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Ozônio na troposfera

De onde vem este ozônio?

❖Troca estratosfera / troposfera

❖Produção fotoquímica

Para onde vai este ozônio?

❖Transporte e remoção na superfície

❖Destruição química in-situ



Níveis de ozônio são expressos tipicamente em parte por bilhão por volume (ppbv 

ou ppb), que representam a fração de moléculas de ozônio no total de moléculas 

de ar. Níveis típicos de ozônio (razões de mistura): 

background natural (pré-industrial): 10-20 ppb 

Regiões remotas no Hemisfério Norte: 
20-40 ppb (variando por estação e 

latitude) 

Áreas rurais durante eventos de poluição 80-100 ppb

Pico de O3 em áreas urbanas durante 

eventos de poluição 
120-200 ppb

Máximo urbano de O3 (Los Angeles, 

Mexico City) 
490 ppb

Camada de ozônio estratosférico 15000 ppb

USEPA padrão para a saúde de ozônio 125 ppb, 1-hora exposição 

(proposta de revisão): 85 ppb, 8 horas de exposição 

CONAMA (Brasil 80 ppb, 1 hora de exposição 



NO2 CO O3 MP2.5

µg/m³ ppm µg/m³ µg/m³

Hora Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice /

Horária Qualidade horária 8 h Qualidade horária 8 h Qualidade horária 24 h Qualidade

1:00 88 18 1.6 1 4 2 51 20 58 46 73

2:00 87 17 1.5 1.1 5 1 35 14 52 46 73

3:00 83 17 1.3 1.2 5 2 23 9 50 45 71

4:00 78 15 1.2 1.3 6 6 15 6 47 44 70

5:00 47 9 -- 1.3 6 18 10 4 48 43 68

6:00 26 5 0.6 1.3 6 23 9 4 38 42 67

7:00 30 6 0.6 1.2 5 21 9 4 23 40 64

8:00 40 8 0.8 1.1 5 50 15 6 32 37 59

9:00 44 9 0.7 0.9 4 105 28 11 53 36 57

10:00 42 8 0.7 0.8 4 142 46 18 56 36 57

11:00 31 6 0.5 0.7 3 167 67 27 44 36 57

12:00 12 2 0.4 0.6 3 175 88 35 27 36 57

13:00 10 2 0.4 0.6 3 188 109 52 31 36 57

14:00 8 2 0.4 0.6 3 174 128 77 28 36 57

15:00 9 2 0.4 0.5 2 189 149 105 26 36 57

16:00 11 2 0.4 0.5 2 195 167 134 33 37 59

17:00 15 3 0.6 0.5 2 193 178 156 44 39 62

18:00 20 4 0.6 0.5 2 184 183 165 46 40 64

19:00 32 6 0.7 0.5 2 194 186 171 54 41 65

20:00 51 10 0.9 0.5 2 136 182 163 49 42 67

21:00 55 11 0.9 0.6 3 83 168 136 36 43 68

22:00 68 14 1 0.7 3 44 152 109 30 42 67

23:00 77 15 1.1 0.8 3 27 132 83 44 42 67

24:00 96 19

1.3 0.9 4

4

108

51 43

41

65
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NO2 CO O3 MP2.5

µg/m³ ppm µg/m³ µg/m³

Hora Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice /

Horária Qualidade horária 8 h Qualidade horária 8 h Qualidade horária 24 h Qualidade

1:00 105 21 1.5 1 4 2 84 33 51 41 65

2:00 99 20 1.8 1.1 5 2 61 24 54 41 65

3:00 103 21 3.1 1.5 7 1 37 15 56 41 65

4:00 96 19 2.1 1.6 7 2 20 8 63 42 67

5:00 99 20 -- 1.7 8 2 10 4 68 43 68

6:00 99 20 2 1.8 8 1 5 2 67 44 70

7:00 97 20 1.4 1.9 8 5 2 1 65 46 73

8:00 97 20 1.1 1.9 8 20 4 2 69 47 75

9:00 102 20 1 1.8 8 59 12 5 63 48 76

10:00 83 17 1 1.7 8 125 27 11 64 48 76

11:00 27 6 0.6 1.3 6 173 48 19 58 49 78

12:00 22 4 0.5 1.1 5 192 72 29 44 49 78

13:00 15 3 0.4 1 4 206 98 39 34 50 79

14:00 17 3 0.5 0.8 4 234 127 75 32 50 79

15:00 20 4 0.6 0.7 3 246 157 115 50 51 82

16:00 23 5 0.7 0.7 3 258 187 173 69 52 83

17:00 27 5 0.7 0.6 3 261 212 205 81 54 86

18:00 60 12 0.9 0.6 3 196 221 208 93 56 90

19:00 69 14 0.8 0.6 3 101 212 205 63 56 90

20:00 78 15 0.9 0.7 3 76 197 193 36 56 90

21:00 44 9 0.7 0.7 3 117 186 171 15 55 88

22:00 42 8 0.7 0.7 3 103 170 140 26 55 86

23:00 49 10 0.7 0.8 3 96 151 108 38 54 86

24:00:0
0

47 9
-- 0.8 3

96
131

82 35
54

86
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NO2 CO O3 MP2.5

µg/m³ ppm µg/m³ µg/m³

Hora Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice /

Horária Qualidade horária 8 h Qualidade horária 8 h Qualidade horária 24 h Qualidade

1:00 -- -- 1.5 1.4 6 18 54 21 80 53 85

2:00 59 12 1.2 1.5 7 40 41 16 80 55 88

3:00 66 13 1.3 1.5 7 26 26 10 64 55 88

4:00 68 14 1.3 1.5 7 21 19 8 44 54 86

5:00 56 11 -- 1.5 7 34 20 8 46 53 85

6:00 51 10 1.1 1.4 6 -- 21 8 69 55 88

7:00 64 13 1.2 1.3 6 26 24 10 22 54 86

8:00 90 18 1.5 1.3 6 20 27 11 60 55 88

9:00 116 23 1.6 1.3 6 37 29 12 91 55 88

10:00 97 19 1.4 1.3 6 90 36 14 92 55 88

11:00 38 8 0.9 1.3 6 157 55 22 86 55 88

12:00 23 5 0.7 1.2 5 182 78 31 79 54 86

13:00 19 4 0.7 1.1 5 199 102 43 59 53 85

14:00 20 4 0.7 1.1 5 204 114 59 34 53 85

15:00 21 4 0.8 1 4 231 140 93 46 52 83

16:00 25 5 0.8 0.9 4 241 168 136 67 53 85

17:00 25 5 0.9 0.9 4 235 192 183 51 53 85

18:00 39 8 1 0.8 4 189 205 202 56 52 83

19:00 66 13 1.2 0.8 4 108 199 197 24 52 83

20:00 78 16 1.3 0.9 4 69 185 169 26 53 85

21:00 53 11 1 0.9 4 93 171 142 4 53 85

22:00 44 9 0.9 1 4 112 160 119 25 53 85

23:00 50 10 0.9 1 4 97 143 97 35 54 86

24:00 62 12 1 1 4 68 121 68 16 52 83

Ibirapuera - 13/10/2014
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NO2 CO O3 MP2.5

µg/m³ ppm µg/m³ µg/m³

Hora Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice /

Horária Qualidade horária 8 h Qualidade horári
a

8 h Qualidade horári
a

24 h Qualidade

1:00 39 8 0.6 0.8 3 89 109 52 31 53 85

2:00 29 6 0.6 0.7 3 56 92 37 28 52 83

3:00 16 3 0.4 0.6 3 67 88 35 13 50 79

4:00 13 3 0.4 0.6 3 71 87 35 2 48 76

5:00 14 3 -- 0.6 2 70 81 32 10 45 71

6:00 27 5 0.4 0.5 2 45 74 29 10 43 68

7:00 43 9 0.5 0.5 2 37 66 26 12 41 65

8:00 51 10 0.7 0.5 2 36 59 23 21 39 62

9:00 48 10 0.9 0.5 2 53 54 21 19 37 59

10:00 57 11 0.8 0.6 3 61 55 22 24 35 56

11:00 22 5 0.6 0.6 3 90 58 23 31 34 54

12:00 20 4 0.5 0.6 3 106 62 25 22 33 53

13:00 32 6 0.6 0.6 3 146 72 29 17 32 51

14:00 40 8 0.7 0.6 3 190 90 36 27 32 51

15:00 57 11 0.9 0.7 3 267 119 65 38 32 51

16:00 66 13 0.9 0.7 3 289 150 106 60 31 50

17:00 63 12 1 0.8 3 316 183 165 66 31 50

18:00 66 13 1.1 0.8 3 299 213 205 65 30 48

19:00 122 24 1.4 0.9 4 185 225 209 59 29 46

20:00 140 28 1.7 1 4 151 230 211 57 30 48

21:00 127 26 1.5 1.1 5 102 225 209 77 33 53

22:00 52 11 0.8 1.1 5 90 212 205 53 34 54

23:00 39 8 0.6 1.1 5 84 190 179 43 34 54

24:00 25 5 0.5 1 5 75 163 126 32 34 54



NO2 CO O3 MP2.5

µg/m³ ppm µg/m³ µg/m³

Hora Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice / Média Média Índice /

Horária Qualidade horária 8 h Qualidade horária 8 h Qualidade horária 24 h Qualidade

1:00 15 3 0.4 1 4 86 134 86 25 34 54

2:00 8 2 0.3 0.9 4 102 109 52 24 34 54

3:00 10 2 0.3 0.8 3 96 98 39 21 34 54

4:00 13 3 0.4 0.6 3 95 91 36 30 35 56

5:00 16 3 -- 0.5 2 97 91 36 37 36 57

6:00 17 3 0.6 0.4 2 87 90 36 34 37 59

7:00 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

8:00 41 8 1.2 0.5 2 72 91 36 8 38 61

9:00 38 8 1.3 0.7 3 103 93 37 13 37 59

10:00 35 7 1.1 0.8 4 123 96 38 24 37 59

11:00 32 6 1.1 0.9 4 114 99 39 38 38 61

12:00 31 6 1.1 1.1 5 147 106 48 42 39 62

13:00 28 6 1 1 4 122 110 53 43 40 64

14:00 21 4 1 1.1 5 96 111 55 37 40 64

15:00 21 4 1 1.1 5 89 108 51 38 40 64

16:00 28 6 1.1 1.1 5 73 108 51 38 39 62

17:00 35 7 1.4 1.1 5 59 103 44 34 38 61

18:00 32 6 1.4 1.1 5 59 95 38 35 37 59

19:00 36 7 1.5 1.2 5 52 87 35 32 35 56

20:00 23 5 1.4 1.2 5 69 77 31 35 34 54

21:00 21 4 1.3 1.3 6 68 71 28 22 32 51

22:00 25 5 1.4 1.3 6 67 67 27 16 31 48

23:00 22 5 1.3 1.4 6 74 65 26 21 30 48

24 18 3 1.3 1.4 6 75 65 26 19 29 46

Cid.Universitária-USP-Ipen - 15/10/2014
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Concentração média horária de ozônio no mês de outubro de 2002, na estação 

Ibirapuera da CETESB. A linha vermelha corresponde ao PQAR (160 g m-3).

Galichio, APLICAÇÃO DO MODELO WRF/chem PARA MODELAGEM DE OZÔNIO TROPOSFÉRICO: ESTUDO 

DE CASO DE OUTUBRO DE 2002, Dissertação de Mestrado, 2011



Smog  fotoquímico → ozônio troposférico

Precursores: compostos orgânicos voláteis (COVs) e NOx (NO + NO2). 

Função não linear de fatores :

▪ temperatura do ar, 

▪ espectro e intensidade da radiação solar, 

▪ mistura atmosférica e outros parâmetros meteorológicos, 

▪ as concentrações dos precursores, razão COVs/NOx e 

▪ reatividade dos precursores orgânicos.

Reações entre poluentes e constituintes gasosos naturais do ar 

catalisadas por luz solar.

Aparece como bruma castanha ou cinza nas áreas urbanas; reações 

fotoquímicas são comuns em áreas urbanas onde a radiação solar é 

muito intensa.
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Perfil horário da concentração horária sazonal para NO, NO2 e O3

medidos pela CETESB (Ibirapuera: janeiro de 2002 a dezembro de 2007.



Razão COV/NOx

Importância para produção de ozônio troposférico



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



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



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



EPA, 2005

Comparação entre os tempos de vida de alcanos em função de reações com diferentes oxidantes 

atmosféricos: OH, NO3, Cl, Br e O3



EPA, 2005

Comparação entre os tempos de vida de alcenos em função de reações com diferentes oxidantes 

atmosféricos: OH, NO3, Cl, Br e O3



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. 182, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000

Constantes de velocidade (k) para 

reações de alcanos com radical OH

OH  +  RH  →   R
.

+  H2O

cadeia carbônica ↑ valor de k ↑

ramificação da cadeia↑ valor de k ↑



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

Alta concentração de NOx, 

aumenta produção de O3



Alguns mecanismos de reação de 

oxidação de COVs



Oxidação do metano



RO2







Acetona ou

propanona

formaldeído

Obs: Carbonilas = cetonas + aldeídos EPA, 2005

Mecanismo 

de reação 

do propano



Mecanismo de 

reação do propeno

formaldeído

formaldeído



Reação do isopreno com OH

Isoprene
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Todos estes seis produtos convertem NO para NO2

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



Destino dos produtos de oxidação do isopreno

Produção de metacroleína via o segundo produto

Produção do metilvinilcetona via o quinto produto

CH C
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H2
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CH3
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HO
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O CH2

CH3

Isoprene peroxy radical Methacrolein

+

Formaldehyde
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H2C O

CH3

Isoprene peroxy radical Methylvinylketone

+
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H 
C C

H2C C 
H2

CH3

OH

O

O
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Mecanismos de 

reação do isopreno 

com ozônio

Zhang, D., Lei, W., Zhang, R., 

Chemical Physics Letter, 358 

(2002) 171-179. 



Reação do isopreno com ozônio
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Reações de alceno com ozônio

Eteno

C C

H

H

H

H

+  O3

H2C CH2

O O
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Ethene Ethene molozonide
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Formaldehyde Excited Criegee 
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H
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C O

H

H
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H
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Reação do biradical Criegee com NO 

Decomposição do biradical criegee excitado 

FormaldehydeCriegee biradical

C O

H

H

C O

H

H

O

NO2

+ NO

 

Excited Criegee 
biradical

C O

H

H

O*
C O

H

O *

60%  CO  +  H 2O 

21%  CO2  +  H2 

19%  
+ O2

CO  + OH + HO 2 Excited formic 
acid

H

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

Reações de alceno com ozônio



C CH2

H
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Reações de alceno com ozônio

propeno



Reação de alceno com ozônio

Methylcriegee biradical reaction

Excited methylcriegee biradical decomposition

AcetaldehydeMethyl criegee 
biradical

C O

H3C

H

C O

H3C

H

O

NO2

+ NO

Excited methyl criegee 
biradical

C O

H3C

H

O*
C O

H3C

O*

16%  CH4  +  CO2
 
64%  CH3  +  CO  +  OH 

20%  CH3O  +  HO2  + CO

Excited acetic 
acid

H



Eteno   →    radicais orgânicos de nitrato

Propeno → radicais orgânicos de nitrato 

C C

H

H

H

H

+ NO3

C CH2

H

H

O N

O

O

+ O2

C CH2

H

H

O N

O

O

O
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NO2

+ NO

C C

H

H3C

H

H
C CH2

H

H3C

O N

O

O C CH2

H

H3C

O N

O

O

O
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O
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Reações de alceno com radical nitrato (NO3)



Reação dos compostos aromáticos com radical OH

Oxidação do 

tolueno

CH3

H

OH

O
O

CH3

H

OH CH3

OH

H2C O OCH2

Toluene

o-Cresol

Benzylperoxy 
radical

Toluene-hydroxyl- 
radical adduct

Benzyl 
radical

8%

92%

o-Hydroxytoluene

CH3

+ O2

+ O2

+  HO2

+ OH

H2O

+ OH



Reação do benzilperoxi radical com NO

CHH2C

BenzaldehydeBenzoxy 
radical

Benzyl nitrate

H2C O O

Benzylperoxy 
radical

H2C O N
O

O

O O

NO2

+ NO + O2

HO2

+ NO

Reação dos compostos aromáticos com radical OH



Reação do aducto tolueno-hidroxil radical 

CH3

H

OH

Toluene-hydroxyl 
radical adduct

CH3

H

OH

O
O

O

NO2

+ NO

Reação dos compostos aromáticos com radical OH



Destino do cresol

Cresol →   metilfenilperoxi radical e nitrocresol
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o-Cresol

CH3
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Methylphenylperoxy 
radical

O
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radical
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Reações dos alcóois

Oxidação do metanol por OH (36-h de tempo de vida)
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Oxidação do etanol por OH (10-h de tempo de vida)
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Reações dos alcóois
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(PAN) 

(radical acilperoxi) 

Aldeídos podem sofrer mais reações formando PAN

Outro importante poluente atmosférico é o peroxiacilnitrato (PAN), formado a 

partir de compostos orgânicos no ar:

Entre os principais produtos do smog estão ozônio e PAN (peroxiacetilnitrato). 

O PAN, como o ozônio, é um composto tóxico potente e é formado a partir dos 

hidrocarbonetos na atmosfera.

A mistura dos gases O3, PAN e NO2 produzem a aparência castanha e/ou 

enfumaçada no ar.



Pg. 218, Finlayson – Pitts & Pitts, 2000

• em geral, PAN >> PPN e outros

• Regiões altamente poluídas PAN ~70 ppb

• tempo de vida destes compostos entre 30 e 100

minutos, devido decomposição térmica  reservatório de NO2 durante a noite

Estruturas e nomes de alguns peroxiacil nitratos encontrados na 

atmosfera ou estudos de laboratório



Metacroleína (aldeído produto da oxidação do isopreno)

Variações diurnas das razões de mistura de 

MPAN e seu precursor metacroleína 

(região rural de Nashville)

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

Velocidades de primeira ordem 

calculadas para perda de PAN



Efeito de presença inicial de PAN na produção de ozônio:
a) Variação de propeno consumido; b) variação de ozônio produzido



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.



Escalas de reatividade dos hidrocarbonetos com OH

Finlayson-Pitts e Pitts, pg. 907-917







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

Finlayson-Pitts e Pitts



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)

Hidrocarboneto (ppb)



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.
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Resumo: os ingredientes

Para formar ozônio na troposfera, é preciso:

• O próprio ozônio

(sem ozônio → sem radical OH)
fonte: estratosfera

• CO e COV (compostos orgânicos voláteis)

fonte: emissões antropicas (queima de combustíveris 

fosseis) e naturais (queimadas de florestas)

• NOx

fonte: emissões antropicas (queima de combustíveris 

fosseis) e naturais (relâmpagos)



Environ. Sci. Technol. Lett. 2019, 6, 294−299
Environmental Science & Technology, 
2021 55 (23), 15625-15636









Visão geral dos processos 

fotoquímicos relacionados 

ao ozônio troposférico e  

estratosférico 

(EPA, 2005 - EPA/600/R-05/0054aA)



COVs: processos em fase gasosa

Atmospheric Environment 68 (2013) 297-314



COVs: reações heterogêneas 



Fatores que favorecem o smog fotoquímico:

• altas concentrações de poluentes primários (e.x., NO, COVs),

• poucas nuvens, permitindo alta intensidade de raios UV,

• inversões atmosféricas (e.x., São Paulo e Los Angeles),

• ventos fracos incapazes de dispersar poluentes.

Os processos que levam a formação de níveis elevados de O3, 

produzem também acidez atmosférica e material particulado.



Questões:

No Brasil altas concentrações de acetaldeído e PAN tem sido medidas

na atmosfera urbana, o que tem sido atribuído ao uso de etanol como

combustível. Mostrar as reações que poderiam explicar esta condição.

Construir um mecanismo que mostra que o éter metil terc-butílico ou

éter metil terciário butílico (MTBE), aditivo adicionado na gasolina,

sofre oxidação na atmosfera produzindo formaldeído bem como acetona,

formiato terc-butílico (HC(O)OC(CH3)3) e acetato de metila

(CH3C(O)OCH3).



Mudança da capacidade oxidante da atmosfera
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