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Introducéo

A funcéo do aerossol atmosférico liquido na
guimica da troposfera e sua influéncia no clima
global ja estdo bem reconhecidas na literatura. No
entanto, muito pouco é conhecido sobre a formacédo
do aerossol organico secundario (SOA) e a fonte de
seus precursores’. Estudos experimentais
determinaram que a oxidacdo de monoterpenos na
atmosfera contribuem para a formacéo do SOA.

Sendo o limoneno um dos terpenos mais
abundantes na atmosfera, um estudo do mecanismo
da ozondlise é de grande valia para a compreensao
de processos que ocorrem na atmosfera e
esclarecimento da formacdo do SOA.

Este trabalho tem como objetivo estudar o
mecanismo de ozondlise do d e I-limoneno e avaliar
a decomposicdo do ozonideos e a reatividade dos
intermediarios radicalares presentes no mecanismo
proposto inicialmente por Criegee.

___ Resultados e Discussdo

Todas as espécies que participam do
mecanismo foram otimizadas sem restricdo em nivel
BHANDLYP/cc-pvdz e caracterizadas segundo a
analise dos modos normais de vibracdo. O caminho
de reacao foi calculado pelo método da coordenada
intrinseca de reacao (IRC) para todas as estruturas
de transicdo.Em todo o trabalho foi usado o pacote
Gaussian 03,

Os coeficientes de velocidade foram calculados
usando a Teoria do Estado de Transicdo e os dados
de energia previamente obtidos em nivel
BHANDLYP.

A Figura 1 apresenta a estrutura do d-limoneno
e a numeracao dos atomos de carbono utilizada.
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Figura 1: d-limoneno e a numeracao utilizada neste
trabalho.

De acordo com os dados da Tabela 1, a
formacdo do ozonideo nos carbonos 2 e 3 é
levemente favorecida em relagdo a formacdo nos
carbonos 8 e 10. Considerando essa etapa como a
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determinante da velocidade e a formacdo de um
pré-complexo limoneno-ozénio, o valor calculado de
coeficiente de velocidade é 1.6 .10™® molécula cm®
s?, num excelente acordo com os dados
experimentais disponiveis® (2.01. 10™*® molécula cm®
s7).

Tabela 1: Parametros de ativacdo e termodindmicos
para a formacado do ozonideo (valores em kcal/mol).

Produto AG" AG
Ozonideo (C ,Cy) 11,16 -57,71
0Ozonideo (C gCyy) 12,23 -58,91

Na Figura 2 estdo representadas as
energias livres da reacdo (AG) e de ativacdo (AG ¥
para a etapa de decomposicdo dos ozonideos.
Pode-se observar pelos valores de (AG#), que
ambos os canais sdo competitivos.
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Figura 2: Decomposicdo dos ozonideos primarios
em espécies birradicalares. a) reacdo endociclica;
b) reacdo exociclica.

Conclusoes

A metodologia utilizada descreve
corretamente a primeira etapa de reacdo,
considerada a determinante da velocidade. A
decomposicdo dos ozonideos formados acontece
através de canais competitivos de reacao.
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