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Como 0z0nio é produzido na troposfera?

Na troposfera superior — entrada de O, estratosférico

Lembrar: O; € uma molécula com 3 atomos de oxigénio.

Composicao do ar seco: 21% oxigénio molecular, O,,

Entao:
na troposfera de onde vem oxigénio atomico?

Resposta: fotolise de NO,

NO, (@) + hv (A<420nm)— NO (g) + O (g)



Estruturas da atmosfera

Ponto de Temperatura

Balango das especies Radiacao solar

Reacdes fotoquimicas
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£ Troposfera
NO, + hv (A<420nm) — NO + O(P)
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Raio da Terra
(6.371 km)

A) Camadas atmosféricas e respectivas altitudes;

C) temperatura na regiao de mudanca da camada;

E) balanco das espécies de oxigénio;

B) regido de mudanc¢a da camada;
D) reacoes fotoquimicas;

F) radiacao solar que chega a superficie da Terra.

Lenzi e Favero, 2009



Formacao de 0zOnio troposférico:
NOx (NO + NO.)

NO,(g + hv — NO (@) + O (g) (A <420 nm)

M
O@ + O, ~— > 0O3(9

O;(@ + hv —  Oy(@ + O(@ (<320nm)

NO (@) + Oz(@ — NO,(@ + 0O,(9)



oxidation stage: 2 3 4 5 6
NO, NOZ y NOg 03
4 _’OS t
Emission }—> NO- < NO; —» RO,
\ 4 h
\ Y / VOCs
_ N>Os
| «
H,O RO
\\}OH v “él- d 2
\\ -
4 NO; HO,NO,
Aerosol PAN
> HNO3
N->O -
<10% |, l>90% v
////// .

Esquema simplificado dos ciclos do NO, (NO + NO,) e NO,

Guy P. Brasseur
(Max Planck Institute for Meteorology and National Center for Atmospheric Research)



NO, = NO + NO,
NO,: todas as espécies listadas acima podem ser consideradas como “nitrogénio

reativo total”, “nitrogénio excedente total = total odd nitrogen” ou simplesmente NO,.
Porém, N,O e NH, ndo sdo considerados componentes do NO,.

O conceito de nitrogénio reativo total é Gtil nas estimativas de reservatorios e fluxos,

assim como na avaliacdo da particédo entre as diferentes espécies.

E soma das concentracbes (ou razbes de mistura) dos compostos de
nitrogénio "reativos" na atmosfera — [NOy] = [NO] + [NO,] + [NOg] + 2[N, O] +
{INO;] + [HNO,]} + {[NO,] + [HNO,]} + [CH;COO,NO,] + [HO,NO,] + [outros

nitratos organicos.

- As fontes de NOx sao, principalmente, antropogénicas (p. ex., motores a diesel).
- A maior parte do NOx € emitida como NO.
- Relampago é uma fonte natural importante.




‘
@ — NO, (g + 0O,(9) (4)
/|

NO,(g + hv — NO (@) + O(g) (A <420 nm) (2)

Estado foto estacionario

M
O(@ + O;(@ — 0O3(9) (3)

Essa reacao pode acontecer com outros oxidantes do

tipo radicais peroxila RO,, portanto sem consumo de O,.

NO(g) + HO, (@) — NOy(g9) + OH(g) (5)

NO(g) + RO;(@ — NO,(9) + RO(g) (6)

d[O,]

= NO, [Noz]_ k4[NO][Os 5[NO][H02]+ kG[NO][Roz]"" -

dt




Producao de radical hidroxila, OH*

Uma expressao simples para produgéo de radical OH (P,) a partir das reagdes (R1)-(R3) pode
ser obtida assumindo a condicao de estado estacionario para O(*D). Estudos de laboratério
mostram que (R2) é muito mais rapido do que(R3) nas propor¢des de mistura de H O encontradas

na atmosfera

R1 Dﬂ + hv — Dl 1 DKID] fotdlise de 0zbnio Vel; = k;[O4]

R?2 D{ID) L M —= (O+ M  desativagdodo O('D) Vel, = k,[O(*D)] [M]

]
R3 D{ D] - HED — 2(JH formagio do radical hidroxila Vel, = 2k;[O(ID)] [H,0]
2k,

= 2k5]0('D)][H,0] = [0,][H,0]

Estado estacionario = a velocidade de
producéo é igual a velocidade de consumo, ou

seja a variacdo da quantidade do composto ao
longo do tempo é zero.

2k k;

I{~_.| M]

" 04][H,0]

A— d[O(D)}/dt =0 = vel, — vel, — vel, :|> O processo global € a soma da

producao de O(*D) e OH - A+ B
B— d[OH]/dt=0 = 2vel,
Jacob, 1999 (capitulo 11)
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Reacdes envolvendo a familia dos radicais HO, (OH, HO,) na oxidac&o do CO.



Importancia da quantidade de NOX

Pos Lnox
RO,, HO», O3 "OH. O,
NO > NO, » HNO-
hv i
Emission Deposition

Figure 12-6 Ozone production efficiency € = Py Loy

Jacob, 1999 (capitulo 11)



Tempo de vida de gases traco em funcao da
reacao com radial hidroxila (1/k[OH])

Metano (CH,) 10 anos
Metilcloroférmio (CH,CCl,) 5 anos
Hidrogénio (H,) 2 anos
Monoxido de carbono (CO) 2 meses
Propano (C;Hy) 2 semanas
Dioxido de nitrogénio (NO,) 2 dias
Dimetil sulfeto (CH;SCHy,) 0,5 dia
Isopreno (C;Hy) 1 hora




Radical =

espécie com um elétron

desemparelhado

— Alta energia, alta tendéncia
para emparelhar o elétron

para reduzir a energia livre

— Reacdes frequentemente

rapidas

ot +0:0:H .l
OH HO, cl
:§:“ TR

N:0: N:O: -N:0:
10

NO, NO, NO

R +OIR -§:§:R
R RO- RO,*

From Paul Ziemann




Oxidantes
OH-

— Velocidades de reacao rapidas, concentragcdes muito baixas
— H-abstracéo:

CH, + OH- — :CH; + H,0

 Ataca a maioria dos organicos

- Principalmente durante o dia

&

O,

— Velocidades mais lentas, mas altas concentracoes

O,

— Avido por elétrons
— Ataca ligacoes duplas C=C _0 —_

- Dia e noite

NO3'
— Fotolise rapida durante o dia, importante a noite

- "Conde Dracula“

HO,: e Cl



Fontes de oxidantes na trosposfera |

Hydroxyl Radical (OH) Hydroperoxyl Radical (HO,)
* Photodissociation of O, * Photodissociation of CH,O
O3+ hv =0, +0(D) CH,O + hv —> H- + HCO:

O(D) + H,O — 2 OH-
i .. . H-+0O0,+M — HO,-+M
* Photodissociation of - -

HONO and H202 HCO- + 0O, - HO,- + CO
HONO + hv — OH- + NO
H,0, + hv — OH- + OH- * From alkoxy radical
« Alkene oxidation reactions
R;JCI-‘OPEI:CHRZ +0; >OH-+ | RCH,0-+0,—>RCHO +HO,

— Byproduct of oxidation of
* From HO,- organics
— NO + HO,- - NO, + OH-




" Sources of HO, = OH + HO, 1n Mexico City

« HO, drive smog and secondary aerosol chemistry

« HONO photolyzes at long A, very important in early
morning

« HCHO (formaldehyde) 1s dominant source
* O; source needs to wait for O, to be produced! (depends

‘—,:; on @)thefS) HONO HCHO Ozone G|Y/C CHO
Mo 108l 14% 49%  30% 0.4%
e SuUm

S /////”—;:\\\ ——HONO + hy
: 7 / " 5
c 10 . HCHO + hu
B // N\/\_ﬁ - —O03 + hv

3 10° I " 03 + alkenes
o WSy // e =] —— Glyoxal + hv

o s T = 1 T T = & F ol

€ o 6 12 24

From R Vollamer & W Bnme it & ps0) | 1ime of day (hours)




Fontes de oxidantes na trosposfera |l

Ozone (O,;)

* Photodissociation of NO,
NO, + v — NO + O.
0-+0,+M—>0, +M

Nitrate Radical (NO;-)

* Oxidation of NO,

NO, + 0, — NO,. + O,

Chlorine (C])
» Sea-salt chemistry

N,O4(g)+ NaCl(s) - CINO,(g)
+ NaNOs(s)

CIONO,(g)+ NaCl(s) — Cl,(g)
+ NaNOs(s)

CINO, + hv — CI- + NO,
CL, + hv —» Cl- + CI-



Grupos funcionais organicos

Grupo funcional: atomo ou grupo de atomos com
estrutura e reatividade especificas

0
|

|
» Alkane T + » Aldehyde  \. -t

o

|

> Alkene No—c” > Ketone f\cfcx /
|

/7N [
\ o/ ]
> o > ic aci
Ether f?f ~d__ Carboxylic acid I\C,CKDH
0 |
> Alcohol ;}C’fDHH » Ester ,ﬂ,\c”’c‘“ﬂ"’g




Lifetimes of Organics

» As always: enormous number of possibilities,
but what is important?
Org+ X — Products (X 1s an oxidant)
d[Org]/dt = -k[X][Org] : lifetime: T = 1/k[X]

TABLE 6.1 Estimated Lifetimes of Representative Organics in the Troposphere®

OH 0, NO, HO, cl
Organic (1 % 10% em ™) (100 ppb) (50 ppt) (2 % 10% em ™7, 8 ppt) (1% 10* em™")
n-Butane 5 days = 1300 yr 205 days 5 days
trans-2-Butene 43 h 36 min 35 min ~4 days
Acctylenc 14 days = 400 days = 188 days ~ 22 days*
Toluene 2 days = 400 days 138 days” 20 days
HCHO 1.2 days = 463 days 16 days 18 /h* 16 days

1' = 1/k, [oxidant] = time for the organic to fall to 1/e of its initial value; except as shown here, rate constants are found in text
" Note: Thre is only for the forward reaction. Since the adduct decomposes back to reactants under most atmospheric conditions. The
effective atmospheric lifetime is much longer.
“ Based on k (Cl + C,H,) = 5.3 x 107" cm® molecule ™' s™' from k; = 5.7 % 10~
molecule ! s™" and F. = 0.6 (Atkinson ef al., 1997a).

0 oem® molecule ¥ s™h ko= 23 x 107" em

4 Using k = 6.8 % 10 "7 em® molecule "' s~ ' (Atkinson, 1994).
From F-P&P




Tempo de vida de alguns compostos na troposfera livre (nivel do mar)

Lifetime in free-tropospheric air at sea level

[OH] [HO, | 0] [NOs] [O5]
5 x 10° 3 x 108 3 x 108 5 x 108 1 x 10"

ROG Species  Photolysis molec. cm™* molec. em™* molec. cm™* molec. cm™* molec. cm—?
n-Butane — 9.2d 6700y 480 v l.ey 3"51'] y
trans-2-Butene - 8.7 h 27y 168 d 1.3 h 4 h
Acetylene - 30d -~ 67y - 2.7y
Toluene - 3.8d - 160y 1.8y 2.7y
[soprene - 5.7 h -~ 106 d 1.7 h 23d
Formaldehyde 7 h 2.5d 11.7 h 67 v 40d 16,000 y
Acetone 23d 96 d - — — -




Estimativas de tempo de vida de alguns COVs representativos na troposfera.

OH 0, NO, Cl
Organic (1 % 10°em™") (100 pph) (50 ppt) (1 % 10% em™3)
n-Butane 5 days = 1300 yr 205 days 5 days
trans-2-Butene 43 h 36 min 35 min ~4 days
Acetylene 14 days = 400 days > 188 days ~22 days®
Toluene 2 days = 400 days 138 days” 20 days
HCHO 1.2 days > 463 days 16 days 16 days
Pg. 181, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000
H *:‘*ZH3 HC — CH
HyC——CH, \:_ o/ |
\ C= \ acetileno
EHE_ EHa H3'C1 H H
H H
n-butano trans 2-buteno 40
HC\
H H H
formaldeido CH3

tolueno



Principal oxidante
de COVs

Estimativas de tempp de viga de alguns COVs representativos na troposfera.

0, NO, Cl
Organic 1x ll]" em ™) (100 pph) (50 ppt) (1 % 10* em 3

n-Butane 5 days = 1300 yr 205 days 5 days
trans-2-Butene 43h 35 min ~4 days
Acetylene 14 days = 400 days = 188 days ~22 days®
Toluene 2 days = 400 days 138 days” 20 days
HCHO l 2 dd > 463 days 16 days 16 days
’ V V \‘ / Importante na
Pg. 181, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000 MBL (marine
4 L boundary layer)
Vak HC — CH
\ /C \ acetileno
EHE_ EHa HEC1 H
H H
n-butano trans 2-buteno 40
Importante: HC\
reacdes de 0zonio H =l I
com alcenos!!!
formaldeido CHj

tolueno



k(o' em?
Constantes de velocidade (k) para malecule ' 5!
reacdes de alcanos com radical OH* Alkane at 9% K
Methane (0G18
Alcanos + OH- Ethane 0254
» OH- tem forte tendéncia a abstrair H l’rE;nam H:
H-HEuians L4
RA+OH - — R+ HZO 2-Methylpropane 219
n-Pentane 4.1
— Vamos nos concentrar em R- em breve 2-Methylbutane 37
2 2-Dvimethy propane 085
: r-Hexane N~ 545
» constante de velocidade aumenta com 3 Methvinentane .
tamanho e complexidade ;_},r{:”_:}[:::r:m:: i ey
— Taxa maxima? 2 3-DMimethylbutane  CHCHCHCH, 58
n-Heptane (‘3H3 10
« CH, é muito mais lento 2. 2-DMimethylpentane 34
4 gue outros 3 3 Trimethvibatane ,
2.2 3-Trimethylbutane 42
n-Octane 8.7
— Foco em Hidrocarbonetos menos o Metano 2 2 4 Trimethylpentane 36
(NMHC) para poluicéo atmosférica urbana 2,23, 3-Tetramethylbutane 05
r-Monane L)
i i ; r-Iecane 11.2
— Assim, o CH, sobrevive e se torna um gas de n-Undecane 179
efeito estufa n-Dodecane 139
n-Tridecane 16
OH + RH —» R + H20 n-Tetradecane S S S~~~ |E
i-Pentadecane |
cadeia carbonica 1 valor de k 1 n-Hexadecane X3
o . ) Cyclopropane - =4
ramificacdo da cadeiat valor de k 1 Cvclobuizane TN 15
S /N , .
Cyclopentane RANPAN S22 (4.8
Pg. 182, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000 Cyclohexane A 121 (7.2F
Cycloheptane 13




Constantes de velocidade (k) para reacoes de alcanos com radical Cl*

1.193[{
(10" ¢m?
Cl* também gosta de abstrair H Alkane molecule ™" s~ 1)

RH+ ClI* — R* + HCI Methane 0.010
Ethane 5.9

« Também forma um radical alquil Propane 13.7
n-Butane 21.8

« Reagbes comparadas com a taxa Isobutane 14.3
de colisdo? n-Pentane 28
. n-Hexane 34
. A I 5 n-Heptane 39
Importancia vs. quimica OH" n-Octane a6
n-Nonane 48
n-Decane 55

“From Atkinson (1997a); temp
.I;' =AL’ E_,_H.F."T1



Destinos de radicais alquil (R-)

* Nomenclatura do radical:

— Alquil: R

— Peroxido de alquil (ou alquilperoxi): R-O-O- ou RO,
— Alcoxi: R-O- ou RO-

* R- resultado da oxidacao de alcanos
— Gerado com todos os oxidantes

— O destino é semelhante para radicais de abstracao H de outros organicos

* Apenas o destino é a reagao com O,

ek~1x102 cm3 molt st

— Vida util de R- ao nivel do solo?



Radicais Alquilperoxi (RO,-) - |

o Reage principalmente com NO’ HOZ.’ROZ' e N03 TABLE 6.5 Yields of RONO, in RO, + NO Reactions

at Room Temperature and 1 atm*”

¢ R02 + NO — Branching ratio =

R kyap / (K3, + kyyp)
— Rapido: k ~ 8 x 102 cm3 molt s

Ethane
B _ _ Ethyl <0.014
— NaO varia muito com R Propane
1-Propyl 0.020
_ PrOdUtOS 2-Propyl 0.05
n-Butane
. 1-Butyl <0.04
° PI’InCIpa|mente - RO + NO2 Q-Bﬁg[ 0.083
] - Isobutane
— Mais uma vez: producao de O3 na troposfera 2-Methyl-1-propyl 0.075
tert-Butyl 0.18
« Também — RONO, (nitrato de alquila) n-Pentane
1-Pentyl 0.06
. 2-Pentyl 0.13
— Os rendimentos aumentam com o tamanho do 3-Pentyl 0.12
Isopentane
RO2- 2-Methyl-1-butyl 0.040
2-Methyl-2-butyl 0.044-0.056
2-Methyl-3-butyl 0.074-0.15
. CH302- + NO3° — CH3O° +N02 + 02 3-Methyl-1-butyl 0.043
. . . . n-Pentane
— Réapido k ~ 2 x 1012, importante a noite n-Pentyl 051
n-Hexane
1-Hexyl 0.12
2-Hexyl 0.22°
3-Hexyl 0.22°

Finlayson-Pitts e Pitts



Radicais Alquilperoxi (RO,-) - I

. ROE‘ + HOE‘

— ROOH + O,
— Carbonyl + H,0 + O,

— ROH + O,
— ROOH is hydroperoxide R-O-O-H

(24a)
(24b)
(24c¢)

— Mostly by (24a) for small R, other channels contribute for larger R

— k~6x 10" em® molec! s! @ room T

. ROE‘ + R‘Oz'

— 2RO- + 0,

— ROH + RCHO + O,

— ROOR + O,

(25a)
(25b)
(25¢)

TABLE 6.6 Recommended Rate Constants and Branching Ratios at Room Temperature
for the Self-Reactions of Some RO, Radicals®

Branching ratios

k3K (25a) (25h) (25¢)

RO, (em® molecule ~' s~ ') (ZRO + O,) (ROH + RCHO + 0,) (ROOR + O,)
CH,0, 37 x 1075 0.33 + 0.05° ~0.67 Minor

0.30 + 0.08° ~0.70/

0.41 + 0.04¢ < 0.0064
HOCH,CH,0, 23 % 10712 0.50¢ 0.50
C,H.0, 6.4 % 10~ 0.63 + 0.06%< 0.32% 0.05¢
n-C;H,0, Ix 10"
i-C;H,0, 1x 107" 0.56 0.44 0
HOCH(CH,)CH(CH )0, 6.7 x 107 ~0.2°
+-C,Hy0, 2x10°"
HOC(CH,),C(CH,),0, 4% 10~ 1 1.0°

Finlayson-Pitts e Pitts



Na troposfera e superficie

As reacOes de oxidacao dependem da disponibilidade de radical OH, que

por sua vez depende da presenca de o0zonio e radiacao solar.

E a producéo de ozo6nio depende da presenca e quantidade de NOX,

além de radiacéao solar.



Mecanismo de oxidacao do CH, (metano)

CH,+OH — CH;+ H,0
CH;+0,+M— CH;0,+ M

CH,00H + OH — CH,0 + OH + H,0

CHO+0,—CO+ HO,

Em condicOes de
“pouco” NOXx

CH,00H + OH — CH;0, + H,0
CH,00H +hv — CH;0+OH

CH3D+ 0, — CH;.EHH’I‘J2
 — formaldeido

0,
CHED'FI]E' —:: EHD‘FHDE

EH:D‘FI]V — ED+H2

Em condicOes de
“muito” NOx

3

Hu
E

‘ CH,+100, — €O, + H,04{50.H{20H

CH;+30H+20,—C0,+3H,0 }




Para um dia tipico de smog de o0zonio, a variacao diurna de poluentes seguem
um certo padrao:

. Hydrocarbons
B Oxidized and

o
(N
e nitrated hydrocarbons
o 150 =
=
ot / \ NO, A
O 100 b
z
= / :
= = 5 s NS, Tl TS
&0 — / o TheRzm
/ﬁ,*'/,./ff \
/::‘:‘:,...-F #____,-" \""'-..__
P e | | I 1 1 | |
b & ] 10 12 14 16 18 20

LOCAL TIME (hour)
»picos de NO e hidrocarbonetos pela manha

» formacao de NO, as custas de NO
»formacéao de aldeidos as custas de hidrocarbonetos
»formacao de ozonio

»reducao das concentracdes a noite



ReacOes de hidrocarbonetos na atmosfera

Emissdes de hidrocarbonetos incluem fontes naturais (vegetacédo), e
antropogénicas (queima de combustiveis fosseis, processos industriais).

Material organico na atmosfera € decomposto principalmente via radical hidroxila,
gue em atmosfera ndo poluida é formado atraves da reacdo de decomposicéo do
ozonio pela radiacdo UV, formando oxigénio atdbmico e oxigénio singlete, que é
extremamente reativo:

O; + hv (A<310nm) —» O, + Ot

o! + HO — 20H°

A alta reatividade do radical hidroxila justifica sua baixa concentracao na
atmosfera.

Areas urbanas com muita vegetacdo apresentam altos niveis de aldeidos
atmosféricos.



Hidrocarbonetos alifaticos reagem com radical hidroxila com perda de

hidrogénio:

CHB'CHz'OO. + NO —) N02 + CH3'CH2'O.

CH;-CH,-O* + ROO* —» ROOH + CH;COH (acetaldeido)



Hidrocarbonetos olefinicos (duplas ou triplas ligacdes) tém

reacOes de adicdo com radical hidroxila:

RHC=CH, + °*OH — RHC(*)-CH,(OH)

RHC()-CH,(OH) + O, — RHC(O0*)-CH,(OH)

@-CHZ(OH) + NO > NO, + RHC(o-)@

RHC(O*)-CH,(OH) (decomposi¢céo espontanea) —» RHCO




Radical alquila

V

RCH; + OH ———> RCH, + H,0

L Radical peroxialquila
O,, M

minor

RCH,ONO, < NO

RCH,O H{NO, [« [Ng;jg?ppt ~Acido carboxilico
T O do [NO] muito bai
O 3 quando muito baixas
2 Products
v . ~
RCHO + HO, decomposicao
aldeido

Isomerizacao

Resumo da oxidacao dos alcanos pelo radical OH no ar.

Pg. 191-192, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000



Resumo das reacOes de oxidacdo dos alcanos em presenca de NOXx, produzindo ozonio

«0OH + RH — H-0 + R
R+05+M—= ROy + M
RO.* +NO — RO + N0,
HO5* + NO — «0OH + NO,
RO 4+ Oy — R'CHO + HO,®
2Ny + hv — NO -+ 0)

2000+ Chy A+ M = Oy + M)

RH + 405 + 2hv = R'CHO + 204 + H50
EPA, 2005



Escalas de reatividade — conceito baseado na classificacdo dos COVs em

termos do potencial para producéo de ozonio.

Pode ser baseado em diferentes parametros: velocidades de reacao, rendimento
dos produtos e efeitos observados a partir da mistura VOC/NOx em presenca de

radiacao.

Reacdes do radical OH
— fato: responsavel por processos que “consomem” a maioria dos
hidrocarbonetos, produzindo mais radicais livres (HO,, RO,) que oxidam NO

para NO,, causando mais formagéao de O,.



TABLE 16.8 Typical Cakubited Incremental Reactivities and Maximum Ozone as a Function of the VOC N0, Ratio?

VO FNO), ratin 4 i § I 12 1 H 4
Rase case max ), (pphl* 72 1 24 = b 194 1%0 138
Molecule (k™ Incremental reactivity (Madecules of 0, /0 atoms of VO added)

024 % 10-5F M1 025 1111 s LG im? 0.0 fL00S
Ethane (2.5 x 10-17) [Tz 054 M ITiL3 (1004 oM 005 a7
m-Thutane (2.4 = 10-1% 010 022 016 012 [1 (08 0060 1052 A g
Ethene (8.5 = 10-17) .45 LS .0 i 5] 013 0.3 KT
Propens (16 3 10-1%) 128 204 Wit i 151 030 .25 KT
oramis-2-Huene (6.4 = 10-1) 142 2 047 L2 148 k) 0.2 54
Bempene (1.2 = 10-17) I K2 1ik1) iTITE 1003 — Qa2 — [ — {2
Taluene (6.0 = 10-1% 0.2 1.52 016 4 —[LiH — DL ~ 5 — L
Formaldehyde (9.2 5 10-%) 143 128 1.2 077 .48 02 0.24 0L
Acetaldehyde (1.6 = 107"") 1.3 153 .53 .55 142 029 0.24 0088
Remaldehyde (1.3 3 10-17) ~In ~115 -0 ~0.34 = k7) —id —041 — .41
Methancd (9.3 = 10-17) n1z 027 017 12 [1.08 0L 06sds 10155 g
Ethanal (32 = 10-1%) 1% 037 0.2z 014 010 0065 118 L0

* From Carier and Atkirson (1989 calculzied using the EKMA model with low dilution and an eight-component surrogzie mixture of
organics chosen to be n:pru:-niali'm of emissioms into Californin’s South Coast air basin. Note that the shsolute values wed may hawe changed

for some components since the original publiation due to further refinement of the model.
® Peak ozone predicied from photolysis of initial base case mixture mlh the spmﬁ:-:l YOC /N, mbio

“ Rate constants for reaction with OH at X8 K in wnits of cm® molecule-

er ol {10972 19Th)

-1 I:L'h:-rL Er-:lm Atkinson (1980, 10) and Adkmson

(pg. 910, cap. 16, Finlayson-Pitts & Pitts, 1999)



TABLE 169 Maximum Incremental Reactivities (IMIR)

for Some V(s
MIR®

igrams of (1, formed
YOC per gram of YO added)
Carbon monoxide o054
Methane M5 [Ethyne {acetylene )
Ethane 03 Benrene
Propane 048 Tol
ri-Hurtzne .02 - Xvkene
Ethene 74 I.3._":-'.I'ri.|'|:|:{h:.':l:l-:-:|..':|:n|:
Fropenc 9.4
|- Bulene &0 E“hr:‘]“'
2 Methylpropene (isobutene) 53 .

1, 3 Jhuladiene
2-Methyl-1,3-buladiene (Boprens
o -PFinene

E-Fnene

g Formaldehyde
g1 Apet sldende
a3 :

44  Methyl wre-butyl ether
Eihyl sn-butyl ether
Apetone

C,y kolones

Methyvl nitriie

0.5

042
27
&2
101
056
1.3

1.2

55
057
062
20
056
1.18

9.5

* From Carter (1954,

(pg. 911, cap. 16, Finlayson-Pitts & Pitts, 1999)



Incremento maximo de reatividade (MR) de alguns COVs (massa de
O3 produzido por massa de COV)

ETBE
MTBE
acetaldeido
formaldeido
etanol

metanol
m-xileno
tolueno
benzeno
propeno
eteno
n-butano
propano
etano
metano
CO

4 L i i[>

MR (g O4 por g COV)

(pg. 912, cap. 16, Finlayson-Pitts & Pitts, 1999)



Isopletas de concentracao de ozoénio (ppb) baseadas em simulacdes quimicas.
NOx = (NO + NO, ) e COVs = compostos organicos volateis (pg. 237, Seinfeld & Pandis, 2006)

Regiao
NOx
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Concentracéo inicial de NOx (ppb)

200

Tl
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a0

40

i } p —

400 200 1200 100

Concentracéo inicial de COVs (ppbC)

razao
COV:NOx ~ 8:1

Regiao
sensivel
ao NOx



TABLE 6.3 Generalized VOC/NO, Mechanism

Reaction Rate Constant {298 K)
I, RH+0H % RO; +H,0 26.3 x 10124
2. RO: + NO ™ NO: + R'CHO + HO- 7.7 % 10120
3. HOs + NO — NO; + OH 8.1 x 1075
4. OH +NO, M HNO, 1.1 = 107" {at | atm)
5. HO: + HO: — H:05 + 04 209x 1071
6. ROs + HO: — ROOH + O 5.2 = 1010
7. NO; +hv "2 NO + O Depends on light intensity®
8 O3 +NO — NO; + 04 1.9 % 10~

“Rate coefficient for propene (Table B.4). Other reactions consider R equal to CHy. Propene 15 selected because
it 15 a relatively important constituent of the urban atmosphere. Even though OH-propene reaction proceeds by
OH addition 1o the double bond of propene (Section 6. 10.2), the net result after O, attack on the imtial radical
formed is a peroxy radical.

"Rate coefficient for CH30» + NO.

"Rate ¢coefficient for CHsOs -+ HO-,

“Typical photolysis rate coefficient for NOy is fyg, = 0.01557",

(pg. 240-241, Seinfeld & Pandis, 2006)
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FIGURE 6.12 [sopleths of maximum O mixing ratio achieved over a 10-h period by integrating
the rate equations ansing from the mechanism in Table 6.3,

(pg. 240-241, Seinfeld & Pandis, 2006)
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Isopletas tipicas de picos de 0z06nio geradas a partir de misturas iniciais de COV e NOx no ar:

a) Representacao bi-dimensional gerada a partir do modelo EKMA

b) Representacéao tri-dimensional. A regiao COV-limitante (D) € encontrada em algumas
regides urbanas altamente poluidas, enquanto que a condicdo NOx-limitante (A) é tipica de

regides suburbanas e areas rurais.
Pg. 882-883, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000



Atencao aos tipos de estudos:

-concentracao atmosferica e inferéncias a partir deste tipo de dado;
- fatores de emissao (dinamometro, tunel, camara, etc.);
- medidas de fluxos (eddy covariancia);

- reacOes em camaras (condicdes controladas).



Alcanos C2-C6 = maior quantidade, porém menor potencial de formacao de O,

100" p— ——

a) b)

-
o

~
w

.Acotyhno
|/ |Aromatics
Alkenes
Alkanes C7.C12
Alkanes C2.C6

N
o

Mass Contribution (%)
o 3
N

Ozone Formation Potential (gO3/gVOC)
S

Summer Autumn Winter Spring Summer Autumn Winter Spfing

Medidas de concentracdes atmosféricas: Variacdes sazonais por familias de compostos: a)
contribuicdo de massa relativa calculada em base ppbC, b) potencial de formacao de ozonio
relativo calculado a partir da escala MIR (Carter, 2010), ambos calculados a partir de dados

medidos entre 6 e 9 da manha no MASP durante 2013.

Dominutti et al., One-year of NMHCs hourly observations in Sao Paulo megacity: meteorological and
traffic emissions effects in a large ethanol burning context , Atmospheric Environment 142 (2016) 371-382.
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Medidas de concentracdes atmosféricas: Média e desvio padrao para
as concentracOes de COVs observadas por medicoes de longo prazo em
Sao Paulo e comparadas com os niveis em outras cidades do mundo.

Dominutti et al., One decade of VOCs measurements in Sado Paulo megacity: composition, variability, and
emission evaluation in a biofuel usage context, Science of The Total Environment, 738, 2020, 139790.




Conceito de experimentos de smog fotoquimico em camaras (smog chamber).

Lee SB., Bae GN., Moon KC. (2009) Smog Chamber Measurements. In: Kim Y.J., Platt U., Gu M.B., lwahashi H. (eds)
Atmospheric and Biological Environmental Monitoring. Springer, Dordrecht. https://doi.org/10.1007/978-1-4020-9674-7_8



Exemplo de camara: EUropean PHOtoREactor (EUPHORE)

EUPHORE CEAM @euphorei_geam
22 de_mai de 2018

EUPHORE é uma das principais instalacdes internacionais de camara de simulacdo externa para
pesquisar processos quimicos atmosféricos. A instalacdo possui duas camaras gémeas de simulacéo
atmosférica externa (cada uma com volume ~200 m3), equipadas com grande namero de instrumentos
analiticos para medir parametros fisicos, bem como uma ampla variedade de compostos biogénicos e
antropogénicos e seus intermediarios e produtos nas fases de gas e particulas.

Ao longo dos seus 20 anos de existéncia, sua localizacdo na Espanha (Valéncia), com elevado numero
de dias de sol, permite que as camaras sejam utilizadas em cerca de 2/3 dos dias de trabalho por ano.

http://www.ceam.es/ WWWEUPHORE/home.htm
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Perfis de poluentes primarios e secundarios tipicos em irradiacédo de propeno e NO
em uma camara de smog (Fig. 16. 7., pg. 878, cap. 16, Finlayson-Pitts & Pitts, 1999).
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Prestar atencao nas unidades da raz&o de mistura!!!!
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Reacdes em camaras

Reagentes: propeno e NOx (NO e NO,) + radiagéo
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Perfis de concentracao-tempo dos principais poluentes primarios e secundarios
durante irradiacao de 0,53 ppm de propeno e 0,59 ppm de NOx em latm de ar
purificado em uma camara evacuavel de smog.
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Perfis de concentracdo em funcdo do tempo para alguns poluentes primarios e secundarios
durante irradiacédo de 2,2 ppm de n-butano e 0,61 ppm de NOx em uma camara de smog
evacuavel sem (—) aldeido e com (- --) 0,13 ppm aldeido.



Perfil horario da concentragao horaria na primavera para NO, NO,, e O,
medidos pela CETESB (lbirapuera: janeiro de 2002 a dezembro de 2007.
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Lembrar: 37, 6 pg m= de NO, = 20 ppb

ou 50 ug m=3de NO, = 27 ppb

Galichio, 2011



Perfil horario da concentracéo horaria sazonal para NO,
medidos pela CETESB (Ibirapuera: ja
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Importancia para producao de ozonio
troposfeérico:

Razao COV/NOx

Especiacao dos COVs



Os compostos organicos volateis (COVs) podem ser definidos a partir de
suas propriedades fisico-quimicas, ou seja, compostos que a 20°C
apresentam pressao de vapor igual ou maior do 0,01 kPa (European
Union, EC Directive 1999/13/EC).

Porem, os COVs também s&o caracterizados como 0S cOmpostos
organicos que contribuem (reatividade) para a formacao fotoquimica do

ozonio.

Também podem ter impacto negativo a saide humana, seja diretamente
pela toxicidade individual de alguns compostos ou indiretamente a partir
da formacao de oxidantes atmosféricos e mesmo material particulado

organico secundario (SOA, secundary organic aerosol).



Definicoes de COVs

A definicao de COVs varia de acordo com o contexto. Uma
definicao muito geral € “COVs sao substancias organicas que
sao volateis e sao fotoquimicamente reativas”. Abaixo estio as

definicoes de VOCs usadas por varias organizacoes.

UNECE (Comissao Econdmica das Nacoes Unidas para a
Europa):

Todos 0s compostos organicos de natureza antropogénica, com
excecao do metano, que sao capazes de produzir oxidantes
fotoquimicos reagindo com oxidos de nitrogénio na presenca

de luz solar sao COVSs.

Anjali Srivastava and Dipanjali Majumdar, Monitoring and Reporting VOCs in Ambient Air



OMS (Organizacado Mundial da Saude):

A Organizacdo Mundial da Saude definiu COV com base
na faixa de 'Ponto de ebulicao’, “qualquer composto
organico" sera denotado como composto organico muito
volatil (VVOC) se o ponto de ebulicéo estiver na faixa de
<0°Caaté 50 ° C; e sera denotado como composto
organico volatil (COV) se o ponto de ebulicao estiver na
faixa de 50°C - 100°C até 240 - 260°C.



ASTM (organizacéo internacional de desenvolvimento de padrdes):

Qualquer composto de carbono evaporando sob condicbes de teste
especificas; agua e solventes volateis isentos (cloreto de metileno, p-
clorobenzotrifluoreto, acetona, metil siloxanos volateis) nédo estao

incluidos como VOC.

ISO 16000-6 (Organizacao Internacional para Padronizacéo):

Qualguer composto organico no ar interno de residéncias, escritorios e
prédios publicos, bem como compostos organicos, emitidos a partir de
materiais de construcdo e sao detectados na camara de teste”. Esta

definicao refere-se a Qualidade do Ar Interior.



Unidao Europeia (Diretiva 2001/81/EC).

"compostos organicos volateis" e "COV" significam todos os compostos
organicos resultantes de atividades humanas, com excecao do metano,
gue sao capazes de produzir oxidantes fotoquimicos por reacdes com

oxidos de nitrogénio na presenca de luz solar".

Definicdo da EPA dos EUA de Compostos Organicos Volateis
"Compostos organicos volateis (COVs)" significa qualquer composto de
carbono, excluindo monoéxido de carbono, diéxido de carbono, acido
carbdnico, carbonetos ou carbonatos metalicos e carbonato de amonio,

gue participa de reacdes fotoquimicas atmosféricas.



Os COVs podem ser encontrados desde regides remotas até areas rurais e

ambientes altamente urbanizados.

A principal fonte sdo as emissdes biogénicas (BCOVs), sendo a estimativa da
emissao global de isopreno (C:H,;) na ordem de 500 TgC/ano seguido dos

terpenos (C,,H;5) com emissoes acima de 120 TgC/ano (IPCC, 2013).

Além de isopreno e terpenos as emissoes biogénicas incluem alcanos, alcenos,

alcoois, esteres, carbonilas e acidos (Kesselmeier e Staudt, 1999).

Dentre todos os COVs, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) sao os
mais monitorados por estarem presentes em praticamente todo ambiente urbano
moderno, muitas vezes em concentracoes relativamente altas, assim como por
serem classificados como carcinogénicos ou potencialmente carcinogénicos para

humanos (Do et al., 2013 e Makar et al., 2003).



Hidrocarbonetos

1 a 4 carbonos = gases

> numero de carbonos = liquidos ou sdélidos no estado puro

< 8 carbonos = sao os mais abundantes

> 12 carbonos = pequenas quantidades na atmosfera

Alcanos (ou parafinas ou alifaticos) = C H,,,
Alcenos (olefinas) = C H,,
Alcinos = C_H,, , (acetileno, HC = CH, emitido predominantemente por veiculos)

Terpenos = C,,H, (emitidos pela vegetagdo. Ex: isopreno, CcHy )



Hidrocarbonetos

Produtos do Petroleo

CH,

A

C3H8
C H
CSH|2

CH

C_H
C.H
C..H
St
C

C

c, H
C..H
C..H
C..H
S,
C

c,.H

Gas natural

Eter de
petréleo

Oleos
lubrificantes

Petrolatum

Cuerasene

Alcatrdo

Gasotina

O Eter de Petréleo é uma
mistura de
hidrocarbonetos pentano
(CsHy,) e hexano (CgHy,),
utilizado como solvente
em laboratorios,
indUstrias, tinturarias, em
lavagens a seco, como
desengraxante e na
remocao de adesivos.

N&o é Eter Etilico (C,Hs—

O-C,H:). A coincidéncia
de nomes é devida a alta
volatilidade desses
hidrocarbonetos
(semelhante a do Eter
Etilico).

http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?option=com_content&task=view&id=224&Itemid=415
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D tunnel study [:] emission model inclusive tail wind D emission model, no tail wind
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Comparacao de EF de NOx, NMVOC total e CO. O modelo de emisséo utiliza
resultados de testes dinamomeétricos. Os testes em tunel de vento € simulado
reduzindo a inclinacéo da subida.

John et al., Comparison of emission factors for road traffic from a tunnel study (Gubrist tunnel,
Switzerland) and from emission modeling, Atmospheric Environment 33,1999, 3367-3376



emission factors of light duty vehicles (mg/km)

Exemplo de emissao de hidrocarbonetos por queima de gasolina
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Comparacéao dos fatores de emissao de veiculos leves para hidrocarbonetos
individuais (John et al., Comparison of emission factors for road traffic from a tunnel study (Gubrist tunnel,

Switzerland) and from emission modeling, Atmospheric Environment 33,1999, 3367-3376).



Petroleo contém enxofre (0,1 até 3,7% em peso) em compostos
chamados tiofenos. Quando os derivados de petréleo sao queimados o
enxofre € emitido na forma de dioxido de enxofre (SO,).

H;C

/) ~-N
.;{i ) B | H} CH,CH;

Thiophene  2,3-Benzthiophene  2-Ethyl-4,5-dimethylthiazole

P S, JCH3
N NN e

CHj

Thiazole 2,3,8-Tnmethylquinoline



COV - emissoOes biogénicas
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Pg. 225-234, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000
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Hemiterpeno C5H10
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Estrutura quimica de
alguns hidrocarbonetos
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a-Pinene B-Pinene originados da emissao

biogénica

@x

TABLE 6.24 Estimated Global Annual Biogenic
VOC Emissions '[TF: vr )=

il
aSa

Limanene n-TEfpineng wTerpinens Camohens
Monoterpenos C10H16 Other
Source Isoprene  Monoferpenes VOCs?
e | Canopy foliage 460 113 500
| Terrestrial ground cover 40 13 50
and soils
Flowers 0 2 2
Ocean and freshwater 1 < 0.001 10
Terpinolens u-Phellardrene HPhellandrene Animals, humans, and insects 0.003 < (0001 0.003
Anthropogenic (including 0.01 1 93
biomass burning)
Tional ~ 5000 ~ 1300 ~ B30

N

“ From Guenther (1999) and references therein.
® Dther VOCs include all volatile organic compounds other than
methane, isoprene, and monoerpenes.

e Wa
A

Cicimens ACarane p=Cymens

Cimeno é um alquilbenzeno relacionado
aos Monoterpenos  C10H14 Pg. 225-234, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000



Estrutura quimica de alguns

compostos oxigenados organicos

originados da emisséo biogénica

HD%—JK

2—dethy—3—uten—2—ol

CH4OH CaH;OH

Methanal Ethanal
CHLOH

NN

i Hexarol

HCHO
Formaldehyde

CHLCHO
Acetaldehyde

O

I
CH4CCH,

Acectone

0

A/

Butarone

CHO

NN

m—Hexanal

Pg. 225-234, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000

HCOOH
Farmic Acid

EHEE{}I‘_‘JH
Acetic Acid

Camphor

OH

N

Linalool

VN

(35 Hexenyl acetate

.

1, &—Cineol

0
I

4

E—-lethy-o—hepten—2—one

NN
(32 —Hexenal

CHO
/NN

(2 El—Hexenal

GHO

O

Thujone



Combustao
eJdealmente

Combustivel + ar -» CO, + H,O + calor

eRealidade

Combustivel + ar - CO, + H,O + calor +

NOx + SO, + CO + Particulas +
+ combustivel nao queimado (hidrocarbonetos)

+ COVs (compostos organicos volateis)
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