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Resumo: os ingredientes
Para formar 0zonio na troposfera, € preciso:

* O proprio ozonio
(sem ozonio — sem radical OH)

fonte na troposfera livre: estratosfera — mas nao explica
todo o processo oxidadtivo observado!!!!

¢ NOX — fotolise de NO,, produz oxigénio atomico
fonte: emissbes antropicas (queima de combustiveris
fossels) e naturais (relampagos)

« CO e COV (compostos organicos volateis)

fonte: emissdes antropicas (queima de combustiveris,
processos industriais em geral) e naturais (queimadas de
florestas, florestas, pantanos, etc)



Why is NO2 important?

(air pollution) NO and NO2 together with
hydrocarbons form ozone

-~ (air pollution) NO2 has direct
health effects

- (air pollution) NO/NO2 are transformed
to harmful particles (nitrates)

0, Stratosphere
10 T o S e S S s
| Troposphere
8j* Henk Eskes Stratosphere-Troposphere 03 o
Exchange (STE) Long-range transport
E ’ CO,, RO, «;jx}» ,;::‘:; CO, O,
3s NO N02-03- OH  HO,
& ~ S
VOCs, 0,
CO, CH,
- Emisstons é.e Deposition Y01o)

- (nature) Nitrate deposition is harmful

to the ecosystem
(vertilisation, acidification)

(climate) NO/NO2 play a role in the
formation of free tropospheric ozone
(greenhouse gas) and aerosol, and
have an impact on the lifetime of
methane



Etapas principais na producao de ozo6nio troposférico

(R = H ou radical alquila ou acila).
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HO, = radical hidroperoxila

CH;0, = radical metilperoxila

HO:- = radical hidroxila

CH30O:- = radical metoxi



Fontes de radical hidroxila - principal oxidante atmosférico
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Taxas de geracéao de radicais HO calculadas a partir de varias fontes para

uma area florestal rural no sudeste dos Estados Unidos
(pg. 200, Finlayson Pitts & Pitts, 2000)



Producéo dos oxidantes O,, OH e H,0O, nas reacoes
fotoquimicas atmosféricas (TROPOSFERA)

in droplets Thompson, Science, 256, 1992



Producao dos oxidantes O,, OH e H,O, nas reagoes
fotoquimicas atmosféricas (TROPOSFERA)

/

NO 1} HOZ

CH,

in dl'OpthS Thompson, Science, 256, 1992



Constante de velocidade, k (10-18 cm3
molecula! s1) para reacdes de
alcenos com 0zonio

Constante de velocidade, k (1012 cm3
- molecula! s1) para reacdes de alcenos
~com radical OH

tfheae 8.52 Ethene L6
Propenc 263 Propenc 10.1
1-Butene 314 1-Butene 964
s 2. Butene a0 2-Methylpropene 113
2-Methylpropenc 514 cis-2-Butene 125
1-Pentene 31.4 frans-2-Butene 15D
cis-2-Pentenc 65 I-Pentene 100
trans-2-Pentene 67 Cyclopentene 570
Cyclopentene 67 2-Methyl-2-butene 403
3-Methyl-1-butene 318 I-Hexene L1.0b
2-Methyl-1-bute ne (i Cyclohexene 514
Z-Mictingl-2-mtene 86.9 cis-3-Methyl-2-pentene 450
1_—ch:m: 37 trans-3-Methyl-2-pentene 561
?ﬂﬁ“ o 23-Dimethyl-2-butene 1130
trans-2-Heptene i 1. 3-Butadicne ) 6.3
Cyclohepicne 74 2-Methyl-1,3-butadiene 118
1,3-Butadiene 6.6 Myrcene 470
2-Methyl-1_3-butadiene (isoprene) 101 =-Carene 230
Camphene 53 3-Carenc 37
2-Carene &0 Limonene 21K
Limonens 171 a-Phellandrens 2HI
*;;PFE:“E= ﬂ: B-Phellandrenc 47
andrene .
a-Finene 537 ;i:n:nmn; {E'ﬁ
F-Pmene TEY . 4
a-Terpinene 63 a-lerpinene 21 x 10
¥ Terpincne 177 1-T|:|.'p.|n|:m: 144
Terpinolene 75 T':"P"“D]Fnc 1830
Methyl vinyl ketone 1587 Methyl vinyl ketone 5.6¢
Methacrolein 33,54 Methacrolein 1.2¢




Constante de velocidade, k (cm?3 molecula! s) para rea¢fes de alcenos com radical NO,

TABLE 6.13 Room Temperature Rate Constants and Temperature Dnr:p-r:n:lmc: for the
(Gas-Phase Reactions of the N0, Radical with Some Alkenes®

k (em” molecule ~! A lem? E /R
Alkene s"at 298 K molecule ™' s 7'} (K
Ethene 21 x 107 e €
Propenc 95 x 10715 46 x 10~ 1156
1-Butene 1.4 x 107 3.4 x W08 938
2-Methylpropene 33x W71
cis-2-Butene 35x W~
trans-2-Butene 39x 1070 d d
2-Methyl-2-butene 9.4 x 10712
2.3-Dimethyl-2-butene 57 x 107"
1.3-Butadiene L x 1071
2-Methyl-1 3-butadiene (isoprenc) 6.8 x 1071 303 x 101 446
Cyclopentene 53 x 1071
Cyclohexene 59x 1070 105 x 104 174
Cycloheptene 48 x 10713
Camphene 6.2 x 10~ 31 % W0~ 481
2-Carenc 1.9 % 1w0~H
3-Carenc 9.1 x 10"
Limonene 1.2 107"
a-Pinene 59 x 109 35x W04 - 541
B-Pincne 21 x 10°% 16 x 10~ 1248
a-Phellandrene 73 x w04
B-Phellandrene S0 10712
a-Terpinenc 1.4 = 10~10
yTerpinene 29 x 1w~
Terpmolenc 9.7 x 10~ 1
Methyl vinyl ketone <6 x 0~ 1Ed

Methacrolein 3.3 % 107




Diagrama resumido da oxidacao de alcanos

RCH; + OH ——— > RCH, + H,0

O, M
RCH,ONO, «— " o HO,

HCH20_+ NOz “—ajor R 02'
Oz Products

Y
RCHO + HO, Decomposition

Isomerization
(. )

“Quimica tem tudo a ver com elétrons”
Espécies com elétrons desemparelhados (radicais) fazendo a maior parte do
trabalho

Prof. Jose-Luis Jimenez

\_




Representacao simplificada das sequéncias de reacao
envolvidas na oxidacao troposférica de COVs.

Decomp.

Parent (primary)

1st generation
stable products

2nd generation
stable products

species
VOC+oxidant | —®| VOC+oxidant | | VOC+oxidant i !
chemistry | &'| —»{ chemistry | § »| chemistry : :
o o
OH |o, = OH |o, = OH |o, ! !
NO; | hv % NO; | hv % NO; | hv I |
& & [
o o : I
Peroxy (RO,) | * Peroxy (RO,) | + Peroxy (RO,) v
Lt . Rt . L . - -
chemistry chemistry chemistry I coO
. . 1 2
= NO|NO, 8. NO|NO, 8z NO|NOg,
o (RO,) 3| 2 (ROy) 3| 9 (ROy)
0 ] ol 2 I
e e :
Alkoxy (RO) Alkoxy (RO) Alkoxy (RO) L J
chemistry O, chemistry 0, chemistry

Aumont, Szopa, Madronich, Atmos. Chem. Phys., 5, 2497-2517, 2005



Alcenos “sdo mais reativos” que alcanos

OH
\‘\ —_— //_;
OH + ~C=—C =

- Reacbes muito rapidas, mais rapidas
para alcenos maiores
« Dependéncia de presséo,
» dependéncia T negativa.
— suporta a importancia da adicao a

dupla ligacao.

Compare OH +

Propane: 1 x 1012
Propene: 26 x 10-12
Heptane: 7 x 1012

Heptene: 40 x 10712




O, + alcenos

> Lembre-se que a taxa de colisdo ~2,5x1010
» Reacdes muito mais lentas do que para OH
» Comparar

— OH + Propene: 2.6 x 1011

— O, + Propene: 1 x 10t/
Mas lembre-se:

— d[Org]/dt = - K[Oxidant][Org]

— OH: 0,1 ppt

— O3: 100 ppb

Assim, embora areacédo de ozondlise de alcenos seja um processo lento, ela é importante na

atmosfera devido as grandes concentracfes de O, comparadas as do radical OH.



NO; + alcenos NO, é adicionado & ligacéo dupla
» O aduto excitado pode:

— Formar epoxido

CHy  CH, CHy ONO;  CH, - ili
s \ " Estabilizar,

C=C + NOg—> /C — N formar radical peroxido,
CHy  CHy CHs i bla, bla

CH, ONO, CH CH O CH
W " IN S \C P
C—C » C—
/ N\ i N
CH, 021 CH, CHj CH,
+
ONO, 0O0* NO,
C—C
P N\



TABLE 6.13 Room Temperature Rate Constants and

Velocidades de reagao NO, Gas-Phase Reactions of the NO, Radical

k (cm® molecule ™!

Alkene s"at298K

Lembre-se que a taxa de Ethene 21 % 1016
.~ 2 Propene 9.5 x 10717
colisdo é ~2,5 x 10-10 I_Bﬁfm 14 % 10-14
- - 2-Methylpropene 33x 107"

» As reacoes sao bastante cis-2-Butene 35 % 10713
L trans-2-Butene 39 x10°M
rapidas para alcenos 2-Methyl-2-butene 9.4 x 1072
L 2,3-Dimethyl-2-butene 57x 107"
biogénicos 1,3-Butadiene 1.0 x 10712
2-Methyl-1,3-butadiene (isoprene) 6.8 x 107"

— Taxas comparaveis a OH Cyclopentene 53% 1012
Cyclohexene 59 x 10"

» d[Org]/dt = -[Oxidante][Org] Cycloheptene 48 %107
Camphene 6.2 X 107 'I"I'r

— NO.: i 2-Carene 1.9 x 107

O;: 50 ppt @ noite Carene oty

— : i Limonene 1.2x 10"
OH:0.1 PPt @ dia a-Pinene . i 5.9 % 10 ‘j

* ReacGes de NO, com alcenos p-Pinene > BIOgCHICS 2.1 x 10 _l”
a-Phellandrene 73 x 10 I

biogénicos a noite sdo muito B-Phellandrene 8.0 x 107*°
. a-Terpinene 1.4 x 107"
Importantes '}‘-Tﬂ]‘piﬂﬂl‘lf 29 % 10~
Terpinolene ./ 9.7 x 107"
Methyl vinyl ketone <6 x 107'%¢

Methacrolein 33 x 10713




Mecanismos de reacao de

oxidacao de alguns COVs



Diagrama simplificado da reacdo de metano com radical hidroxila

CH, + HO’
CH5; + H,O
l 0, +M

CH;O," + M

NO ‘ CH,0;

‘ 2CH;O" + O,

|
102 Y
HCHO + CH;0OH + O,
HCHO + HO, .
O ] formaldeido
3 formaldeido



Oxidacao do metano

CH; + OH — CH; + H,0

+HG H +0;
Jl_’ H— c O- Jr, H— c
+D2,NI I_|I D ]f'“u;[l:la,I
H-C — s H-C—0" Mn:thcrx}r Fc:-rmaldn:h}rde
| | ) radical
H H +HO,
Methyl Methylperoxy ‘
radical radical
0, s
Methyl

hydroperoxide



Oxidacao do metano

( +hv
A < 360 nm H +0, O
| . /
—> H-C-0 H—C
. . \
OH H HO, H
_ Methoxy Formaldehyde
{ radical
+OH H :
Methyl ‘ H—(|: o O
hydroperoxide |
H,0 H
_ Methylperoxy
. radical

RO,



Oxidacao do etano

H H  +0H H H HH
| || 40, M | /
H—C—C—H H (|j (|3 — H (|3 (lj O
|
H H H,O0 H H H H
Ethane Ethyl radical Ethylperoxy radical
S
+NO H P|I +0, l|1 O
7
—— H-C—C-0 H—-C—C
| N
| / Ethoxy radical Acetaldehyde
H—C—C—0 -,
]
H H ﬁl H H
. M | f,O\ O
Ethylperoxy radical +NO, —— H—C—(lj—(:} N":"
_l_
H H ~o™

Ethylperoxynitric acid



Oxidacao do propano

H H H +OH H H H H H H )
| || +0,M | | 0

I—I—(|3—{.|3—C—H — H—(}—C—C- —— H—C—C—C—0"

‘ I
H H H H;O H H H H H H

Propane n-Propyl radical n-Propylperoxy radical

+NO H H H +0, I—] 0 I—|I
Jr, H-— c c c O —f> H- c o C—H

H H H HO, H

n-Propoxy radical Acetone



Mecanismo de reacao

do propano -
pProp y . o0
" —= w * — - e
OH+  HaC CHa 20 * Hae CHa HaC CHy
M)
':I:i' (L) e
- HE
HO® + Pl o
HaC CHy HaC CH3
Acetona ou
propanona
H - ONDy
e
H;,L:""H CHz
fi' AFY
Hit —CH sCHy —= CHy00"
(MDY
(Ol
HEg + CHp=0 e CHao o MO, | —— 03
formaldeido

Obs: Carbonilas = cetonas + aldeidos
EPA, 2005



Mecanismo de

reacao do propeno

: g on 0@ al
“OH + -~ — - g . CH _~OH
OH+ e gy, e S e e CH
Am
CH - [ﬂi -::HHGH A0
Q0. CH
- OH
it ek Hat ™ HEH‘ Hye™ e
2 Hg
aH
CH ﬁ';]
; 5‘3; N - ONOs Y
; oM .
Hy ry )
CH .
H,.DH 22 e ““v:"'fn EH/ OH
HOw + HE 5 . ! Ha P . /
Haz™ on® Lo HaC
3 I::H = ‘Hﬂ,-.l l-lz
2H ﬁl l
|-|_._.,.:—E + CHa=0 ' .:""'H H{:"’PGH
formaldeido "2 s CHyOH
(O]
zl

CHy=0f HOZ

formaldeido



Reacao do isopreno com OH

H 5 +0H, 0,

(3)
C=—C ) )
S 21.2%
n,? CH,
Isoprene
CH
(3) H_ 3 (6)0 .
123% HOS ./ —C\,O\(-) 14.1%
C
\- o H,

[soprene peroxy radicals

Todos estes seis produtos convertem NO para NO,

Mark Z. Jacobson, Department of Civil & Environmental Engineering, Stanford University



Destino dos produtos de oxidacao do isopreno

Producao de metacroleina via o segundo produto

0
) S
O\ ,CH_?, i 02 H3 H~
- + C=0
HOQ th H C\\ -}-> H H/
i, CH, 2
Isoprene peroxy radical Methacrolein Formaldehyde
Producado do metilvinilcetona via o quinto produto
O
O/ + 02 CH3 H
4K on LA S
H2 HO2
[soprene peroxy radical Methylvinylketone Formaldehyde

Mark Z. Jacobson, Department of Civil & Environmental Engineering, Stanford University




Mecanismos de H ==
reacao do isopreno 0.21 ci MVK
com 0zOnio o e o \

P 0.44 —a T o

HsC
+ CI3 Formaldehyde
R O3
o o]
H)—-::f v =
H CH3
0.41 0.51 cit MACR
%o WO
| - -
I ':Ha_
PO2
: Cl4 Formaldeh
Zhang, D., Lei, W., Zhang, R., 0.05 sidehyde
Chemical Physics Letter, 358 CHg W
(2002) 171-179. §7 + g
S



Reacao do isopreno com 0zonio

Isoprene

~

CH
H 2 3
C=—C

\§
n? %

Methylvinylketone

y CHs
PER
O CH,

Methacrolein

CH;

H -«
C—C
\

// .
H,C 0—0

Ozonide product

CH

H o3
C— C\

) / ° \

O=-0 CH,

\ Ozonide product

H O
N\
. ,C— 0”
H
Criegee biradical

H 0
+ Y=0"
’
H
Criegee biradical

H\
C=0
2 4
H
Formaldehyde

Formaldehyde

Mark Z. Jacobson, Department of Civil & Environmental Engineering, Stanford University



Eteno

Ethene

@) /O\
_|__
A

H2 C_ CH2

— 2

Ethene molozonide

H\

C=0 *

’

H

37%
Formaldehyde

63% ,C=0 +
H

Formaldehyde

Reacoes de alceno com 0zonio

Criegee biradical
H O
\ - @)
c—0~

/
H

Excited Criegee
biradical

Mark Z. Jacobson, Department of Civil & Environmental Engineering, Stanford University



Reacoes de alceno com 0z6ni10

Reacdo do biradical Criegee com NO

H
\ —
,C=0
H
Criegee biradical Formaldehyde

Decomposi¢ao do biradical criegee excitado

~60% CO + H,0

N -’ N\
,C—O e /C=O — 21% CO, + H,
H H=—0O *
+ 02 . .
Excited Criegee Excited formic 19% =—» CO +OH+HO,
biradical acid

Mark Z. Jacobson, Department of Civil & Environmental Engineering, Stanford University



Reacoes de alceno com 0z6ni10

@)
H /N
N\ O O
,C= CH, + O — | | —>
H3C CH=- CH2
H,C?
propeno Propene molozonide

H H3(’\ ’
N ’ O
/7.-5% ,C=0 + ,c—07
H H
Formaldehyde Methyl criegee biradical
H3Q . ,.O*
C=0 + C=—0
59 Y4 ’
42.5% q q
Formaldehyde Excited methyl criegee
biradical
TN Nemo”©
185% ¢ v
H
Acetaldehyde Criegee biradical
HQ o
335% 0 F =0
H H
Excited criegee

\ Acetaldehyde
biradical



Reacio de alceno com 0zonio

Methylcriegee biradical reaction

Q. o HQ
,C— O ,C= O
H H
Methyl criegee Acetaldeh
biradical cetaldehyde

Excited methylcriegee biradical decomposition

16% CH, + CO,
H3 (. O%* Hj . .
C)C— O’ — C>C=O — J 64% CH; + CO + OH

— () % . .
f H=0 l 20% CH;0 + HO, +CO

Excited methyl criegee Excited acetic
biradical acid



R2 R3 L R2 R3 -
(POZ)
carbonyl carbonyl
compound compound
@) O
M = — I
Criegee intermediates A
A VR s A N
= C_) . q% B . C—) Tk B C_) . % B . C_) B
~& & ~4 5

Mecanismo de reacédo do ozonio com alcenos, mostrando a formacao de intermediarios
Criegee (Cls). Os tipos gerais de reacao disponiveis para intermediarios Criegee
estabilizados (sCls) também séo ilustrados para um exemplo. Os substituintes R; a R,
podem ser atomos de H ou grupos organicos, embora a rota de hidroperéxido de vinil sCl /
Cl ilustrada n&o esteja disponivel se R, = H.

Cox, R. A., Ammann, M., Crowley, J. N., Herrmann, H., Jenkin, M. E., McNeill, V. F., Mellouki, A., Troe, J., Wallington, T. J.: Evaluated kinetic and
photochemical data for atmospheric chemistry: Volume VII — Criegee intermediates, Atmos. Chem. Phys., 20, 13497-13519, 2020



continuacéao

HQO k2
= products
(H20), k3
= products
kd SOQ k4
» products
unimolecular bimolecular NO, kg
reactions reactions » products
7 etc.
o
Stabilized Criegee o('D)
intermediate (sCl) T o)
T
photolysis R4 R,

Mecanismo de reacao do ozonio com alcenos, mostrando a formacao
de intermediarios Criegee (CIs).

Cox, R. A.,, Ammann, M., Crowley, J. N., Herrmann, H., Jenkin, M. E., McNeill, V. F., Mellouki, A., Troe, J., Wallington, T. J.:

Evaluated kinetic and photochemical data for atmospheric chemistry: Volume VIl — Criegee intermediates, Atmos. Chem.
Phys., 20, 13497-13519, 2020



continuacao

L

unimolecular
reactions

[

~

o
)|\ |

Mecanismo de reacao do ozo6nio
com alcenos, mostrando a
formacé&o de intermediarios

Criegee (Cls).

Ri™ "Rogm) |

vinyl hydroperoxide

0—O0O

—P..

R R,

dioxirane

isomerization and/or decomposition
to products (see Sect. 4)

——» other thermal decomposition routes

Cox, R. A., Ammann, M., Crowley, J. N., Herrmann, H., Jenkin, M. E., McNeill, V. F., Mellouki, A., Troe, J., Wallington, T. J.: Evaluated kinetic and
photochemical data for atmospheric chemistry: Volume VII — Criegee intermediates, Atmos. Chem. Phys., 20, 13497-13519, 2020



Reacoes de alceno com radical nitrato (NO,)

Eteno — radicais organicos de nitrato

O O @)

. O
+ 4 / + 4 - * 4

H\ _ ,H +NO; - o=N? +0, q O o=N? (I) O—N\/

= N N (L s Hy ’ o -
H q ,C—CH, ,C—CH, L—CH

H H H
Ethene Ethyl nitrate radical Ethylp ercc)lgy ilitrate Ethoxy nitrate radical
radica

Propeno — radicais organicos de nitrato

O
. O / + /O + /O
Hy H 1+ No, o? +0, 40 0—1\( q 9 0-N7
c=c/ H, 77N '\ ¢ O TON
N = Ne—cp, OF C—CH, O- C—CH, O-
of 2
H T4 H
3 3 3
Propene Propyl nitrate radical Propylperoxy nitrate Propoxy nitrate radical

radical



Reacao dos compostos aromaticos com radical OH

Oxidacao do
tolueno

CH;

Toluene

e CH,
+OH
8% +>
H,O
Benzyl
radical
CHj;
+ OH H
020 — | OH
/

-

o-Hydroxytoluene

+ 0O,

.

Toluene-hydroxyl-
radical adduct

0-Cresol



Reacao dos compostos aromaticos com radical OH

Reacdo do benzilperoxi radical com NO

H,(—0 =0

o

Benzylperoxy
radical

\-

+NO
—

HZC—
. Benzoxy

O=CH
: 02 ©
Benzaldehyde
radical
* . O
HZC—O _N\
O -
Benzyl nitrate



Reacao dos compostos aromaticos com radical OH

Reacao do aducto tolueno-hidroxil radical

CH,

| OH Z

Toluene-hydroxyl
radical adduct



Destino do cresol

Cresol — metilfenilperoxi radical e nitrocresol

o CHs
+ OH, 20, O—0
CH, 2HO,
OH Methylphenylperoxy
< radical
. CHj
+ OH \
o-Cresol O . O +NO
+ -
H,0
Methylphenoxy

\
\- radical

CH;

OH

N’

m-Nitrocresol

) S
O



Reacoes dos alcoois

Ox1da¢ao do metanol por OH (36-h de tempo de vida)

r ol " ”O
0 H o

85% H ? 0 J’_> H—C\

q +OH H ' H

HO,
. (Ij O' _}_) . Formaldehyde

| |
Methanol H

Methoxy radical



Reacoes dos alcoois

Oxidac¢ao do etanol por OH (10-h de tempo de vida)

i
i
H H

Ethanol

H

'd H
. 1 _H
5% H=C=C=0
o
H
90% H—(I:—c—o’
g b
H H
% H=0—C—0r
o
\_ Ethoxy radical

+0 H O
2 | /]
dyp n-—c—c
/ |
[ ] H H
HO,
Acetaldehyde



Aldeidos podem sofrer mais reacoes formando PAN

Outro importante poluente atmosféerico é o peroxiacilnitrato (PAN), formado a
partir de compostos organicos no ar:

T ]

CHgyj—H +*OH — > CH3C- Radical etoxi (alcoxi: RCO®)

O O
CH3y3° + 0, —> CH3|C|;QQ. (radical acilperoxi)

O O
I I
CH,COO* + NO, — > CH3COONO, (PAN)

Entre os principais produtos do smog estdo oz6nio e PAN (peroxiacetilnitrato).
O PAN, como o o0z6nio, € um composto toxico potente e € formado a partir dos
hidrocarbonetos na atmosfera.

A mistura dos gases O, PAN e NO, produzem a aparéncia castanha e/ou
enfumacada no ar.



Estruturas e nomes de alguns peroxiacil nitratos encontrados na

atmosfera ou estudos de laboratorio

Mame Acronym Structure

)
Peroxyaceryl nitrate (peroxyacetic nitric anhydride) PAN CH;COONO,

O
Paroxypropionyl nitrate PPN CH;CH;COOND,
I
Paroxy-n-buryryl nivrae PnBN CH,CH,CH,CO0ONO,
I

Paroxybenzoyl nitrare PHzN C,H; COONO,

H:C O
Paroxymethacryloyl nitrare MPAN Eszll'—J_I'E}{}H{}:

« em geral, PAN >> PPN e outros
» Regides altamente poluidas PAN ~70 ppb
 tempo de vida destes compostos entre 30 e 100
minutos, devido decomposicao térmica = reservatorio de NO, durante a noite

Pg. 218, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000



Metacroleina (aldeido produto da oxidagdo do isopreno)
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PAN |oss rate (s™1)

: o MPAN e seu precursor metacroleina
Velocidades de primeira ordem

calculadas para perda de PAN (regido rural de Nashville)

Pg. 217-220, Finlayson — Pitts & Pitts, 2000



Efeito de presenca inicial de PAN na producao de o0z0onio:
a) Variacao de propeno (C;Hg) consumido; b) variagcdo de o0zo6nio produzido

a b
i
.-
]
l:I.E __h.pn—"" 1
3 £
p g 04
= [y
7 -
02
0 B0 120 180 240 300 0

120 180 240 300 360

Tima (min)

Tempodeindugao  Tirm& (rmin)
Temperamre ~30°C, relative humidity
~B60%, [NO] = [NO, ] = 0.26 ppm, [C;H ] = 0.5 ppm.{ & ) No added
PAN; (@) 0.06 ppm PAN added:; (m) 013 ppm PAN added; ( ) (.26
ppm added PAN (adapied from Carer er al., 1981a).



E quanto a outros compostos organicos volateis?

% Tipos semelhantes de compostos quimicos e radicais
— Aromaticos: adicdo de OH
— Aldeidos: abstracao aldeidica de H
— Cetonas e alcoois: abstracao H da cadeia alquilica

— Acidos carboxilicos: adicdo de OH ou abstracdo de H

% Tipos semelhantes de mecanismos quimicos

— Fica muito complicado rapidamente.

** Vocé pode buscar entender mais com base no que abordamos

— Se precisar saber para sua pesquisa:

* Veja o livro para introdugao de conceitos (FP & P!!)

* Em seguida, pesquise na literatura
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(EPA, 2005 - EPA/600/R-05/0054aA)



Fatores que favorecem o smog fotoquimico em regides urbanas:

« altas concentracoes de poluentes primarios (e.x., NO, COVs),
* poucas nuvens, permitindo alta intensidade de raios UV,
* inversOes atmosféricas (e.x., Sao Paulo e Los Angeles),

* ventos fracos incapazes de dispersar poluentes.

Os processos que levam a formacao de niveis elevados de O,

produzem também acidez atmosférica e material particulado.



Mudanca da capacidade oxidante da atmosfera

Pre-industrial Present
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SMOG
|0, ozenio] FOTOQUIMICO

h -

v v Poluentes secundarios
O oxigénio atdbmico O3, H,0,

J HO

HO  Radical hidroxila —>  HNO;

I
co,0,—>| CO,

| |
t HO, [¢«— 8021 — | SO; | — H,

| 0, O

HO, .
—1 3 H,0, peroxido de hidrogénio , =<

Poluentes primarios
NO NO, SO,
COVs Particulas

Processos e reagoes em atmosfera urbana poluida.



Processos e compostos envolvidos na poluicéo do ar.

OXIDANTES, METAIS, AEROSSOL,
SAIS, COMPOSTOS ORGANICOS, O; H,0, HCOOH HCHO

E AMONIA ATMOSFERICOS / NO,/NO; S0,/SO,?
TRANSPORTE, DILUICAO E IMIgSAO

REACOES QUIMICAS /\

HIDROCARBONETOS DEPOSICAO SECA DEPOSICAO UMIDA
H,SO, HNO; H.,0,

SO, NO NO, NH; PARTICULAS MATERIAL PARTICULADO,
L O, H,0,, NO, /SO,

(NH,),SO, NH,NO,

Reacoes fotoquimicas ambiente poluido = smog fotoquimico =

acidez atmosférica e aerosol secundario.



COVs: processos em fase gasosa

NO, O; NO

Products NO, Ro  Carbonyl RO, HO, ROOH
ey Alcohol SR —
(HNO,) '(OH) (HO;) " (H,0,)
) N%
Roz /// “\\ \
\© 0,\ Ao,
x© k. &
o K
VOCS _ OH/NO,/0,/hv SR (H)
Biogenic sources Anthfopogenic sources

Shen et al., Heterogeneous reactions of volatile organic compounds in the atmosphere,
Atmospheric Environment 68 (2013) 297-314



COVs: reac0es heterogéneas

vlﬁcs
~ _»NVOGs o,
Particle growth / e Cs/ \LMCS /

e.g., €.g.,
£ C-S/N NH;, H,S
Hygroscopicity | oo cies aerosols o,

peroxides | Optical property

carbonyls
organic acids

Nucleation ability SOA

formation

Reactivity

Health effects
HMCs: high molecular weight compounds; LMCs: low molecular weight

compounds
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