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Introducao |

Terpenos ao reagirem com radicais -OH iniciam
uma sequéncia de reacdes em cadeia, na qual os
produtos contribuirdo para a formacédo do aerossol
organico secundario (SOA). No mecanismo
completo dessa cadeia, ha também formacédo de
0zonio e diéxido de nitrogénio®.

Sendo o limoneno o segundo terpeno mais
abundante na atmosfera, o estudo do mecanismo da
reacdo com radicais -OH é importante para
compreensao da Quimica Atmosférica.

Esse trabalho tem como objetivo o estudo tedrico
da etapa determinante do mecanismo de reacao do
limoneno com radicais ‘OH em nivel DFT com o
funcional BHandHLYP na base cc-PVDZ. Todos os
célculos foram realizados no pacote Gaussian

2003°,

Resultados e Discussao |
Os seguintes canais do mecanismo foram
estudados:

Figura 1: Possiveis canais de reacao
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O coeficiente de velocidade para essa etapa foi
calculado segundo a Teoria do Estado de Transic&o
Convencional.
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Equacéo 1: Coeficiente de velocidade

k. T -—ach
k(T) = a%e RT

Os valores calculados de AG para 0s quarto canais
seguem na tabela 1.

Tabela 1: Valores de AG, e AG" para os quarto
canais

Canal AG* (kcal/mol) AG; (kcal/mol)
1 6,795 -16,209
2 7,871 -19,140
3 8,119 -16,304
4 6,864 -19,959

O valor do coeficiente de velocidade obtido foi de
8,26 x 10™* cm3 s™ molécula™. O valor experimental
para o coeficiente® é de 1,69 x 10™° 8,26 x 10™** cm3
s™ molécula™.

Conclusoes |

O coeficiente de velocidade obtido possui uma
diferenca de 2 ordens de grandeza quando
comparado com o valor experimental, o que indica
que a barreira calculada tenha sido sobre-estimada
em duas ou 3 kcal/mol . Os canais de reacdo séo
competitivos. Essa reacdo possui uma variacdo de

energia livre bastante negativa indicando ser
favoravel termodinamicamente. Célculos mais
refinados serdo necessarios para reproduzir
corretamente o0os coeficientes de velocidade

experimentais.
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