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A guimica do NOx na combustao

14y
Hie

~95% emitido como NO

Fatores que influenciam:

« Temperatura do nucleo da chama
 Razao de excesso de ar

« Teor de N no combustivel

« Tempo de residéncia



A guimica do NOx na combustao

= NO, térmico
Resulta da oxidacao do N, atmosférico em altas temperaturas, na regidao

depois da chama de um sistema de combustéo.
0, +Me20+ M
O +N, & NO + N mecanismo de Zeldovich
N+0O,e&NO+O
NO, imediato
E formado no sistema de combustido pela reacdo dos fragmentos do
hidrocarbonetos e N, atmosférico (emissao comparativamente pouco
significativa).
CH +N, «3HCN + N

2C+ N, e22CN
N+0O, &NO+O

NO, do combustivel

Oxidacao do N, do combustivel. —» oxidacéo de compostos
contendo nitrogénio ligado ao combustivel é rapida



SOx production

TABLE 8.4 Major Flame Chemistry Reactions
of Sulfur under Rich Conditions

(1 H+5 =25H+5

12 S+H,=SH+H

(3) SH+ H, = H,5 + H

(4) S + H,S = SH + SH

(5) OH + H,5 = H,0 + SH
(6] H + SO, = 50 + OH

(7 S+0H=50+H

(8] SH+0=50+H

(9] H+ 50; + M = HS0, + M
(10} O+80,+M=50;+M

Although sulfur oxides were recognized as a problem in
combustion processes well before the concern for nitrogen oxides,
much less is understood about the mechanisms of sulfur oxidation.

From: GLASSMAN, Irvin; YETTER, Richard A.. Combustion. 4. ed. Elsevier Inc., 2008. 773 p.
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Na aula passada....
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Algumas questoes nos vem em mente

¢ O gue acontece quando um composto é
emitido na atmosfera?

*» Quanto tempo ele permanece?

*» Quao longe ele pode ir a partir da sua
fonte emissora, e porque”?

* Como ocorre a interacao e a
degradacéo de gases e aerossois na
atmosfera?
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A atmosferaterrestre € um grande
reator qmmlco




Sem o Sol ndo teriamos transformacdes quimicas na
atmosfera nem vida na Terra!!



A quimica da luz

« Os processos gquimicos na atmosfera séo iniciados por
radicais livres, produzidos fotoquimicamente.

« Seguido por:

seguéncia de reacOes em cadeia. 0 Hel NO
K”i e =
CH Ll stﬂq
rede complexa Hog \ C”T“':il:/ S0y 2?3'33"'”
~ - Hﬂz \ Steps.
de tea}goes RO s e 50
uimicas. ol D) T\ O e
9 0; " m/:if; \\z S
/ S o cO
K * ° H,0
4 hl-mzu?'"z\
removal in b ‘x\:'*
precipitation HO, ® = an unpaired
L electron



O que é um radical livre?

« Os radicais livres sao espécies quimicas com elétrons
desemparelhados,

« espécies quimicas instaveis,
o Mmuito reativos.

Sao resultantes de cis6es homoliticas,
A ruptura de ligacOes covalentes de forma que cada atomo da
ligac&o fica com um dos elétrons que antes estava sendo

compartilhado na ligacao
P gag elétrons isolados ou

desemparelhados

E e X x
foo }--IE]C‘r Y\ ee A

I!E

Y
Radicais Livres

cisao homolitica . ;
metil e cloro



Espectro de radiacao solar
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A guimica atmosferica
comeca com a

AE = hv = h=
A A

Red 700

Orange 620

* Breaking chemical bonds requires %_ Yellow 580

energy : E Green 530

Blue 470

D(CH;-H) ~ 435kjmol? Violet 420
D(HO-H)~ 492kjmol? Near UV 400-200
D(ON-0) ~ 300kJ mol! 3 Far UV 200-50

Exercicio 1: calcular a energia em KJ/mol para cada

comprimento de onda. | - 62607015x10-* J s
c=3.0x10*®*m/s



Exercicio 1: Calculando a energia em KJ/mol p/ cada A

Constantes:

h =6.62607015%x1034 J s
c=3.0x 10" m/s
hc=1.9869%x10"2°J m

N, = 6.022 x 10*23 molec/mol

C
AE = hv = hi Energia de um foton
C
AE = hv = hi Ny Energia de um mol de fotons

The energy” associated with a particular wavelength 2. is as follows, with A in nm:

1.19625 x 10°
£E= )

kJ mol ™’ (4.35)



A guimica atmosferica
comeca com a

AE = hy = hE Energy/kl
A A mol?
Red 700 170
Orange 620 190
* Breaking chemical bonds requires 3:* Yellow 580 210
energy : 2 Green 530 230
Blue 470 250
D(CH;-H) ~ 435kjmol? Violet 420 280
D(HO-H)~ 492kjmol? Near UV 400-200 300-600
D(O N-O] ~ 300k) mol‘l : Far UV 200-50 600-2400

Exercicio 1: calcular a energia em KJ/mol para cada
comprimento de onda.



Photoexcitation gives excited molecules, A*

» Quando uma molécula absorve luz com energia
suficiente para ser exitada,

A+ h > A%

« A fotoexcitacao pode resultar em varios processos:

A* > B+C Fotodissociacao
A* —> A + I?’Hf‘ Fluorescéncia / fosforescéncia

E
A*M—>A + M Relaxamento colisional

A*¥* > AT + e lonizac&o



Fotdlise

« Como a energia da luz UV & da mesma ordem que as
entalpias das ligacOGes covalentes, essa energia pode
resultar em uma clivagem da ligacao dividindo a moléecula
em estado excitado em dois fragmentos.

A* > B+C

Papel fundamental na quimica da troposfera.

E importante conhecer a taxa e 0s mecanismos
de fotolise.




Exemplos de fotolise

sun

- Fotodissociagao de NO.;:

NO,
OOL;O
NO,—— NO + O (}

NO

NO, + hv - NO," - NO + 0O(3P) A< 420 nm

- Fotodissociagao de Og:

O; + hv - 03" - 0, +0 A<305nm Q

@)
)
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Exercicio 2

Estimar o maximo comprimento de onda que pode ocorrer a
fotodissociacéo do O..

Photodissociation of O, Let us estimate the maximum wavelength of light at
which the photodissociation of O, into two ground-state oxygen atoms occurs:

O, +hv—=0+4+0

The enthalpy change for this reaction is AH = 498.4kJ mol !, which is € in (4.35):




Exercicio 2 - resposta

Estimar o maximo comprimento de onda que pode ocorrer a
fotodissociacéo do O..

Photodissociation of O, Let us estimate the maximum wavelength of light at
which the photodissociation of O, into two ground-state oxygen atoms occurs:

O, +hv—=0+4+0

The enthalpy change for this reaction is AH = 498.4kJ mol !, which is € in (4.35):

. 119625 x 10°
R 4984
= 240nm

nm

Thus, O, cannot photodissociate at wavelengths longer than about 240 nm.




Radiacao que chega a superficie

LI
s ¥ g

§ ii 5  NoabsorbsA<100nm

§ § % O, absorbs A < 220 nm
= § % 2
Z | 50 KM SUAMOPAUSE . -——---eooooeeemeeremoe e
% ig % Camada de O,
3 § % O; absorbs A <290 nm
L I

6 — 17 km tropopaUSE . L

Energia correspondente a A > 290 nm
esta disponivel na superficie.

surface

Por que as moléculas absorvem em regides particulares do espectro?



Espectro de radiacao solar
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Apenas a radiacao com A =2 290 nm chega a troposfera.

Espécies de interesse para a quimica sao aquelas que
absorvem luzem A =290 nm.




Radicais hidroxila (OH) :O--H

A chave para entender a quimica da troposfera € o
radical hidroxila (OH).

Nao reage com nenhum dos principais constituintes
da atmosfera, como N,, O,, CO, ou H,O.

Chamado de “detergente atmosfeérico’

Sem OH a maioria dos gases traco nao seriam
removidos

Como ele é formado?



Producao de radicais OH na troposfera

1 — Fotodissociacéo do Og:
O; + hv - 03" -» 0, + 0(1D)
O (D) eventualmente colide com uma molécula de agua

o('D)+ H,0 - 2 "0OH

Rendimento de OH em func&o da umidade relativa a 298K

RH(%) 10 25 50 80
EoH 0.047 0.12 0.23 0.38

A 80% de UR, cerca de 40% do O (1D) formado leva aos radicais OH.

O(3P) = oxigénio singleto em seu estado fundamental;
O (D) = oxigénio singleto em seu estado excitado



Producao de radicais OH na troposfera

. Mas se ele reage com “tudo” como ele nao acaba?

« A0 reagir com os gases tracos atmosféricos, o OH e
regenerado em ciclos cataliticos, levando a
concentracdes sustentadas da ordem de 10+
moléculas cm™ ..

— A quimica dos radicais OH nao pode ser tratada
Isoladamente, pois faz parte de um sistema intimamente
acoplado envolvendo HOx (OH e HO,), NOx (NO e NO,)
e ozonio.



Producao de radicais OH na troposfera

/ UV-light

I CH, :
CcO 2
’\

(0] e




Exemplo: O que pode acontecer com
0 metano na troposfera?

* Transport to stratosphere — 1 ~ 8 vrs
* Losstosoil — 1~ 100 yrs
— Very uncertain_ just grabbed someone else’s estimate for this
*  Photolysis — T ~ 300 yrs
—  Absorption cross section in UV ~ 107 cm?; compare to ~ 10717 cm?® for O
—  ~ 10¥photons em™ 571 in UV; Oy has photolytic lifetime of ~ 1000 s
— Lifetime of CH; would be 107 times longer based on smaller cross section
* Ramout/particle uptake - T~ very long (didn’t get around to making estimate)
— Methane not very soluble or sticky
* Reaction with OH— 1~ 5 yrs
— k=6x 10" cm® molecule! 571
— [OH] ~ 1 x 109 molecule cm™ (Note: this 13 an assumed global [OH])
* Reaction with NO; — 1 -~ 30 vrs
— k< 1x 10" cm® molecule! 57
—  [NO;]up to 400 ppt ~ 10" molecule cm™, use 10° molecule cm™
* Reaction with Cl atoms — 1 ~ 300 yrs
— k=1x 10" em’ molecule! 57
— [C1] maybe 10° molecule cm™ at most in marine areas, use 10° molecule cm™
* Reaction with O; — =250 yrs
— Guess k ~ 107 cm® molecule! 57 based on k for O; + C,H, of 10-°
— [0;] ~ 50 ppb = 1.3 x 10" molecule cm™



O3 + hw H_;I:T

CH,
CH,
o
HOy CH30 NGO [+
hv + 10,
CHy00H CH50 NO,
NO 04
hv + 04
NO.
Mecanismo simplificado
ara a oxidacao fotoquimica
NET OZONE GO, MET OZONE P ¢ 9

Loss GAIN do CH, na troposfera.



Reacdes quimicas

- Em qualquer reacao quimica, 3 coisas acontecem:
1) Reagentes diminuem em concentracao.

2) Novas substancias sao formadas.
Com diferentes propriedades fisicas e quimicas!

3) Energia é liberada ou absorvida.
Calor, luz, eletricidade, som, etc...



Reacdes quimicas

REACAO ELEMENTAR - uma ou mais espécies quimicas reagem
diretamente para formar produtos em uma Unica etapa;

CH;COOONO, - CH;CO00 + NO, (unimolecular)
OH + CH,—> CH; + H,0 (bimolecular)
OGP) +0,+M>0;+M (termolecular)

REACAO NAO ELEMENTAR - ocorre em vérias etapas e produz
produtos intermediarios.
Pode ser dividida em vérias reacfes elementares. A soma das reacoes

intermediarias resulta na reacao global.

CH4+402_:’CH20+H20+2 03 Reagéo gIObal
"OH + CH,— CH, + H,0 .
A

CH;0, + —-C +
(\:H\H}gﬁ + 02 - CHzo + HQ?\
"%Q:P%‘;b{'.\i“\& — Reagdes elementares
'NO,+hv > NO +0_

Q+0,—0,




We like to deal with elementary
reactions

— Which reaction is “bottle neck”?
— Which concentrations will affect rate of reaction?
— Something to be aware of, very intuitive though

* Much of atmospheric chemistry deals with
elementary reactions anyway!



Teoria cinética

Estudo das taxas das reacdes quimicas e dos fatores

que a influenciam.

Collision Theory:

o As moléculas estao em movimento (tem energia cinética)
« Moléculas sofrem/exercem pressao

o Para uma reacao quimica ocorrer, as moléculas precisam colidir
entre si.

o As moléculas precisam estar propriamente orientadas.

o Apenas as colisdes que tem energia suficiente sao efetivas para
gerar uma reacgao.



Taxa de reacao:

« mudanca de concentracdo em relacéo ao tempo.

. desaparecimento de reagentes ou formacao de
produtos): [A]

Al |==concentration
Reaction rate = —
At

* change

time



Exemplo

CH4 + .OH —> .CH3 + HOH

Como voce expressa a taxa dessa

reacao?
__ _dloH] _ _dICH,] _ d[H,0] _ dICH;]

dt dt dt dt

Do que essa taxa depende?

[ ] sao concentracoes



Exemplo

CH4 + .OH —> .CH3 + HOH

Como VOCE expressa a taxa dessa

reacao?
__ _dloH] _ _dICH,] _ d[H,0] _ dICH;]

dt dt dt dt

Do que essa taxa depende?

d[OH]
dt

= k [OH] [CH,]

[ ] sao concentracoes



Teoria cinética

o De forma mais geral:
aA+bB —-cC+dD

« Taxa da reacao quimica (desaparecimento de reagentes ou
formacao de produtos):

1 —d[a] 1 —d[B] 1 d[c] 1 d[D]
a dt p dt ¢ dt d dt

r, =




Teoria cinética

o De forma mais geral:
aA+bB —>cC+dD

« Taxa da reacao quimica (desaparecimento de reagentes ou
formacao de produtos):

r, =

1 —d[a] 1 —d[B] 1 d[c] 1 d[D]
a dt p dt ¢ dt d dt

r. =k [A]*[B]

k é a constante de taxa,
unidade: (tempo)™(concentracao)™

a + b —ordem da reacao



Ordem da reacao
.=k [A]a[B]b a + b = ordem da reacio
Exemplo: NO + O, HEL NO, + O

Rate = k[NO]'[05]' = k[NO][0s]

Reacao de segunda ordem
Mas é "primeira ordem em relacao ao NO"
O que acontece se [O;] » [NO]?



Ordem da reacao
.=k [A]a[B]b a + b = ordem da reacio

Exemplo: NO + Oy KL NO, + O,

Rate = k[NO]'[05]' = k[NO][0s]

Reacao de segunda ordem
Mas € "primeira ordem em relacao ao NO"
O que acontece se [O;] » [NO]?
»[0,] essencialmente constante
» “Pseudo-first order”
d[NO]
dt

Rate = — = k[03][NO] = Kk’[NO]



Exercicio 3

Qual dessas reacdes atmosféricas pode ser facilmente
aproximada como uma reacao de pseudo-primeira
ordem:

A: CHs00°® + NO - CHs0 + NO:
B: CH,0°®+ 0, - CH,0 + HO,
C: HO2+ 0O: > OH+ 2 0O:




Exercicio 3

Qual dessas reacdes atmosféricas pode ser facilmente
aproximada como uma reacao de pseudo-primeira
ordem:

A: CHs00°® + NO - CHs0 + NO:
B: CH,0* + 0, - CH,0 + HO,
C: HO2+ 0: - OH+ 2 0:

[O,] é praticamente constante na atm!!!




-

Ordem da reacao

1 =k [A]*[B]

Rate = molecule em™ s-!

a + b =ordem da reacao

First order
— Rate = k[A]
— Umnits: s
Second order
— Rate =k[A][B]
— Units: cm?® molecule! s'1
Third order
— Rate = Kk[A][B][C]

— Units: cm® molecule? s!

d[A
rr:k[A]z%

Integrando:




Teoria cinética

1. As moléculas em colisao devem possuir energia suficiente para superar uma
“energia de ativacao” que normalmente existe.

2. "Limitacoes geométricas". Moléculas devem aproximar-se de tal forma que as
ligacOes apropriadas possam se quebrar/formar.

_— %*
k = A* exp(-E,/RT)
Eacl
A é o fator pré-exponencial e r
responde pelas limitacoes da HGHOH 00
. (O)(e)
geometr] a . Reactantg Products £
______________ [0) le} o
E, ., = activation energy E @ o H H
ac ) - H H
, Eg = energy of reaction
E.e energia de ativagéo. (energy liberated in this case) ~———=-
Progress of reaction /)

CH,+20, CO, +2H,0



Fatores que influenciam a taxa de
reacao:

v/ Concentracdo dos reagentes
Pois, 7. = k [A]*[B]?

v’ Temperatura
Pois k depende de T k =A*exp(-E,/RT)

Qual seria um 3 2 fator?? (dica, olhando para k)...

v’ Catalisadores
Catalisadores diminuem a energia de ativacao!



Tempo de vida de uma espécie - T

Vida util natural = "vida util" =T

tempo para a concentracao de espécies cair para 1/e do valor
presente

O tempo de vida das espécies nao depende de sua propria
concentracao

TABLE 5.2 Relationships between the Rate Constant, Half-Lives, and Lifetimes for
First-, Second-, and Third-Order Reactions

Reaction order Reaction Half-life of A Lifetime of A
k
First (1) A —— Products 1A, = 0.693 7k, A = 1/k,
ks
Second (2) A+ B —— Products 1, = 0.693 /k,[B] ™ = 1/k,[B]
ks )
Third (3) A+ B+ C — Products 1, = 0.693 /k4[B][C] A = 1/k,[BIC]

From Finlayson-Pitts and Pitts

O tempo de vida ‘quimico’ esta sempre em concorréncia com
transporte, reacOes heterogéneas, etc.



Lifetime for Multiple Loss Processes

Total loss rate coefficient adds:
kTotal = k1’ + k2’ + k3’ + ...

Atencéo as unidades! Estes devem ser todos o0s
processos de primeira ordem (unidades = s)

Analogia: rede de resistores equivalentes

EGH
—AMAN—

Tzon
— AN —

TPI:u:uml:.E.:is.

Trotal — V/Tor T Vnos T 1/ Trransdstrat T - -



COVs na atmosfera

STRATOSPHERIC

CHEMISTRY e
TROPOSPHERIC
CHEMISTRY
=
AEROSOL o
\\ Y Ep '5
5 Oty &
\)C\" /04 e 3073 e " LI
= PHOTO- S 8
CHEMICAL | ADVECTION
VO C OXIDATION R ODLCTS e
SA,O
>~ 0}
,c:’ REMOTE
< REGION WET AND DRY
= cHEMISTRY | %, DEPOSITION
o <

Pollutants




Compreender o “destino” de cada
especie

« Medir as constantes de reatividade dos
diversos compostos em relacao a:

. OH
« Fotolise (se for o caso)

. Outros oxidantes:
« NO,
° 03

« Processos heterogéneos
« ReaclOes heterogéneas
» Deposicao em superficies
* “wet deposition”



Qual é o tempo de vida do CH,?
—wwn—

—AAMAM—
Tail

—AAAAN—
TPh-:-:-:-l:.E.:is

* Trom— UTor T UVinos T 1V Tranedstat T - -

(Trota)t = 1/ (5.2 yrs) + 1/ (30 yrs) +
1/ (8 yrs) = 2.9 yrs



Voltando ao exemplo:

O que pode acontecer com 0 metano na troposfera?

* Transport to stratosphere — T ~ 8 vrs (taken from Homework #1)
* Losstosoil — 1~ 100 yrs
— Very uncertain  just grabbed somecne else’s estimate for this
*  Photolysis — T ~ 300 vyrs
— Absorption cross section in UV ~ 10 cm?; compare to ~ 10717 em?® for O
— ~ 10¥photons em™ s in UV; O; has photolytic lifetime of ~ 1000 s
— Lifetime of CH; would be 107 times longer based on smaller cross section
* Ramout/particle uptake - T ~ very long (didn’t get around to making estimate)
— Methane not very soluble or sticky
* Reaction with OH -1 ~ 5 yrs
- k=6x 10" cm’ molecule! 57
— [OH] ~ 1 x 109 molecule cm™ (Note: this 13 an assumed global [OH])
* Reaction with NO; — 1~ 30 yrs
- k<1x10" cm’ molecule! 57
— [NO;] up to 400 ppt ~ 109 molecule cm?, use 10° molecule cm™
* Reaction with Cl atoms — 1~ 300 vyrs
- k=1x10" cm® molecule™ 5
— [C1] maybe 10° molecule cm™ at most in marine areas, use 10° molecule cm™
* Reaction with O; — 1 =250 yrs
— Guess k ~ 10" cm® molecule™! 57! based on k for O; + C,H, of 10-¢
— [0;] ~ 50 ppb = 1.3 x 10" molecule cm™



Reatividade de alguns VOCs na atm

Constantes da taxa de reacao de alguns VOCs com o rad OH:

k OH¢
Formula Compound (x 10E2)
CH20 Formaldehyde 9.37
CoHsO  Acetaldehyde 15.0
CsHsO  Propionaldehyde 20.0
CsHsO  Butyraldehyde 24.0
C3HeO Acetone 0.17
C4HsO 2-Butanone 1.22
CH,02  Formic Acid 0.45¢
CoH402  Acetic Acid 0.74¢
C3HeO2  Propionic Acid 1.20¢
CsHsO2  Butanoic Acid 1.80¢
CH4O Methanol 0.96
C2HsO Ethanol 3.20
C3HsO 1-propanol 5.80
CsH100  1-butanol 8.50
CHa Methane 6.4E73
CzHs Ethane 0.25
CsHs Propane 1.09
CsH10 Butane 2.36
CsHe Benzene 1.22

CsHs Isoprene 100




Reatividade de alguns VOCs na atm

Constantes da taxa de reagao de alguns VOCs com o OH, O; e NOg:

Formula

CH20
C2H40
C3HeO
C4HgO
C3HeO
CsHsO
CH202
C2H402
C3HeO2
C4HsO2
CH4O
C2HeO
C3HsO
C4H100
CHa
CaHe
CsHs
CsH10
CsHe
CsHs

Compound

Formaldehyde
Acetaldehyde
Propionaldehyde
Butyraldehyde
Acetone
2-Butanone
Formic Acid
Acetic Acid
Propionic Acid
Butanoic Acid
Methanol
Ethanol
1-propanol
1-butanol
Methane
Ethane
Propane
Butane
Benzene
Isoprene

k OH¢
(x 10E7%?)

9.37
15.0
20.0
24.0
0.17
1.22

0.45 ¢

0.74¢

1.20¢

1.80¢
0.96
3.20
5.80
8.50

6.4E3
0.25
1.09
2.36
1.22
100

kOs3¢
(x 10E7)
<1x103
<1x103
<1x103
<1x103
<1x103
<1x103

k NOs ©
(x 10E°Y)
56
250
650
1100
<3

<200
<200
<200
<0.1
<1
<7
4.59
<3
7E+4

Considering: [OH] = 1 x 10E*® molecules cm3, 12h daytime average ¢; [NO5] = 5 x 10E*8; 12h nighttime average ¢; [O5] = 7E*1 c.

a - Rate constants for 298 K, in cm2 molecule® s1.



Reatividade de alguns VOCs na atm

Constantes da taxa de reacao e tempo de vida de alguns VOCs com o OH, O; e NOg:

kOH® kOs¢© k NOs ©
Formula Compound (x 10E2) TOH (x 10E77) 038 (x 10E77) T™NO3
CH20 Formaldehyde 9.37 1.24 <1x103 - 56 41.34
C2H4O  Acetaldehyde 15.0 0.77 <1x103 - 250 9.26
CsHsO  Propionaldehyde 20.0 0.58 <1x103 - 650 3.56
CsHsO  Butyraldehyde 24.0 0.48 <1x103 - 1100 2.10
C3HeO Acetone 0.17 68.08 <1x103 - <3 771.6
CsHsO  2-Butanone 1.22 9.49 <1x103 - - -
CH20,  Formic Acid 0.45¢ 25.72 - - - -
C2H402  Acetic Acid 0.74¢ 15.64 - - - -
C3HeO2  Propionic Acid 1.20¢ 9.65 - - - -
C4HsO2  Butanoic Acid 1.80¢ 6.43 - - - -
CH40 Methanol 0.96 12.06 <1x103 - 13 178.1
C:HeO  Ethanol 3.20 3.62 <1x103 - <200 11.6
CsHsO  1-propanol 5.80 2.00 <1x103 - <200 11.6
CsH100  1-butanol 8.50 1.36 <1x103 - <200 11.6
CHa Methane 6.4E73 1808.4 <1x10° - <0.1 -
CaHe Ethane 0.25 46.67 <1x10°® - <1 -
CsHs Propane 1.09 10.62 <1x10° - <7 -
CsH1o Butane 2.36 4.90 <1x10°® - 4.59 504.3
CeHs Benzene 1.22 9.49 <1x103 - <3 771.6
CsHs Isoprene 100 0.12 1.27 1.30 7E* 0.03

Considering: [OH] = 1 x 10E*® molecules cm-3, 12h daytime average ¢; [NO5] = 5 x 10E*8; 12h nighttime average ¢; [O5] = 7E*1 c.
a - Rate constants for 298 K, in cm? molecule! s,
b - Lifetimes in day, except if stated otherwise.
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Complexidade do problema

Atmosfera: inumeros compostos, milhares de reacdes
guimicas

Reacdes quimicas acopladas

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

Concentracao dos reagentes dependem do local, hora do
dia, estacao do ano

Taxas de reacgao variam com temperatura, pressao e
radiacao solar

Dinamica da atmosfera: transporte, mistura



Terpene chemistry: a-pinene
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Como medimos a reatividade, constantes
de reacao, tempo de vida e processos de
transformacao de compostos quimicos na
atmosfera??
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Mensagens da aula de hoje

C A atmosfera é um grande reator quimico onde as
espécies evoluem ao longo do tempo

-
-



Fotossintese...
meu processo fotoquimico favorito
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Biogenic Emissions

Table 2. Global Biogenic Emissions Estimated for the Year

Isoprene, terpenes, 2000
oxygenates... emission emission
compound (Tg yr') compound (Tg yr')
iSoprene 535 f-pinene 189
methanol 99.6 propens 15.8
_ a-pinene 66.1 limonene 11.4
= ED u Tg C Yr ! acetone 437 sabinene 9.0
etheme 26,9 Myrcene 87
ethanol 20.7 butene 8.0
acetaldehyde 20.7 Jcaryophyllene 7.4
trans- flocimene 19.4 total VOO + OVOC 1007

Vegetation



Principals substancias
destruidoras da camada de 0zonio

CFCs (Clorofluorcarbonos): Compostos de C completamente
halogenados, contendo atomos de Cl e F na molécula.

Propriedades: Baixa toxicidade, baixa reatividade e nao-
inflamaveis.

Empregos: Fabricacdo de espumas, fluido refrigerante, solventes
e propelentes de sprays.

CF,Cl, + UV-C (A < 220nm) — CI- + CF,CI




Por que o buraco na camada de O; aparece no
polo Sul???

Condicoes especiais do inverno polar:

2 Auséncia de luz:
= Nao ocorre: 0, + 0 2 O,;

= Condensacao de vapor d’agua (-80°C);

= Queda da pressao;

= Formacao de cristais (H,0, H,SO, e HNO,) e
desnitrificacao da atmosfera;

3 Movimento de rotacao da terra:
= Formacao de um vértex, isolando o ar polar;

= Formacao das NEPs (Nuvens Estratosf. Polares).



Etapa de destruicao do ozonio
03+ Cl = 05 + ClO

Reconstituicao de cloro atémico

Estratosfera média Estratosfera inferior/Buraco de ozonio
ClO+0->5Cl+0; 2CIO — CIOO0CI

CIOOCI + UV — CIOO + CI

ClOO - Cl + 0,

Inativacao de cloro




