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1. Introducao — A poluicao das grandes cidades

AS MAIS POLUIDAS

As megalopoles que ultrapassam
muito os padroes de emissao de
poluentes, segundo a Organizacao
Mundial de Satide

1° Cidade do México SMOG NO,
0 motivo: Como a cidade esta

localizada entre dois vulcdes, o ar fica
estacionado numa espécie de bolsao
sobre a capital mexicana. Além disso,
la se encontra uma das maiores frotas
de carros velhos do mundo
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« Smog: smoke = fumaca, fog = névoa

* Doils tipos:
« Smog de Londres (SO,) (quimico):

« Smog de Los Angeles (NO,) (Fotoquimico): | \




2.1. Smog Londrino

* Smog Londrino (SO,) = quimico:

* Fontes:
* Queima de carvao mineral (1-9% de enxofre em sua composicao);
* (O carvao representa cerca de 70% da matriz energética chinesa);
« Carros movidos a diesel;
« Refino do petréleo.

* Enxofre contido no carvao ou no diesel: !

combustao

Scarvﬁo ou diesel o OZ(g)

oxidacao

502() > H50400q)

« Consequéncias:
* SMog;
* Chuva acida.




2.2. Formacao do acido sulfurico '

 Uma proposicao de estrutura para o carvao mineral (Laurendal,
1978):

combustao
Scarvﬁo ou diesel + O2(g) ol SOZ(S)

O carvao natural
Mineral contem 1-9%

dqfﬂ)_gofre




2.2. Formacao do acido sulfurico '

* Mecanismos:

« 1) Oxidagao de SO, em fase gasosa:

50, +¥H ) — H50;g,,

HSO,g,, +0,,, = 50;,,+ HOO-
SO, + H,0,,, > H,S0,,, -
H,0 [ &
H,50,,, >H,S0,,, “
* A soma dessas etapas de reacao é: l
SO, +-OH,, +0, , +nH,0 — HOO-, +H,50,,



2.2. Formacao do acido sulfurico

* Mecanismos:

« 1) Oxidagao de SO, em fase aquosa:

H H.. H H
I S
H0-50,40, 0\\\\:8 (|) . 0\\\§/0\0
T i of o
ky = 2.4 x 104 Lok’ s 5+ )
' H
\0 0/ ) \.
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0/ \0/ o/ ~o
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2.2. Formacao do acido sulfurico

* Resumo da formagéo do H,SO,:

OH 802 gl =a
Fase gasosa
HSO3 (g)
Hs05 (9)
: s
o, (~—> Saier -
803 (g) \

Fase aquosa



2.3. Efeitos do smog

» Efeitos:

* Doenca respiratorias;

« Doencas cardiovasculares.
* O desastre do smog Londrino de 1952:
« 4000 mortos por edema pulmonar.
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2.4. Smog de Los Angeles

« Smog de Los Angeles (NO, ) = emissao de automoveis = fotoquimico:

- Fatores:
* Luz do sol (UV-A de 400 a 320 nm e UV-B 320 a 280 nm);
- Oxidos de nitrogénio — NO,;;
* Hidrocarbonetos.

Pasadena, Califérnia, EUA: Esquerda: dia limpo e Direita: dia de Smog



2.4. Smog de Los Angeles '

« Condicoes geograficas e climaticas adequadas:
* Presenca de montanhas;
 Tempo quente com muito sol;
* Pouco movimento do ar.

- Locais com essas caracteristicas: Los Angeles (EUA), Cidade do México
(México), Toquio (Japao), Atenas (Greécia), Sao Paulo (Brasil),..., e etc.




3. Ozb6nio urbano: O processo do smog fotoquimico

* Muitas areas no mundo sofrem episédios de poluicdo do ar durante os
quais sao produzidos niveis elevados de ozo6nio, O; — um constituinte
indesejavel se presente em concentracdes apreciaveis a baixas altitudes
no ar que respiramos — como resultado das reacdes entre os poluentes
induzidas pela luz;

« O fenbmeno € chamado de smog fotoquimico, sendo algumas vezes
caracterizado como “uma camada de ozdénio no lugar errado’;

« Os reagentes chefe originais em um episodio de smog fotoquimico sao o
oxido nitrico, NO, e os hidrocarbonetos nao queimados que sdo emitidos
para o ar como poluentes dos motores de'combustao inte\rna;

 Os hidrocarbonetos gasosos e hidrocarbonetos parcialmente oxidados
tambeém estao presentes no ar urbano como resultado da evaporacao de"
solventes, combustiveis liquidos e outros compostos organicos;

- Em conjunto, as substancias, incluindo os hidrocarbonetos e' seus
derivados, que evaporam rapidamente para o ar, sao cham\qgos de
compostos organicos volateis, ou COV (P.E. entre 50 e 260°C);



3. Ozb6nio urbano: O processo do smog fotoquimico

 Embora os reagentes — NO e COV - sejam relativamente in6culos, os
produtos finais da reacdo do smog — ozé6nio, acido nitrico (HNO;), e os
compostos organicos parcialmente oxidados (e em alguns casos nitrados)

— sa0 muito mais toxicos:

COVs + NO + O, + luz solar » — mistura de O,, HNO, e
compostos organicos

* Substancias como NO, hidrocarbonetos e outros COVs que sdao emitidas
diretamente no ar sdo chamadas de poluentes primarios:

d—

\

- As substancias nas quais eles sdo transformados, como 0 O, e HNO,, séo
chamados de poluentes secundarios. l

-



3. Ozb6nio urbano: O processo do smog fotoquimico

« Um resumo da importancia relativa de varios setores na emissao dos
poluentes primarios dioxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio e COV nos

Estados Unidos € mostrado a seguir:
- Oxidos de nitrogénio sdo produzidos
por duas reacoes diferentes sempre que
um combustivel € queimado na presenca
de ar com uma chama quente;

N2 + 02 chama quente N 2 NO

Parte do NO € produzido a partir da oxi-
dacao de atomos de nitrogénio contidos
no combustivel, e € chamado de NO com-
bustivel,;

O NO produzido pela oxidagao do nitrogé-
nio atmosférico nas combustdes em altas

r

Porcentagem de emissio, por setor

Oxidos de Diéxidode  Compostos

nitrogénio enxofre orginicos voldteis

B Transporte [ ] Queima de combustiveis

I Processos industriais [l Outros




3.1. Producao de NO e reacdes subsequentes

chama do motor

N2+02 » 2 NO-

L{:\Oﬁ@

Poluentes primarios: NO- + HIDROCARBONETOS
NAO QUEIMADOS

 —

LUZ do SOL x
PAN e l
Poluentes secundarios: outros + ALDEIDOS + O; + HNQ&
produtos l \

Chuva acida



3.1. Producao de NO e reacdes subsequentes

~ | HIDROCARBONETOS
NAO QUEIMADOS
5o e

| =

- —

Poluentes Primérif)s

-



4. Legislacao Ambiental — Limites de emissoes

* Veiculos automotores leves (CETESB — 1994):

() excel o pars veitulos com molores diesel;

I Sprenrn e PO N TION e e i LT LR s
mondxido de carbono (CO ghkm) 6,2
hidrocarbonetos (MC gkm) 0,5
duados de nutroginie M0z gkm) 1,4
material particwlado NP gkn) 0,16

aldeidos (CHO gken) 0,06




4. Legislacao Ambiental — Limites de emissoes

* Veiculos automotores pesados:

imonésido de carbono (COg/km)

[hidrocarbongtos (HC gkm)

1,1

$uidos de nitrogénio (NOx glkm)

imaterial particulado (MP* g/km)

fomaga (K)

(*yaplicdvel soments para motores de ciclo Diesel.




How Catalytic Converters Work

5. Novas tecnologias - Catalisadores

Catalytic Converter

F A'-.i'r: Hl’“nﬂﬁhlqh
@ 2000 How St Warkes e

- Redugédo do monoxido de nitrogénio : 2 NO — O2 + N,
- Oxidagao do monoxido de carbono: 2 CO + O, — 2 CO,
- Oxidagao dos hidrocarbonetos nao queimados: C,H, + mO, — xCO, + nH,0

Additional air

— INO—>N, + 0O, vi;\“\_/ \
H,0 + Hydrocarbons — H, 2C0+ 0,——1C0,
> 2H,3 2NO—=N; +2 H,0 CHO, + 0, — CO, + HO
on Rh (thodium) on Pt/Pd
metal catalyst P i metal catalyst
Reduction chamber Oxidation chamber

—> catalisador nao é 100% eficaz — liberacao de gases como: - NO °




6. Producao de poluentes secundarios
HIDROCARBONETOS
NAO QUEIMADOS

-

| ALDEIDOSI

(

<

\ NO- | POLUENTES
PRIMARIOS

. \

0
R/ﬂ\o/o\

produtos

PAN e outros

NO,

E POLUENTES
3] | SECUNDARIOS




6.1. Reacdes envolvidas
HIDROCARBONETOS
O = Q NAO QUEIMADOS

O

Mo

R @) NO,
PAN e outros

~ produtos
‘ NO- I
<
S < l@) | ALDEIDOS
‘ NOZ ° I ‘ I %

DESoL N

hv (A <420 nm)

b



6.1. Reacdes envolvidas

NO‘+O3_>N02°+02
2NO++ O, —> 2NO, -

® ©

NOy+ +hy — NO+ + O
(A <420 nm)

O +0, +M—> 0, &M

%k £ S l

(A <320 nm) l

*

O + H,0 —> 2 HO - L -

® @0



6.2. Oxidacao fotoquimica dos alcanos

RCH, + O, —— RCH,—O0O—0O * radical peroxila

RCHz_O_()' + NO-* —>i RCH2_0° + N02 *

L \\_’\
RCHz_O ¢ + 02 T : P)J\ s HOO - =
R H \

aldeido b

-



6.3. Oxidacao fotoquimica dos alcenos

R R R R
B/ \. /
C—C + +OH — C C OH
/ A




6.3. Oxidacao fotoquimica dos alcenos

°T R 0 R
1oL I /
C LC OH —— R I + C—OH
H \H aldeido \H
/R ... O g :
C\—OH + 0, amr /U\ + HOO-
R H
H aldeido b




6.4. Principais mecanismos

PRINCIPAIS MECANISMOS DE REACOES DE OXIDACAO

DOS HIDROCARBONETOS
PORr?;y Nitrate H Vﬁ%paroxido
"0-NO, \W‘f HO"//' ‘0-~H

A—H R- . t
Alkane L
"\ I°’
N
o - Aldehyde
R-C_ . o
H, “o H—C\
o]
| e
O. i lOH' NDa,hv R-C%
o’ °
! Alkenes .
R~C_ _H
/0’ Aromatics o 1
H Isoprene ° NO, HO
NO Monoterpenes 10 o
2
é :aroxyacyl
$ ! -0+ NO, itrate (PAN)
7 \OI R-C MNO:
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jo Jro
Carboxylic Acid Paroxy Acid
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8 0-0
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6.5. Reagbes de formagao de nitrato (PAN, R = CH,)

QO—O0O

+ H,0

O . radical peracido

0
|

C O
R/ \O/ \NO

peroxiacetilnitrato
R= CH;, PAN

2




6.6. Futuro dos radicais

reacao principal HO- + NO,* —> HNO;




/. Principais produtos formados no smog (NO,)

 Inorganicos:
« Acido nitrico (HNO,);
« Peroxido de hidrogénio;
* Ozobnio;
« QOrganicos:
* Aldeidos (R-COH);
* PAN (nitrato de peroxiacetila) e outros compostos nitrados;
- Acidos carboxilicos (R-CO,H); . -
- Oxidantes fortes: e
- Peracidos (R-COO;H); .
* Hidroperoxidos (ROOH.

|

- Ozénio é um indicador de poluicdo por smog (‘camada de
ozO6nio no lugar errado”)



7.1. Concentragdes dos principais compostos envolvidos

A figura abaixo mostra, em um grafico, as composicdes dos principais
compostos envolvidos na formacao do smog fotoquimico, ao longo de um dia
sobre uma cidade. Inicialmente, antes do sol nascer, muitas pessoas ja estao
envolvidas em sua rotina diaria, ao passo que outras iniciam seu caminho em
direcao ao trabalho. Nesse periodo, o crescente uso de diversos veiculos
aumenta a emissao de NO e COVs. Com o nascer do sol, o NO é oxidado e
os COVs sofrem reacao, formando aldeidos e oxidantes diversos. No periodo
de maior insolagao essas reacoes atingem seus maximos.

200 Compaostos orgdnicos voldteis

Aldeidos, nitrocompostos, aerossois

150

n_..___-
—




7.2. Efeitos do smog (NO,)

+ Efeitos do smog (NO,):

« 1) Saude humana;

* Ozbnio: doencas respiratorias e doencas cardivasculares; O o0zonio
aumenta em 1% a taxa de mortalidade por esses problemas de daude;

* PAN e aldeidos: irritantes para os olhos;
« 2) Degradacao de materiais:
* Ozbnio: ataca a borracha dos pneus dos automoveis;

H CH3 I—I I—I D_GHCI‘ H;
- —C—C_C—E + 0™ R—C C—R'
o
H H I-I l
_ —n
Rubber polymer 1 O O \

| I
—» R—(C—0OH - HC—C—7F




7.2. Efeitos do smog (NO,)

- 4) Acido nitrico (HNO,): Chuva acida

3) Plantas:

PAN tem a maior toxicidade para as plantas, atacando as folhas mais jovens e
causando "bronzeamento” e "revestimento” das suas superficies. A exposicao,
durante varias horas a uma atmosfera contendo PAN a um nivel de apenas
0,02-0,05 ppm ira danificar vegetacao;

Uma breve exposicio a cerca de 0,06 ppm de ozbénio pode
temporariamente cortar as taxas de fotossintese em algumas plantas pela
metade. Danos as culturas pelo ozénio e outros poluentes fotoquimicos do ar
na Califérnia sozinha sdo estimados como custando milhdes
de dolares a cada ano. A distribuicdo geografica dos danos
as plantas na Califérnia esta ilustrada na Figura abaixo;

Los Angeles




7.2. Efeitos do smog (NO,)

- Planta danificada pela acao do ozénio danificada (a esquerda) e planta
normal (a direita):




7.2. Efeitos do smog (NO,)

« Efeito da chuva acida sobre esculturas esculpidas em minerais rochosos
(marmore):

The deterioration of marble due to acid rain is dramatically illustrated by photosranie of thic ™




