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Resumo. Este estudo apresenta um modelo de dispersao de poluente que sofre reagoes
fotoquimicas, o modelo utiliza a equagao de advecgao-difusao tridimensional para represen-
tar a dispersao desses poluentes na Camada Limite Atmosférica (CLA), e para denotar as
reacoes fotoquimicas que o poluente sofre é incluido um termo fonte na equagao de advecgao-
difusao. O modelo foi aplicado para simular a dispersao e transporte do diéxido de enxofre
(S0O32) emitido pela usina termelétrica Presidente Médici, localizada em Candiota/RS. Com
a analise dos resultados pode-se verificar uma melhora nas concentracoes geradas no modelo
que inclui a reacgao fotoquimica mostrando a importancia de se considerar a interagao da
radiagao solar com o poluente reativo. Essa abordagem consiste numa nova proposta para
a previsdo de concentragio desse tipo de poluente na CLA.
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1 Introducao

A poluicao do ar gerada nas cidades de hoje sdo consequéncias da industrializacao e
do aumento da emissao de poluentes resultantes da queima de combustiveis fésseis por
veiculos automotores, com a elevagao da poluicao atmosférica os estudos sobre controle da
qualidade do ar tornaram-se um assunto de grande interesse.

E uma 6tima ferramenta para interpretar a qualidade do ar sdo os modelos ma-
teméticos, pois sao capazes de relacionar a causa (fonte de poluicao) ao efeito (concentragao
do poluente) [1]. A representacao matemadtica para dispersao de poluentes é dada pela
equacao de adveccao-difusao.
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As solugao analiticas para os modelos de dispersao sao escassas na literatura, porém
sao muito importantes porque elas levam em conta explicitamente todos os parametros do
problema, de modo que suas influéncias podem ser confiavelmente investigadas.

Assim, neste trabalho apresenta-se uma solucédo analitica para a equacao de advecgao-
difus&o tridimensional aplicada & dispersao de poluentes que sofrem reacoes fotoquimicas
na CLA, para resolver este problema utilizou-se as técnicas da Transformada de Laplace
e GILTT (Generalized Integral Laplace Transform Technique) [2].

2 Descricao e Solugao do Problema

A atmosfera é bombardeada por uma intensa radiagao ultravioleta, que fornece a ener-
gia necessaria para as reac¢oes quimicas que acontecem na atmosfera, de acordo com [3] as
o . . - . - -2
principais espécies sulfuradas que sofrem reagoes quimicas sao: C'OS, CSs, SO9 SOE1 )
(CHg)2 S, H2S. Muitos desses compostos entram na atmosfera como resultado da ativi-
dade humana, sendo SO o mais abundante, decorrente da queima de combustiveis fésseis
(carvao) e atividades industriais. O interesse neste trabalho é analisar a importancia
da colocacao de um termo fonte que caracterize as reagoes fotoquimicas que o poluente
(SO32) sofre na troposfera. Sendo assim, considera-se as seguintes reagoes fotoquimicas
que produzem e destroem diéxido de enxofre.
Producao e Remogao de SOs, respectivamente:

SOs + Oy + hv — SO3 + O, hv de 340nm a 400nm, (1)
SO3 + hv — SO5 + O, hv de 195nm a 330nm.

A fotodissociagao do diéxido e triéxido de enxofre equacao (1), podem ser descritas
como processos de primeira ordem [4], representadas por:

dcso,
dt

dcso,
dt

= —J50,€50,) = J505C503, (2)
sendo €50, €so, as concentragoes médias do diéxido e triéxido de enxofre respectivamente,
Jso, € Jso, sao as frequéncias de fotélises de SOy e SO3 nesta ordem, segundo [5] pode-se
calcular essas taxas da seguinte maneira:

so, = [ " 250,(Noso, WFNAA, g0, = / " G50, (Nosos WFWAA,  (3)

onde F' é o fluxo actinio integrado esfericamente, oso, € 050, sao as segoes de choque
de absorcao e ®g50, € Pgo, sao os rendimentos quanticos dos gases didxido e tridxido de
enxofre, respectivamente.

A radiagdo que passa através da atmosfera sofre perdas, ou seja, o fluxo actinio es-
pectral é reduzido pela presenca dos gases e aerossdis presentes na atmosfera, devido a
absorcao e espalhamento desses. Esta lei pode ser expressa pela lei de Beer-Lambert [6]:
dFy = —k)F\ds, no qual F) é a radiancia espectral ao longo de um caminho na direcéo s e
kx é chamado de coeficiente de extincao. O coeficiente de extingdo pode ser expresso como:
kx = o(A)p(s), onde p(s) é a densidade dos gases radiativamente ativos (que podem variar
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ao longo do caminho s) e o é a se¢ao de choque de extingao no comprimento de onda A. A
extingdo é o somatdério das segoes de choque de absor¢ao e espalhamento o = g4(\)+0e(N).
Considera-se apenas a absorcao dos gases, logo o(\) = 04()), e, portanto:

N
ka = 0ai(Mpi(s), (4)
=1

nos quais o € p;(s) sdo a segao de choque de absor¢ao e a densidade na altura s do gés
i, respectivamente (N representa o nimero de gases que compoem a atmosfera limpa).

A atmosfera é composta na sua maior parte pelos gases de nitrogénio (78%) e oxigénio
(21%), também se encontram em pequenas proporgoes argonio, didxido de carbono, dgua e
ozonio, outros gases estao presentes na composicao da atmosfera, porém em pequenissimas
proporcoes.

Na regiao de espectro de 0.2um a 0.7um, segundo [7] a maior parte da radiacao solar
nessa regiao é absorvida pelos gases O2 e O3. Entao, para o cdlculo de radiagao solar que
atinge a CLA, considera-se apenas a absorcao do oxigénio e ozonio: ky = 04,0,(A)no,(s)+
0a,03 (A)n03 (S) :

Na Figura 1 sao apresentadas as segoes de choque de absorcao do oxigénio e ozonio,
utilizou-se os dados [8] e [4] e um ajuste de curvas com o método dos minimos quadrados
para obter-se as secoes de choque de absorcao dessas moléculas.
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Figura 1: Secoes de choque de absorgao a) e b) oxigénio e c) ozoénio.

Para determinar a densidade do oxigénio e ozonio usou-se os dados disponiveis em [9]
e construiu-se a fungdo densidade de gases na atmosfera em funcao da altitude. Assim, a
solucao para a equacao de Beer-Lambert é:

F)\ — FO()\)ei f()z [Ua,OQ ()‘)pOQ (S)+O’a’03 ()\)PO?’ (S)]dS (5)

Uma vez determinado o fluxo actinio que atinge a CLA, deve-se determinar as segoes
de choque de absorcao e os rendimentos quanticos de SO e SO3 para o cdlculo da taxa
de fotolise desses gases. De maneira analoga sao obtidas as se¢oes de choque de absor¢ao
de SOy e SO3 [8]. E para os rendimentos quanticos desses elementos utilizou-se os valores
em [10].

A Figura 2 representa a radiagao solar que atinge a CLA, utilizou-se os dados [11] para
obter a radiacdo que atinge o topo da atmosfera (Fp(A)).
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Figura 2: Radiacao solar que atinge a CLA.

Para modelar o campo de concentracao do didxido de enxofre serd utilizada a equacao
de adveccao-difusao tridimensional transiente acrescentada de um termo de reagao fo-
toquimica (processo de primeira ordem), este termo representard as fotodissociagoes dos
elementos SO2 e SOs:

= 4+ 0.Ve = V.(K.V)E — J50,¢ + J505E50s (6)

sendo ¢ e €sp, as concentragoes médias dos poluentes didéxido e triéxido de enxofre res-
pectivamente, ¥ = (u,v,w) a velocidade média do vento, K a matriz dos coeficientes de
difusao K = diag(K,, Ky, K.). O dominio de interesse ¢ um cubo com dimensoes L, L, e
h, na qual h é a altura da camada limite planetaria. A equagao (6) estd sujeita as condigoes
de contorno de fluxo nulo nas faces do cubo, concentracao inicial nula (em ¢ = 0) e a fonte
de emissao é aproximada por uma fonte pontual w¢(0,y, z,t) = Q0(y —yo)d(z — H) sendo
Q e (0,y0, Hs) a taxa de emissao e a posi¢ao da fonte, nessa ordem.

Para resolver o problema proposto, aplica-se o método espectral na variavel y, ou
seja, expande-se a concentracao de poluente em uma série em termos das autofuncgoes
do problema de Sturm-Liouville associado e aplica-se o operador integral, fOLy( )Y, (y)dy
transformando assim a equagao (6) em um sistema de equagoes advectivas-difusivas bidi-
mensionais transientes, e com as seguintes hipdteses simplificativas: A advecgdo é domi-

nante na direcao do eixo-z ﬂ% >> 8% (K x% ; a direcao do vento é orientada no eixo-x
[0 = (@,0,0)] e o coeficiente de difusividade turbulenta lateral, K, = Ky(z), obtém-se a
seguinte equacao:
0 (z, 2,t) +ﬂ86m(x,z,t)
ot ox

0% (z, 2, 1)

0 (z, 2, t)
022 +

— K,
0z

+ K.

l;y l;y
— B2 K yem(x,2,t) — J50,Cm (2, th)/ Yo (y)Yn(y)dy + Jsongog/ Yo(y)dy, (7)
0 0

a equagao (7) é resolvida pela técnica GILTT. Para tanto, aplica-se a transformada de
Laplace na varidvel temporal resultando num problema estaciondrio bidimensional [12]:

ﬂ@C’m(:c,z,r) C(z,2,7) LK 8Cm(x,z,r)+

82
Ozx = K- 022 z 0z
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—(Kyﬁ?n + 7+ Js0,)Cm(x, 2,7) + J505C504 Yo (y)dy. (8)
0

Aplicando novamente o método espectral, agora na varidavel z, obtém-se uma equagao
diferencial ordindria de primeira ordem:

BY'(z,r)+ EY (x,7) = H(r), 9)

onde Y (z,r) é o vetor das componentes Cy,(z,7), B = (bi;), H = () e E = (e;;) as
matrizes cujas entradas, respectivamente, sao:

h L, h
bij _/0 wihi(2);(2)dz, hy —Js036503/0 Yn(y)dy/o Pr(z)dz,

h h h

s =af [ Koz - [ K+ [ (0,8 41+ Tsohi()(:)ds.
0 0 0 (10)
Cabe salientar que quando aplicado os operadores integrais estes foram normalizados,
deste modo a equacao diferencial ordinéria (9) é resolvida analiticamente pela técnica da
transformada de Laplace e diagonalizagao, obtendo-se Y (z,r) = C,y,(z,7) e que portanto
Con(z, 2,7) estd bem determinada. Para obter ¢,(x, z,t) aplica-se a transformada inversa
de Laplace em C,,(z,2,7), a inversao é feita numericamente pelo método da quadratura
de Gauss-Legendre. Uma vez que ¢, (z, z,t) é conhecida, a solucdo final da equagao de

adveccao-difusao (6) é: ¢(z,y, 2,t) = Z%:O Cm(z,2,t) Y (y).

3 Resultados Numéricos e Parametrizacoes

O uso apropriado dos modelos de transporte e difusao na atmosfera, deve-se funda-
mentar num estudo sobre suas capacidades de representarem corretamente situacoes reais.
Quando posivel, recomenda-se verificar a confiabilidade do modelo utilizado com os dados,
com os cendrios topogréficos e meteoroldgicos tipicos da drea a ser analisada [1].

Com o objetivo de investigar o comportamento das concentragoes do dioxido de enxofre,
aplicou-se o modelo para simular as concentragoes superficiais de SOs devido a emissao
da usina termelétrica Presidente Médici. A usina é uma importante fonte de liberagao de
SO2 na regiao. Esta é uma fonte pontual e continua, emitindo poluentes a uma taxa de
aproximadamente 0, Tkgs™!.

Os dados meteoroldgicos de entrada do modelo foram coletados durante um experi-
mento de campo realizado no inverno de 1999, em um ponto localizado a 5 km na direcao
leste da fonte. Esses dados sao médias horarias de temperatura, velocidade e direcao do
vento, valor liquido do fluxo de radiagao e umidade relativa [13].

Neste trabalho, simulou-se os dias, 28, 29 e 30 de agosto de 1999 e utilizou-se os mesmos
coeficientes de difusao vertical, lateral e campo de vento descritos em [2] para calcular as
concentragoes.

3.1 Resultados Numéricos

Na Figura 3, Cy, 1 e C) 2 representam as concentragoes médias geradas pelo modelo com
e sem reagao fotoquimica do poluente, respectivamente e (C,) é a concentragao observada.
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Para a andlise do grafico de espalhamento Figura 3, quanto mais proximos estiverem os
pontos da reta central, melhores os resultados. Percebe-se uma melhora, embora pequena,
nos resultados do modelo com reagao fotoquimica em relagao aos encontrados na literatura

13].
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Figura 3: Gréfico de espalhamento dos modelos com reacdo fotoquimica (Cp 1) e sem reacdo
fotoquimica (Cp 2).

Para realizar as comparacgoes estatisticas entre o modelo apresentado e os dados ob-
servados, considera-se o conjunto de indices estatisticos descritos por [14], em que os me-
lhores resultados sao esperados ter valores proximos de zero para os indices NMSE (erro
quadratico médio normalizado), FB (fragao de inclinacao) e F'S (desvio fracional padrao),
e préximo de 1 para o indice COR (coeficiente de correlagao).

A Tabela 1 apresenta os resultados dos indices estatisticos. Percebe-se uma melhora
dos indices para o modelo que considera a reacao fotoquimica do poluente, mostrando
a importancia do modelo incorporar as reagoes fotoquimicas que o poluente sofre ao ser
inserido na atmosfera.

Tabela 1: Avaliagdo estatistica dos modelos.

Modelo NMSE | COR | FB FS
Com reacao fotoquimica | 0.47 | 0.572 | 0.421 | -0.254
Sem reagao fotoquimica | 0.52 | 0.563 | 0.472 | -0.199

4 Conclusoes

Neste trabalho apresentou-se uma nova representacao analitica para a solugao da
equacao de adveccgao-difusao para o problema de dispersao de um poluente reativo, e
também a importancia de considerar as reagoes fotoquimicas que produzem e destroem um
poluente lancado na atmosfera. Os indices estatisticos apontam que o modelo conseguiu
resultados melhores da concentracao do diéxido de enxofre quando a reacao fotoquimica
é inserida. O modelo subestimou os dados experimentalmente observados, espera-se me-
lhorar esses resultados incluindo mais dados de concentragoes observadas do local.
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