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Resumo. Na pesquisa e manejo ambientais é clara a necessidade de se descrever como determinados
sistemas ambientais evoluem a partir de certas condigoes conhecidas. Nesse sentido, as ciéncias
ambientais compactuam com ideias das ciéncias fisicas e quimicas de se desenvolver e aprimorar
ferramentas quantitativas que possam descrever e modular seus fenémenos e processos. No ambito
da modelagem de poluicao do ar, o ciclo do 0zénio troposférico é um tema classico da area de quimica
atmosférica. A despeito disso, é fato que o padrao das oscilagbes temporais nas concentracoes de
seus principais constituintes ainda carece de uma descrigdo tedrico-quantitativa baseada apenas em
reacoes fotoquimicas. Assim sendo, o objetivo deste trabalho é discutir se o modelo de cinética
quimica do ciclo do ozoénio troposférico permite descrever o padrao oscilatério observado em dados
de monitoramento da qualidade do ar. Além de apontar que a solugdo numérica do respectivo modelo
de equagoes diferenciais ordinarias requer o uso de métodos para sistemas stiff, concluimos que ele
carece de um elemento adicional para captar o comportamento oscilatério presente em dados reais.

Palavras-chave. Qualidade do Ar, Poluigdo Atmosférica, Ciclo do Ozonio.

1 Introducao e Objetivos

No manejo de processos e problemas ambientais, é imprescindivel elaborar previsoes de certas
quantidades de interesse. Para isso, no contexto de estudos de poluicdo atmosférica, as abordagens
experimentais sao cruciais, sobretudo para o monitoramento dindmico de indices de qualidade do ar.
No entanto, em se tratando de estudos preditivos, a analise de dados de monitoramento ambiental
é apenas o primeiro passo para a elaboragao de previsoes de poluicao do ar. Para desenvolvé-
las, é necessério recorrer a abordagens teoricas, cuja base constitui-se de modelos matemaéticos e
computacionais. Nelas, torna-se possivel simular diferentes cenérios de poluigao atmosférica, sem as
limitagoes de escala, de tempo e de recursos financeiros requeridas nas abordagens experimentais.
Do ponto de vista pratico, essas caracteristicas tornam os modelos matematicos e computacionais
imprescindiveis para a previsao de comportamentos de sistemas ambientais reais [2].

Em se tratando da qualidade do ar, h& varios tipos de poluentes atmosféricos. Dentre eles ha
os poluentes atmosféricos gasosos (e.g., CO, COy, CHy, O3, NO, NO3) [6]. Ainda, os poluentes sao
classificados como primarios quando sao diretamente emitidos por fontes, ou secundarios, quando
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gerados por processos fisicos e quimicos na propria atmosfera [6]. Quanto a relevancia, no que se
refere ao ciclo do ozonio, o diéxido de nitrogénio (NOz) e o 6xido nitrico (NO) sao considerados
as moléculas mais importantes da quimica da atmosfera. Na estratosfera (10 a 25 km de altitude),
a presenca do O3 é benéfica, sobretudo devido & formacao da camada de ozonio. Entretanto, na
troposfera (0 a 10 km de altitude) sua presenca é toxica para os seres humanos [11]. A tal respeito,
em seu mais recente relatorio a Organizagdo Mundial da Saide (OMS) afirma que sdo muitas as
evidéncias que comprovam efeitos desses poluentes a satde [4].

O ciclo do ozénio troposférico é um tema classico da area de quimica atmosférica [3, 9, 11]. En-
tretanto, dentre as literaturas classicas nesse tema, poucas de fato explicitam o sistema de equagoes
diferenciais ordinarias que modela a cinética quimica dos poluentes presentes no ciclo do ozdnio
troposférico [3, 5, 7]. De nosso conhecimento, ndo hé literatura na qual o padrao das oscilagoes
temporais nas concentragoes do ozonio troposférico observado em dados reais seja modelado ma-
tematicamente a partir de apenas reagoes fotoquimicas. Para ilustrar o referido padrao oscilatorio,
na Figura 1 sao exibidos graficos de dados horarios dos gases poluentes Oz, NO e NO5 medidos em
estagoes da da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) localizadas na Regiao
Metropolitana de SP. A despeito de varia¢oes entre as estagdes ao longo do dia, ha um padrao
dominante: valores méximos das concentragoes de Og coincidem com minimos de NO e NOs.
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Figura 1: Médias horarias das concentragoes (ng/m3) de 6xido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio
(NO2) e ozonio (O3), em estagoes CETESB da Regido Metropolitana de Sao Paulo [8].

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é discutir se o modelo de cinética quimica do ciclo
do ozonio troposférico apresentado em literaturas de referéncia da area [3, 5, 7] permite ou nao
descrever o padrao oscilatério tal como exibido na Figura 1. Além de concluirmos matematicamente
de que esse nao é o caso, exibimos uma possivel escolha de modelagem para o elemento faltante
necessario para a obtencao do comportamento oscilatério presente em dados reais.
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2 Modelagem Matematica

2.1 Cinética Quimica dos Gases do Ciclo do Ozoénio Troposférico

Para a constituicao dos compartimentos do modelo matematico sao consideradas as concentra-
¢oes (em pg/m?) dos seguintes gases ao longo do tempo: O(*F); NO, NO, e Oz, em que O(3F)
denota o atomo de oxigénio em seu estado fundamental. Na troposfera, esses gases reagem de
acordo com as seguintes reagoes fisico-quimicas [3, 9, 11].

k1 3P

NO, + hv —— & NO + O(P) (1)
k

OFF) + 0 — 2 Oy 2)
k

NO + 03 — % 0, + NO, (3)

em que a reagao (1) refere-se a fotdlise do dioxido de nitrogénio, a reagao (2) diz respeito a formagao
do oz6nio, na qual o 4&tomo de oxigénio reage com o oxigénio molecular gerando o o0zo6nio, e a reagao
(3) descreve o consumo do 0zonio por reagdo com o 6Oxido nitrico, formando novamente o dioxido
de nitrogénio. Em (1), (2) e (3) os parametros k; (i = 1,2,3) denotam as constantes cinéticas das
referidas reacoes fisico-quimicas.

Teoricamente, a dindmica temporal da cinética quimica dada pelas reagoes (1), (2) e (3) pode
ser descrita pelo seguinte sistema de equagoes diferenciais ordinarias no tempo (cf. [3, 5, 7]):

O 0w — ka[0CT) (4)
d[dNtO] — k1 [NOs] — k3 [NOJ[O3] (5)
dﬂ;??] — k3 [NO|[Os] — ki [NO] (6)
dEES] — ks [OCP)] — ky[NO][Os] (7)

em que ki e ko sao pardmetros cinéticos de primeira ordem e k3 é uma pardmetro cinético de
segunda ordem oriundo da lei de agao das massas.

As equagoes (4), (5), (6) e (7) descrevem a variagao da concentracgao de cada um dos respectivos
gases ao longo do tempo. Elas modelam matematicamente a velocidade em que reagentes se tornam
produtos, em que cada parcela do lado direto das equagoes refere-se a formacgao (+) ou consumo
(=) dos compostos envolvidos. Além disso, em geral, uma vez em que o ciclo do ozoénio é guiado
por fotons, os parametros k; variam em relagao ao horario do dia e ao periodo do ano [11].

Na equacdo (4), referente a concentracio de O(*”), ha a formagdo e o consumo do poluente,
em que a formacdo do O(3F) ocorre em decorréncia da reagdo de fotodissociacdo do NOs, e seu
consumo ocorre pela reagao de sintese do Os. Na equagao (5), que trata-se da concentragio de
NO, que ¢é estabelecida pela taxa de formagao, na reagdo de fotodissociacdo do NOs, e pela taxa
de consumo referente a oxidagao de NO pelo O3 e que produz NO,. Na equagao (6), por sua vez,
a quantidade de NOs é determinada pela taxa de oxidagao de NO pelo O3, que indica a formagao
do NOg, e também pela taxa de fotodissociagdo do NOs. Por fim, na equagao (7), a varia¢do na
concentracao de Oz se da pelo consumo do poluente ao oxidar o NO e por sua formagao proporcional
a concentragio do O(3F) [5, 11].
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Embora de forma truncada, as equagoes dadas por (4), (5), (6) e (7) sdo abordadas em livros
classicos da area [3, 9, 11|, mas sempre sem apresentar nem discutir o padrao temporal oscilatorio
ao qual nos referimos (Figura 1), motivando os estudos cujos resultados apresentamos a seguir.

2.1.1 Resultados Anatiticos e Numéricos

O sistema de equagoes dado por (4), (5), (6) e (7) possui um unico valor de equilibrio. Re-
sultados originais anteriores ainda nao publicados demonstram que a matriz jacobiana do sistema
possui autovalores ndo-positivos em tal equilibrio; dois nulos e dois com parte real negativa [1].
Assim sendo, os respectivos célculos desenvolvidos indicam que nao ha a possibilidade de haver
solugoes de equilibrio oscilatorias para os valores das concentragoes de NO, NO5 e O3. Desse modo,
estabelecemos que o modelo nao gera solugoes oscilatérias sustentadas tais como demandadas no
comportamento oscilatério apresentado na Figura 1.

Para complementar os resultados analiticos, e a fim de fornecer um exemplo ilustrativo de
carater pratico, o sistema de equagdes diferencias ordinérias dado por (4), (5), (6) e (7) também
foi resolvido numericamente utilizando-se a funcao ode15s do MATLAB. Para a condicao inicial
foram utilizados os valores sugeridos na referéncia [3], impondo-se a concentracio inicial de O(3F),
NO, NO; e O3 como sendo zero, 102, 1010 e zero moléculas/cm?, respectivamente. Além disso, com
base nessa mesma referéncia, e para uma temperatura 7' sugerida em 298 K, os valores atribuidos
para os parametros cinéticos foram os seguintes: k1 = 1,7-1072 s71 ko = 1,4 - 10% - exp (1175/7)
cm?® moléculas™ s7 e k3 = 1,8 - 10712 - exp (—1370/T) cm® moléculas—! s~1.

Com base nos valores anteriormente descritos, tem-se as curvas de concentracoes exibidas na
Figura 2. No respectivo grafico é possivel observar que conforme o NOs é consumido, o NO e o
O3 sdo formados. Além disso, nota-se também que a estabilidade é atingida rapidamente, apds
apenas aproximadamente 150 segundos. Ademais, as concentracoes de NOs e O3 se aproximam
quando a estabilidade é alcancada. Assim, pode-se fazer uma relagao entre a quantidade de NOo
consumido e de O3 formado, em que para um estado estacionario o consumo de NO, equivale ao
de O3 formado. Desse modo, para que se tenha acamulo de ozoénio na troposfera, é necessario que
outros compostos oxidantes participem das reagoes.
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Figura 2: Solugdo numeérica do modelo matematico dado pelas equagoes (4), (5), (6) e (7) para o
ciclo do ozonio tropoférico. A solucao foi obtida utilizando-se a funcao ode15s do MATLAB.
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Tendo em vista os valores dos pardmetros cinéticos k1, ko e k3, também é possivel notar que a
variavel O(3F) se altera de forma mais abrupta do que as demais (NOy, NO, O3). Essa caracteristica
revela que o sistema de equagoes ¢ stiff (i.e., “rigido”), o que demanda o uso de um passo de tempo
extremamente pequeno para garantir a estabilidade numérica de um esquema de Runge-Kutta de
4a. ordem. De fato, o passo de tempo torna-se tao pequeno nesse caso a ponto de ser invidvel na
pratica. Por isso fez-se necessério o uso de um esquema numérico com passo de tempo adaptativo
e ordem variavel (ode15s, MATLAB), tal como usualmente demandam os sistemas stiff [3]. Vale
ressaltar que as curvas da Figura 2 estdo em pleno acordo com as disponiveis na referéncia [3].

A despeito de detalhes, ressaltamos que os resultados analiticos e numeéricos reportados nessa
subsecao comprovam que o modelo de cinética quimica do ciclo do ozonio troposférico nao gera o
comportamento oscilatério exibido na Figura 1, o que motiva a proposta descrita a seguir.

2.2 Modelagem das Oscilagcoes Temporais nas Concentracoes dos Polu-
entes do Ar do Ciclo do Ozo6nio Troposférico

Conforme a anélise anteriormente reportada, dados reais das concentragoes de NO, NOs e O3
apresentam um padrao oscilatorio que nao pode ser diretamente descrito pelo modelo dada pelas
equagoes (4), (5), (6) e (7). Assim, para buscar a obtengdo do referido comportamento oscilatorio,
foi adicionado um termo fonte ao sistema de equagdes diferenciais ordinarias (4), (5), (6) e (7).
Em especifico, & equagio de d[NOs]/dt foi acrescentada uma funcdo senoidal no tempo do tipo
asen((2mwt/p) + ¢). Esse termo extra adicionado a equagao (6) pode ser interpretado como uma
modelagem da variagao da concentracao do NOy em decorréncia de emissoes por fontes externas
desse poluente.

A fonte externa adicionada no modelo também pode referir-se a presenga de compostos orga-
nicos volateis (COVs). No entanto, ndo se tem claro os detalhes quantitativos da influéncia dos
COVs no modelo de formagao do Oz, tendo em vista a variedade de classes desses compostos |9,
10], a especificidade do comportamento de cada substancia na troposfera, etc. Assim, ha a neces-
sidade de compreender a dindmica dessas substancias de maneira ampla para posteriormente ser
possivel descrever a influéncia direta dos COVs na modelagem. A despeito de serem necessarios
estudos mais aprofundados e detalhados a respeito do termo fonte ou de um outro elemento que
permita obter oscilagbes sustentadas para as concentracoes dos poluentes, a seguir apresentamos
um primeiro resultado preliminar qualitativo a esse respeito.

2.2.1 Resultados Numeéricos

A fim de observar o comportamento do modelo com o termo fonte asen((27t/p) + ¢) adici-
onado & equagdo (6), o sistema de equagoes diferenciais ordinérias foi resolvido numericamente.
Para um primeiro estudo, os valores das concentragoes iniciais dos gases e os valores de todos os
parametros utilizados foram determinados por meio de tentativa e erro, apenas para exibir a ca-
pacidade qualitativa do modelo em simular o comportamento observado em dados experimentais.
Os valores obtidos estdao reportados na Tabela 1.

Um primeiro resultado preliminar com a adi¢ao do termo fonte é exibido na Figura 3. Em termos
qualitativos, nota-se que as curvas obtidas por meio da modelagem proposta estao em concordancia
com o padrao experimental reportado e apresentado na Figura 1. Ainda que de forma incipiente
esse resultado demonstra que o modelo matematico dado pelas equagoes (4), (5), (6) e (7) possui
potencial como ferramenta descritiva de padroes de observacoes experimentais reais oriundas de
dados de monitoramento de qualidade do ar. Para isso, entretanto, ele necessita de ao menos
algum elemento adicional ou modificacao em relagao ao que se tem estabelecido em literaturas de
referéncia da area de quimica atmosférica [3, 5, 7].
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Tabela 1: Valores dos pardmetros e concentragoes iniciais utilizado no modelo dado por (4), (5),
(6) e (7), com adigao do termo fonte asen((27t/p) + ¢) & equacao (6).

Condicao Inicial / Pardmetro Valor Unidade de Medida

05(0) 80.0 pg/m?
NO(0) 2.0 ng/m?
NO,(0) 30.0 pg/m?
0(*")(0) 2.0 ng/m?
o 4.0 ng/m3/h
P 18.0 h
) 12.0 -
k1 4.0 h—!
ko 1.0 h—!
ks 2.0 m? pg=! h~!
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Figura 3: Oscilagoes nas concentragoes dos poluentes obtida via modelagem matemética.

3 Consideracoes Finais

Este trabalho apresenta um estudo tedrico original sobre o modelo do ciclo do oz6nio da quimica
atmosférica. Por meio da teoria qualitativa de equagoes diferenciais ordinarias, foi determinado os
quatro autovalores da matriz jacobiana avaliada na tinica solugao de equilibrio do sistema, que sao
o zero com multiplicidade dois e outros dois autovalores com parte real negativa. Desse modo, o
modelo de referéncia nao gera oscilagbes sustentadas para valores das concentragbes do Os, NO
e NO; observadas no padrao temporal comumente exibido pelos respectivos dados experimentais.
Em carater preliminar e ainda que apenas em nivel qualitativo, foi discutido e apresentado uma
variante incremental do modelo pela qual o padrao temporal oscilatério pode ser obtido de fato,
demonstrando o potencial de aplicagao pratica do modelo, desde que em versoes modificadas.
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