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Como ozônio é produzido na troposfera?

Lembrar: O3 é uma molécula com 3 átomos de oxigênio.

O2 +   O    → O3

Composição do ar seco: 21% oxigênio molecular, O2,

Então:

na troposfera de onde vem oxigênio atômico?

Resposta: fotólise de NO2

Na troposfera superior → entrada de O3 estratosférico 

NO2 (g) NO (g) O (g)++ h (  420 nm)



Lenzi e Favero, 2009

A) Camadas atmosféricas e respectivas altitudes; B) região de mudança da camada; 

C) temperatura na região de mudança da camada;   D) reações fotoquímicas;

E) balanço das espécies de oxigênio;                 F) radiação solar que chega à superfície da Terra.

Estruturas da atmosfera

A B C D E F

NO2 + h (< 420 nm)  → NO  +  O(3P)

NO2 + h (< 240 nm)  → NO  +  O(1D)



NO (g) O3 (g) NO2 (g) O2 (g)+ +

NO2 (g) NO (g) O (g)++ h (  420 nm)

O2 (g) O3 (g)O (g) +
M

Formação de ozônio troposférico: 

NOx (NO + NO2)

O3 (g) h+ O2 (g) O (g)+ (  320 nm)
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NOx = NO + NO2

NOy: todas as espécies listadas acima podem ser consideradas como “nitrogênio

reativo total”, “nitrogênio excedente total = total odd nitrogen” ou simplesmente NOy.

Porém, N2O e NH3 não são considerados componentes do NOy.

O conceito de nitrogênio reativo total é útil nas estimativas de reservatórios e fluxos,

assim como na avaliação da partição entre as diferentes espécies.

É soma das concentrações (ou razões de mistura) dos compostos de

nitrogênio "reativos" na atmosfera → [NOy] = [NO] + [NO2] + [NO3] + 2[N2O5] +

{[NO3
-] + [HNO3]} + {[NO2

-] + [HNO2]} + [CH3COO2NO2] + [HO2NO2] + [outros

nitratos orgânicos].

- As fontes de NOx são, principalmente, antropogênicas (p. ex., motores a diesel).

- A maior parte do NOx é emitida como NO.

- Relâmpago é uma fonte natural importante.



NO (g) O3 (g) NO2 (g) O2 (g)+ +

NO2 (g) NO (g) O (g)++ h (  420 nm)

(4)

(2)

(3)O2 (g) O3 (g)O (g) +
M

Essa reação pode acontecer com outros oxidantes do 

tipo radicais peroxila RO2, portanto sem consumo de O3.

NO (g) HO2 (g) NO2 (g) OH (g)                            (5)+ +

NO (g) RO2 (g) NO2 (g) RO (g)                             (6)+ +

 
           ...2625342

3

2
+++−= RONOkHONOkONOkNOJ

dt

Od
NO

E
s
ta

d
o

 f
o

to
 e

s
ta

c
io

n
á
ri

o



fotólise de ozônio

desativação do O(1D)

formação do radical hidroxila

Produção de radical hidroxila, OH•

Jacob, 1999 (capítulo 11)

Uma expressão simples para produção de radical OH (POH) a partir das reações (R1)-(R3) pode 

ser obtida assumindo a condição de estado estacionário para O(1D). Estudos de laboratório 

mostram que (R2) é muito mais rápido do que(R3) nas proporções de mistura de H O encontradas 

na atmosfera

Estado estacionário = a velocidade de 

produção é igual a velocidade de consumo, ou 

seja a variação da quantidade do composto ao 

longo do tempo é zero. 

A → d[O(1D)]/dt = 0 = vel1 – vel2 – vel3

R1

R2

R3

Vel1 = k1[O3]

Vel2 = k2[O(1D)] [M]

Vel3 = 2k3[O(1D)] [H2O]

B → d[OH]/dt = 0 = 2vel3

O processo global é a soma da 

produção de O(1D) e OH → A + B



Reações envolvendo a família dos radicais HOx (OH, HO2) na oxidação do CO.



Jacob, 1999 (capítulo 11)

Importância da quantidade de NOx



Metano (CH4) 10 anos

Metilclorofórmio (CH3CCl3) 5 anos

Hidrogênio (H2) 2 anos

Monóxido de carbono (CO) 2 meses

Propano (C3H8) 2 semanas

Dióxido de nitrogênio (NO2) 2 dias

Dimetil sulfeto (CH3SCH3) 0,5 dia

Isopreno (C5H8) 1 hora

Tempo de vida de gases traço em função da 

reação com radial hidroxila (1/k[OH])



Radical = 

espécie com um elétron 

desemparelhado

– Alta energia, alta tendência 

para emparelhar o elétron 

para reduzir a energia livre

– Reações frequentemente 

rápidas



OH⋅

– Velocidades de reação rápidas, concentrações muito baixas

– H-abstração: 

CH4 + OH⋅ → ⋅CH3 + H2O

• Ataca a maioria dos orgânicos

- Principalmente durante o dia

O3 

– Velocidades mais lentas, mas altas concentrações

– Ávido por elétrons

– Ataca ligações duplas C=C

- Dia e noite

NO3⋅

– Fotólise rápida durante o dia, importante à noite

- "Conde Drácula“

HO2⋅ e Cl

Oxidantes



Fontes de oxidantes na trosposfera I





Fontes de oxidantes na trosposfera II



Grupo funcional: átomo ou grupo de átomos com 

estrutura e reatividade específicas

Grupos funcionais orgânicos





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



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

n-butano trans 2-buteno

HC       CH

acetileno

tolueno

HC
O

H

formaldeído

Pg. 181, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000



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

n-butano trans 2-buteno

HC       CH

acetileno

tolueno

HC
O

H

formaldeído

Pg. 181, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000

Importante na 

MBL (marine 

boundary layer)

Importante: 

reações de ozônio 

com alcenos!!! 

Principal oxidante 

de COVs



Pg. 182, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000

Constantes de velocidade (k) para 

reações de alcanos com radical OH•

Alcanos + OH⋅
• OH⋅ tem forte tendência a abstrair H

RH + OH⋅ → R⋅ + H2O

– Vamos nos concentrar em R⋅ em breve

• constante de velocidade aumenta com 

tamanho e complexidade

– Taxa máxima?

• CH4 é muito mais lento que outros

– Foco em Hidrocarbonetos menos o Metano 

(NMHC) para poluição atmosférica urbana

– Assim, o CH4 sobrevive e se torna um gás de 

efeito estufa

OH. +  RH  →   R. +  H2O

cadeia carbônica ↑ valor de k ↑

ramificação da cadeia↑ valor de k ↑



Constantes de velocidade (k) para reações de alcanos com radical Cl•

Cl• também gosta de abstrair H

RH + Cl• → R• + HCl

• Também forma um radical alquil

• Reações comparadas com a taxa 

de colisão?

• Importância vs. química OH?



• Nomenclatura do radical:

– Alquil: R⋅

– Peróxido de alquil (ou alquilperoxi): R-O-O⋅ ou RO2⋅

– Alcóxi: R-O⋅ ou RO⋅

• R⋅ resultado da oxidação de alcanos

– Gerado com todos os oxidantes

– O destino é semelhante para radicais de abstração H de outros orgânicos

• Apenas o destino é a reação com O2

R⋅ + O2 + M → RO2⋅ + M

• k ~ 1 x 10-11 cm3 mol-1 s-1

– Vida útil de R⋅ ao nível do solo?

Destinos de radicais alquil (R⋅)



Radicais Alquilperoxi (RO2⋅) - I

• Reage principalmente com NO, HO2⋅,RO2⋅ e NO3

• RO2⋅ + NO →

– Rápido: k ~ 8 x 10-12 cm3 mol-1 s-1

– Não varia muito com R

– Produtos

• Principalmente → RO⋅ + NO2

– Mais uma vez: produção de O3 na troposfera

• Também → RONO2 (nitrato de alquila)

– Os rendimentos aumentam com o tamanho do 

RO2⋅

• CH3O2⋅ + NO3⋅ → CH3O⋅ +NO2 + O2

– Rápido k ~ 2 x 10-12, importante à noite

Finlayson-Pitts e Pitts



Radicais Alquilperoxi (RO2⋅) - II

Finlayson-Pitts e Pitts



Na troposfera e superfície

As reações de oxidação dependem da disponibilidade de radical OH, que 

por sua vez depende da presença de ozônio e radiação solar. 

E a produção de ozônio depende da presença e quantidade de NOx, 

além de radiação solar.



Mecanismo de oxidação do CH4 (metano)

Em condições de 

“pouco” NOx

Em condições de 

“muito” NOx

formaldeído



➢picos de NO e hidrocarbonetos pela manhã

➢ formação de NO2 às custas de NO

➢formação de aldeídos às custas de hidrocarbonetos

➢formação de ozônio

➢redução das concentrações à noite

Para um dia típico de smog de ozônio, a variação diurna de poluentes seguem 

um certo padrão:



Reações de hidrocarbonetos na atmosfera

Emissões de hidrocarbonetos incluem fontes naturais (vegetação), e

antropogênicas (queima de combustíveis fósseis, processos industriais).

Material orgânico na atmosfera é decomposto principalmente via radical hidroxila,

que em atmosfera não poluída é formado através da reação de decomposição do

ozônio pela radiação UV, formando oxigênio atômico e oxigênio singlete, que é

extremamente reativo:

O3 + hv ( < 310 nm) → O2 + O1

O1 + H2O → 2OH•

A alta reatividade do radical hidroxila justifica sua baixa concentração na

atmosfera.

Áreas urbanas com muita vegetação apresentam altos níveis de aldeídos

atmosféricos.



Hidrocarbonetos alifáticos reagem com radical hidroxila com perda de 

hidrogênio:

CH3-CH3 +   OH• → CH3-CH2
• +   H2O

CH3-CH2
• +   O2 → CH3-CH2-OO•

CH3-CH2-OO• +   NO    → NO2 +   CH3-CH2-O
•

CH3-CH2-O
• +   ROO• → ROOH   +   CH3COH (acetaldeído)



Hidrocarbonetos olefínicos (duplas ou triplas ligações) têm 

reações de adição com radical hidroxila:

RHC=CH2 +    •OH    → RHC(•)-CH2(OH)

RHC(•)-CH2(OH)   +   O2 → RHC(OO•)-CH2(OH)

RHC(OO•)-CH2(OH)   +   NO    → NO2 +   RHC(O•)-CH2(OH)

RHC(O•)-CH2(OH)  (decomposição espontânea)   → RHCO



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

Resumo da oxidação dos alcanos pelo radical OH no ar.

Ácido carboxílico

decomposição

isomerização

Radical alquila

Radical peroxialquila

[NO] > 40ppt

O3
quando [NO] muito baixas

aldeído



Resumo das reações de oxidação dos alcanos em presença de NOx, produzindo ozônio

EPA, 2005



Escalas de reatividade – conceito baseado na classificação dos COVs em 

termos do potencial para produção de ozônio.

Pode ser baseado em diferentes parâmetros: velocidades de reação, rendimento 

dos produtos e efeitos observados a partir da mistura VOC/NOx em presença de 

radiação.

Reações do radical OH 

 fato: responsável por processos que “consomem” a maioria dos 

hidrocarbonetos, produzindo mais radicais livres (HO2, RO2) que oxidam NO 

para NO2, causando mais formação de O3.



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



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



Incremento máximo de reatividade (MR) de alguns COVs (massa de 

O3 produzido por massa de COV)

MR (g O3 por g COV)

ETBE

MTBE

acetaldeído

formaldeído

etanol

metanol

m-xileno

tolueno

benzeno

propeno

eteno

n-butano

propano

etano

metano

CO

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



Isopletas de concentração de ozônio (ppb) baseadas em simulações químicas.

NOx = (NO + NO2 ) e COVs = compostos orgânicos voláteis (pg. 237, Seinfeld & Pandis, 2006)

Concentração inicial de COVs  (ppbC)
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(pg. 240-241, Seinfeld & Pandis, 2006)



(pg. 240-241, Seinfeld & Pandis, 2006)



COV-limitada, região 

urbana altamente 

poluída
NOx-limitada, região 

suburbana ou rural

Pg. 882-883, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000

Isopletas tipicas de picos de ozônio geradas a partir de misturas iniciais de COV e NOx no ar:

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

b) Representação tri-dimensional. A região COV-limitante (D) é encontrada em algumas

regiões urbanas altamente poluídas, enquanto que a condição NOx-limitante (A) é típica de 

regiões suburbanas e areas rurais.



Atenção aos tipos de estudos:

-concentração atmosférica e inferências a partir deste tipo de dado;

- fatores de emissão  (dinamômetro, túnel, câmara, etc.);

- medidas de fluxos (eddy covariância);

- reações em câmaras (condições controladas).



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.

Medidas de concentrações atmosféricas: Variações sazonais por famílias de compostos: a) 

contribuição de massa relativa calculada em base ppbC, b) potencial de formação de ozônio 

relativo calculado a partir da escala MIR (Carter, 2010), ambos calculados a partir de dados 

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

Alcanos C2-C6 = maior quantidade, porém menor potencial de formação de O3



Dominutti et al., One decade of VOCs measurements in São Paulo megacity: composition, variability, and 

emission evaluation in a biofuel usage context, Science of The Total Environment, 738, 2020, 139790.

Medidas de concentrações atmosféricas: Média e desvio padrão para 

as concentrações de COVs observadas por medições de longo prazo em 

São Paulo e comparadas com os níveis em outras cidades do mundo. 



Conceito de experimentos de smog fotoquímico em câmaras (smog chamber).

Lee SB., Bae GN., Moon KC. (2009) Smog Chamber Measurements. In: Kim Y.J., Platt U., Gu M.B., Iwahashi H. (eds) 

Atmospheric and Biological Environmental Monitoring. Springer, Dordrecht. https://doi.org/10.1007/978-1-4020-9674-7_8



EUropean PHOtoREactor (EUPHORE)

EUPHORE é uma das principais instalações internacionais de câmara de simulação externa para

pesquisar processos químicos atmosféricos. A instalação possui duas câmaras gêmeas de simulação

atmosférica externa (cada uma com volume ~200 m3), equipadas com grande número de instrumentos

analíticos para medir parâmetros físicos, bem como uma ampla variedade de compostos biogênicos e

antropogênicos e seus intermediários e produtos nas fases de gás e partículas.

Ao longo dos seus 20 anos de existência, sua localização na Espanha (Valência), com elevado número 

de dias de sol, permite que as câmaras sejam utilizadas em cerca de 2/3 dos dias de trabalho por ano. 

http://www.ceam.es/WWWEUPHORE/home.htm

EUPHORE CEAM @euphore_ceam

·22 de mai de 2018

Exemplo de câmara:



Perfis de poluentes primários e secundários típicos em irradiação de propeno e NO 

em uma câmara de smog (Fig. 16. 7., pg. 878, cap. 16, Finlayson-Pitts & Pitts, 1999).

(~450 ppb)

6 horas



Perfis de concentração-tempo dos principais poluentes primários e secundários

durante irradiação de 0,53 ppm de propeno e 0,59 ppm de NOx em 1atm de ar

purificado em uma câmara evacuável de smog.
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Reações em câmaras

Produtos: 

O3 e PAN

3 horas 6 horas1 hora

~300ppb



Perfis de concentração em função do tempo para alguns poluentes primários e secundários

durante irradiação de 2,2 ppm de n-butano e 0,61 ppm de NOx em uma câmara de smog

evacuável sem (⎯) aldeído e com (− − −) 0,13 ppm aldeído.

Reações em câmaras
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Galichio, 2011

Lembrar: 37, 6 µg m-3 de NO2 = 20 ppb

ou 50 µg m-3 de NO2 = 27 ppb
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Importância para produção de ozônio 

troposférico:

Razão COV/NOx

Especiação dos COVs



Os compostos orgânicos voláteis (COVs) podem ser definidos a partir de

suas propriedades físico-químicas, ou seja, compostos que a 20oC

apresentam pressão de vapor igual ou maior do 0,01 kPa (European

Union, EC Directive 1999/13/EC).

Porém, os COVs também são caracterizados como os compostos

orgânicos que contribuem (reatividade) para a formação fotoquímica do

ozônio.

Também podem ter impacto negativo à saúde humana, seja diretamente

pela toxicidade individual de alguns compostos ou indiretamente a partir

da formação de oxidantes atmosféricos e mesmo material particulado

orgânico secundário (SOA, secundary organic aerosol).



Definições de COVs

A definição de COVs varia de acordo com o contexto. Uma 

definição muito geral é “COVs são substâncias orgânicas que 

são voláteis e são fotoquimicamente reativas”. Abaixo estão as 

definições de VOCs usadas por várias organizações.

UNECE (Comissão Económica das Nações Unidas para a 

Europa):

Todos os compostos orgânicos de natureza antropogênica, com 

exceção do metano, que são capazes de produzir oxidantes 

fotoquímicos reagindo com óxidos de nitrogênio na presença 

de luz solar são COVs.
Anjali Srivastava and Dipanjali Majumdar, Monitoring and Reporting VOCs in Ambient Air



OMS (Organização Mundial da Saúde):

A Organização Mundial da Saúde definiu COV com base

na faixa de 'Ponto de ebulição', “qualquer composto

orgânico" será denotado como composto orgânico muito

volátil (VVOC) se o ponto de ebulição estiver na faixa de

< 0 ° C a até 50 ° C; e será denotado como composto

orgânico volátil (COV) se o ponto de ebulição estiver na

faixa de 50°C - 100°C até 240 - 260°C.



ASTM (organização internacional de desenvolvimento de padrões):

Qualquer composto de carbono evaporando sob condições de teste

específicas; água e solventes voláteis isentos (cloreto de metileno, p-

clorobenzotrifluoreto, acetona, metil siloxanos voláteis) não estão

incluídos como VOC.

ISO 16000-6 (Organização Internacional para Padronização):

Qualquer composto orgânico no ar interno de residências, escritórios e

prédios públicos, bem como compostos orgânicos, emitidos a partir de

materiais de construção e são detectados na câmara de teste”. Esta

definição refere-se à Qualidade do Ar Interior.



União Europeia (Diretiva 2001/81/EC):

"compostos orgânicos voláteis" e "COV" significam todos os compostos 

orgânicos resultantes de atividades humanas, com exceção do metano, 

que são capazes de produzir oxidantes fotoquímicos por reações com 

óxidos de nitrogênio na presença de luz solar".

Definição da EPA dos EUA de Compostos Orgânicos Voláteis 

"Compostos orgânicos voláteis (COVs)" significa qualquer composto de 

carbono, excluindo monóxido de carbono, dióxido de carbono, ácido 

carbônico, carbonetos ou carbonatos metálicos e carbonato de amônio, 

que participa de reações fotoquímicas atmosféricas.



Os COVs podem ser encontrados desde regiões remotas até áreas rurais e

ambientes altamente urbanizados.

A principal fonte são as emissões biogênicas (BCOVs), sendo a estimativa da

emissão global de isopreno (C5H10) na ordem de 500 TgC/ano seguido dos

terpenos (C10H16) com emissões acima de 120 TgC/ano (IPCC, 2013).

Além de isopreno e terpenos as emissões biogênicas incluem alcanos, alcenos,

alcoóis, ésteres, carbonilas e ácidos (Kesselmeier e Staudt, 1999).

Dentre todos os COVs, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) são os

mais monitorados por estarem presentes em praticamente todo ambiente urbano

moderno, muitas vezes em concentrações relativamente altas, assim como por

serem classificados como carcinogênicos ou potencialmente carcinogênicos para

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



Hidrocarbonetos
1 a 4 carbonos  gases

> número de carbonos  líquidos ou sólidos no estado puro

< 8 carbonos  são os mais abundantes

> 12 carbonos  pequenas quantidades na atmosfera

Alcanos (ou parafinas ou alifáticos)   CnH2n+2

Alcenos (olefinas)   CnH2n

Alcinos   CnH2n-2 (acetileno, HC  CH, emitido predominantemente por veículos)

Terpenos   C10H16 (emitidos pela vegetação. Ex: isopreno, C5H8 )



http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?option=com_content&task=view&id=224&Itemid=415

O Éter de Petróleo é uma 

mistura de 

hidrocarbonetos pentano 

(C5H12) e hexano (C6H14), 

utilizado como solvente 

em laboratórios, 

indústrias, tinturarias, em 

lavagens a seco, como 

desengraxante e na 

remoção de adesivos. 

Não é Éter Etílico (C2H5–

O–C2H5). A coincidência 

de nomes é devida à alta 

volatilidade desses 

hidrocarbonetos 

(semelhante a do Éter 

Etílico).



http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?option=com_content&task=view&id=224&Itemid=415



Comparação de EF de NOx, NMVOC total e CO. O modelo de emissão utiliza 

resultados de testes dinamométricos. Os testes em túnel de vento é simulado 

reduzindo a inclinação 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



Comparação dos fatores de emissão de veículos 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).

Exemplo de emissão de hidrocarbonetos por queima de gasolina



Petróleo contém enxofre (0,1 até 3,7% em peso) em compostos 

chamados tiofenos. Quando os derivados de petróleo são queimados o 

enxofre é emitido na forma de dióxido de enxofre (SO2).



COV – emissões biogênicas

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



Estrutura química de 

alguns  hidrocarbonetos 

originados da emissão 

biogênica
Hemiterpeno  C5H10

Monoterpenos   C10H16

Cimeno é um alquilbenzeno relacionado 

aos Monoterpenos   C10H14 Pg. 225-234, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000



Estrutura química de alguns  

compostos oxigenados orgânicos 

originados da emissão biogênica

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



Combustão

•Idealmente

Combustível + ar  → CO2 + H2O + calor

•Realidade

Combustível + ar → CO2 + H2O + calor + 

NOx + SO2 + CO + Partículas +

+ combustível não queimado (hidrocarbonetos)

+ COVs (compostos orgânicos voláteis)
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