MODELAMENTO DE REACOES
QUIMICAS NA ATMOSFERA



Complexidade do problema

Atmosfera: inOmeros compostos, milhares de reagoes
quimicas

Reacdes quimicas acopladas

Concentracoes e taxas de reagdo variam em muitas ordens
de grandeza (de ppt a ppm; de us a dias)

“Stiff systems” (sistemas rigidos)

Concentracdo dos reagentes dependem do local, hora do
dia, estagcdo do ano

Taxas de reagdo variam com temperatura, pressdo e
radiacdo solar

Reagdes heterogéneas

Dindmica da atmosfera: transporte, mistura



Viabilizacdo

Recursos computacionais limitados

Considerar as reacdes e espécies quimicas mais
relevantes para o problema a ser resolvido

Como avaliar a importancia de uma reagdo
quimica:

Taxa de reagdo

Concentragdo dos reagentes



- Exemplo: produgdo de O, na
troposfera



Exemplo: produgdo de O, na troposfera

Estratosfera: Produzido naturalmente pela fotdlise
O < (~10 ppm) do NO,
3
Troposfera: Produzido a partir de emissdes
(~10 ppb) antrépicas

O, troposférico: poluente secunddrio de dificil controle
Impacto sobre a satde humana

Téxico para animais e plantas
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Ciclo fotoquimico bdsico de NO, NO, e O,
—

1) NO,+hv—=5NO +0 (4 <424 nm)
(2) 0+0,+M —=50,+M

(3) 0,+NO —5NO,+0,

1 Atmosfera urbana: rica em NO (poluente primdrio)

NO + O, —— NO,



Reator com volume e temperatura

lhv

constantes
-

1) NO,+hv—=5NO+0 (4<424nm)

(2) 0+0,+M —250,+M

(3) O,+NO —5 NO, +0,

Representacgdo grafica:
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1 Apds algum tempo, tudo que for produzido serd
consumido — estabilizagdo das concentracoes —
estado estaciondrio



Aproximagdo de estado estaciondrio

Produgdo = Consumo
dl ]
dt

Equagdes de estado estaciondrio para O e Og:

Produgdo — Consumo = 0

4900, )k oTo, Im - o
" d[o,]
ot =k2[0][02][|\/|]—k3[03][NO]=0
:{ kl[Noz]:kz[O][Oz][M] N [O ]: kl [Noz] (1)
k,[0]0,]M ]=k,[0,]INO | "k, [NO]




Se somente essas trés reacdes ocorressem na troposferaq,
ndo haveria produgdo liquida de O,

1) NO,+hv—=5NO+0 (4<424nm)

(2) 0+0,+M —250,+M

(3) O,+NO —5 NO, +0,

Segundo este modelo, para que [O,] seja compardvel "a
concentragdo observada na troposfera, deveriamos ter
[NO,I>[NO] ko

"k, [NO]

Entretanto, geralmente observamos o contrdrio: [NO]>[NO,]

Estdo faltando reag¢des importantes para descrever a
produgdo de O, na troposfera



Quimica atmosférica do CO

71 Inbmeros hidrocarbonetos atuam na produgdo fotoquimica de
O; na troposfera

1 Mecanismo quimico do CO: andlogo ao mecanismo dos demais
hidrocarbonetos

CO+0OH ——>CO,+H
Radical Hidroperoxila:

H+02+|\/|——)H02+|V| HO :OH+H02

CO +OH —*22 5, C0O,+HO, (4)




CO+0OH ——>CO,+H
H+O0,+M —— HO,+M

CO +OH —**% 5 co, +HO, (4)

HO, + HO, —° H 0, +0,(5) HO, + NO —°— NO, + OH (6)
Reservator io de HOx :

H,O0,+hv —> OH + OH

H,O0,+0OH — HO,+H,O

(1) NO,+ho—<5NO +0 (4<424nm)
(2) 0+0,+M —50,+M

(3) O,+NO —25NO,+0,

Produgdo liquida de O,:

NO,+OH +M —L 5 HNO ,+ M (7)

P(0,) = P(NO,) = kG[HOZ][NO ]‘ Remog¢do de 1 NO, e 1 HO,

(restricdo da produgdo de O,)




Caso especial: Baixo NO

Reacgdo (5) favorecida; podemos desprezar a reacdo (6)

Os radicais HO, estdio em estado estaciondrio (reagem
rapidamente):
P(HO )=C(HO,) (Producao = Consumo)

P(H0,)= k[0, = [0 ]= [P(HO)/

Substituindo na expressdo P(O,):
k6

0O.) = O ).INO
P(0,) \/EJP(H ) [No]

baixo NOXx

Regime limitado por NO_



Caso especial: Alto NO_

Reacgdo (6) favorecida; podemos desprezar a reagdo (5)

Radicais Ho, em estado estaciondrio:
P(HO,)=C(HO ) (Producao = Consumo)
P(HO ) = k,[NO,]JOH ][M ] - escrever [OH] em termos de [HOx]

Estado estacionar o para OH, consideran do reacoes (4) e (6) :

_k;[HO,NO ]

k,[CO JJOH |=k [HO,[NO] = [OH ]

k,[co ]
-~ P(HO ) = kok, [NO zl(][H:OZ]][NO Im ]
Substituindo [HOQ] k,P(HO ) [CO]
P(0,) = 4 X8
na express@o P(O3):  |aro nox k.k,  [NO,]

Regime limitado por CO
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Figure 12-4 Ozone concentrations (ppbv) simulated by a regional photochemical
model as a function of NO, and hydrocarbon emissions. The thick line separates

the NO,-limited (top left) and hydrocarbon-limited (bottom right) regimes. Adapted
from Sillman, S., et al., J. Geophys. Res., 95, 1837-1852, 1990.



- Métodos para resolver ODEs
quimicas

(Equagdes diferenciais ordindrias)



Métodos explicitos: ndo séo eficientes para resolver ODEs
quimicas. Como escolher o passo de tempo?

Métodos implicitos:
Gear
Runge-Kutta Rosenbrock
Multi-step implicit-explicit method (MIE)
Reducdo do numero de reacgoes e espécies orgdanicas:
Carbon-bond lumping method
Surrogate-species method
Lumped-species method



- Mecanismos quimicos utilizados
atualmente



SAPRC-07 (Carter et al., 2010)
~260 reagdes quimicas
~120 espécies quimicas
RACM (Stockwell et al., 1997)
~240 reagdes quimicas
~77 espécies quimicas
RAC-MIM (Grieger et al., 2003)
~250 reagdes quimicas

~84 espécies quimicas



