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GAS PHASE REACTIONS OF OZONE WITH OLEFINS: Biogenic emissions of volatile organic
compounds play a fundamental role in the atmospheric chemistry, vegetation being one of their
major sources. Amongst the VOCs emitted by plants, olefins and terpenoids are the most abun-
dant. These compounds, due to the presence of two or more double bonds and other structural
features, are very reactive in the atmosphere and act as precursors of the photochemical smog and
aerosols. This article presents a review of the reactions of olefins and terpenoids with ozone, in the
gas phase, with emphasis toward the mechanisms and kinetic aspects.
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INTRODUCAO compostos encontrados em 6leos essenciais. A maior parte das
plantas que produzem terpendides pertence as familias da
As emissdes hiogénicas de compostos organicos volatei€oniferea da Mirtacea e ao génercCitrus, sendo que desta-
(COVs) tém um papel fundamental na quimica da atmosfera eam-se (Figura 1) a-pineno, principal componente da
ultrapassam, em ordem de grandeza, as de origem antropogémerebentina, o limoneno, encontrado na atmosfera proxima de
ca, sendo a vegetacdo sua fonte mais importante. Outras fontésvores de frutas citricas e nos espinhos de pinho e o isopreno
de origem natural incluem os microorganismos, as queimadag2-metil-1,3-butadieno), um hemiterpeno proveniente de emis-
excrementos de origem animal e vulcdes. sBes do algodoeiro, eucalipto, carvalho e pinheiros brancos
Dentre os COVs emitidos por plantas, os mais abundante®utras emissfes incluefipineno, mirceno, Z3-ocimeno, E-
sdo os terpendides, 0s quais constituem uma extensa classe [@lfecimeno ea-terpineno.
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Figura 1. Terpendides de maior importancia nas emissdes biogénicas.

* Este trabalho é dedicado ao Prof. Dr. Antonio Celso Spinola Costa em comemoragio adaseuergario.
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Estes terpendides, dentre outros, contém duas ou mais liro entanto uma maior compreenséao das reagdes com radicais NO
gacgOes olefinicas por molécula, e devido a este e outros ag em particular com ozénio.
pectos estruturais, encontram-se entre os compostos mais Também de interesse é o0 estudo da cinética e do mecanis-
reativos da atmosfera. mo das reacgdes, sob condicdes atmosféricas, de ozbdnio e

A formacao de poluentes organicos secundarios, especiablefinas em fase gasosa, as quais levam a formacao de radicais
mente o0 “smog” fotoquimico, a partir de reac6es dos COVslivres, compostos carbonilicos, acidos carboxilicos e outros
com oxidantes atmosféricos, tem grande influéncia sobre @rodutos. A caracterizagdo desses compostos e a determinagéo
qualidade do ar. A geracdo de material particulado, resultanddos seus rendimentos de formacgdo é de grande importancia
em aerossol, tem numerosos efeitos, sendo o mais ébvio o dzara o seu entendimento. Além disso, com a determinacdo da
reducdo da visibilidade. Além disso, o aerossol fornece supereonstante de velocidade da reacdo pode-se estimar o tempo de
ficies ativas sobre as quais podem ocorrer reacdes heterogéngermanéncia desses compostos na atmosfera, bem como a con-
as, sendo ainda nucleos para condensacdo de vapor d'aguapuicdo dos mesmos para a formacdo de aerossol.
exercendo deste modo uma significante influéncia sobre o cli- Muitos estudos foram realizados para que a identificacao
ma e a poluicdo atmosférica. dos produtos carbonilicos, bem como a medida de seus rendi-

A influéncia mais importante do aerossol sobre a qualidadenentos, pudessem ser feitas sem a interferéncia dos radicais
do ar resulta de suas propriedades 6pticas, pois a depender @d. Estes radicais reagem com os compostos insaturados cer-
diametro de suas particulas, o efeito de espalhamento da lua de 5 vezes mais rapido do que o ozdnio, e também com os
pode ser significante. Assim, por exemplo, particulas com diprodutos carbonilicos formados na reacdo 0z6nio-composto
ametro entre 0Jm e IJum causardo o fendmeno de interferén- insaturado, incluindo ai os carbonilicos primérios. Dessa for-
cia, j& que suas dimensdes equivalem a dos comprimentos dea, as reacdes deste tipo devem ser realizadas sob condi¢6es
onda da luz na regido do visivel. que minimizem a interferéncia do radical OH.

Por outro lado, o material particulado atmosférico pode O acompanhamento no decréscimo da concentracao de metil
penetrar no trato respiratério causando danos & salde. Paticlo-hexand” - o qual reage somente com radicais OH - na
ticulas grandes (dp > 2}8m) estdo propensas a ficar retidas mistura reacional ©/ alceno (isopreno e 1-octeno) / ar reve-
na cavidade nasal e na faringe. As particulas menores, nimu, por modelamento molecular, que os radicais OH sdo pro-
entanto, sdo capazes de alcancar os pulmd@es. O sistema rakizidos diretamente a partir da reacdo d@@n estes alcenos.
piratério é assim um canal para que o material particuladdJma abordagem similarutilizando excesso de ciclo-hexano,
entre diretamente na corrente sangiiinea ou no sistema lirpara retirar qualquer radical OH formado durante a reagédo do
fatico, através dos pulmdfes. Além disto este material, ouwz6nio com eteno, isopreno e uma série de monoterpendides,
seus componentes sollUveis extraiveis, pode ser transportadesultou na obtencdo de ciclo-hexanona e ciclo-hexanol como
para os orgados mais afastados dos pulm8es e exercer unpaodutos para aquela reag¢do, permitindo assim propor um me-
acao prejudicial sobre eles. Particulas carreadas a partir doanismo para a ozondlise, em fase gasosa, dos COVs sem a
trato respiratorio sdo, em larga extensado, absorvidas pelmterferéncia dos radicais OH.

trato gastrointestinl Este mecanismo, contudo, ndo estd completamente esclare-
cido e a maioria de seus aspectos é baseada principalmente nos

REACOES ATMOSFERICAS DOS COMPOSTOS trabalhos realizados em fase liqid® intermediario 1,2,3-

ORGANICOS VOLATEIS (COVS) trioxolano foi observado em fase gasbpara o etileno e, re-

centemente, Griesbaum e Micléusonseguiram isolar e des-

Durante o dia, as reagbes dos COVs biogénicos com os raderever as estruturas dos ozonideos de algumas olefinag-e do
cais OH e 0 0z6nio compdem o processo mais importante de sysEneno e sabineno, demonstrando assim, pela primeira vez, a
remocao da atmosfera. O radical hidroxila é produzido na reaformacao desses compostos intermediarios na ozonolise de ter-
¢éo do ozdnio com esses hidrocarbonetos e, por sua vez, reagendides. Por outro lado, os birradicais (0o andlogo em fase
rapidamente com olefinas e com seus produtos carbonilicos. gasosa aos “zwitterions” de Criegee em solugdo) e os hidrope-

A noite, a degradacdo dos COVs deve-se principalmente acxidos vinilicos (também estudados em soluc&o) ndo tém sido
radical nitrato. Este radical possui uma alta absor¢éo na regidobservados diretamente em fase gasosa.

da luz visivel e é facilmente fotolisado durante o dia (623 Dessa forma, 0 mecanismo proposto para a ozonélise de com-

nm eA < 615 nm): postos insaturados em fase gasosa, sob condigBes que minimizam
a influéncia dos radicais GHconsiste de uma reacéo concertada

NOz - NO + G, ou NG; - NG, + O (1) através de uma adicéo eletrofilica da molécula do o0zénio & dupla

ligagcdo, seguida da decomposi¢cdo do intermediario 1,2,3 —

A noite, o mesmo recombina-se, estabelecendo o equlllbrl(?rioxolano em dois birradicais e dois compostos carbonilicos, cha-

a seguir: mados daqui por diante de compostos carbonilicos primarios:
NO, + NO; - NyOy 2)
O.
. - . B R R, 07 0 R, R
Vale ressaltar a presenca igualmente do ozénio, 0 qual iIrd>Nec” + o — = S ut: Neo 1+ oo |+
competir com os radicais Nas rea¢Bes com os hidrocarbone- R R Ry R, R R

tos insaturados. Embora a concentracdo de $¢fa sempre mais
baixa que a de ozb6nio, aquele reage mais rapidamente de tal
maneira que, em alguns casos, a velocidade de remog¢&o por N@-«
€ maior do que por ) A reacdo dos COVs comz@ porém de

suma importancia para a quimica da atmosfera, jA que a mesma

R;,\ R\

C-0 + 93]
R Ry

3

leva a formacgdo dos oxidantes fotoquimicos e do aerossol. As reacgles subseqlientes dos birradicais de Crieege, sob
condicdes atmosféricas, bem como a extensdo e natureza dos
Reacbes de COVs com 0 0z6nio produtos de decomposi¢do, constituem-se em objeto de estu-

dos até o presente momento. Os birradicais, altamente
Os mecanismos e as cinéticas das reacdes de alcenos simplesgrgéticos, podem se decompor ou ser estabilizados por coli-
cicloalcenos e dienos conjugados com os radicais OH £eNO sado, sendo a razao estabilizacdo/decomposicao dependente da
também ozodnio, tém sido muito estudados, sendo que para asessdo total do sistema reacional. As alternativas propostas a
reacdes de alcenos com OH ja existe um bom entendimento. Falseguir sdo baseadas em resultados experim&ntais
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R * LN
N M R, . cod ——> €O, + Hy (15)
Co0 — Neob 4 w
Ry Ry’
R * /) H\('ZO(')-r — CO + H0 (16)
Neoo —> R—C @ v
Ry” \O—R
2
K, T
(obs.: éster, ou acido carboxilico quandgei®) H/COO = €O, + ZH (17)
s w, T
R— — * 0 (5) 00 — HCO + OH 18
C\O_RZ Rl/C\Rz H/COO (18)
— » RCO+ OH (quandoRy=H) (6) Para o etileno, a razdo entre os intermediarios estabilizados

e excitados é cerca de 2 : 3, como calculada por Hatakeyama

(Rl\ >* * e colaboradorés. Essa razdo, entretanto, depende do grau de

00 — (HzC—C—O—OH ) (quando R, = CHy) (7) substituicdo da dupla ligacdo e é usualmente mais baixa para

R | ligacdes mais substituidas, devido ao aumento do carater
exotérmico da reagéo.

A decomposicdo dos intermediarios excitados de Crieege
leva a formacao de radicais, dentre os quais os radicais OH,
eque sdo formados em maior quantidade a partir das reacfes das
duplas ligagdes (C=C) internas, em preferéncia as terminais e
conjugada% Conseqiientemente, as reacdes de ozénio/alceno
* OH * agem como fontes de radicais para a troposfera, o que é parti-
) — ( ) (quando Ry = CHz)

O hidroperoxido obtido na rea¢d@) forma um composto
hidroxiacetila intermediario (reacdo 8), o qual decompde-s
segundo as etapas seguintes:

Hzé_czo cularmente importante na auséncia de luz. Com relagdo aos
| intermediarios estabilizados, estes podem reagir com molécu-
las de agua, nas condigBes troposféricas, produzindo acidos
organicos. A reagdo procede via formagdo da espécie instavel

(8) hidroxialquila - hidroperéxido (HOCHOOH, reacdo 19). Além

( H,C=C—0—-0OH
1

(Hidroxiacetila)

OH * OH . . b ) o
HZ!JJ—C:O Hzé_C:o disto, anNIeldos e pelrzpmdo de hidrogénio podem ser formados
L i em reacoes laterafs'?
T
i ©) Mo - H0 ——» [H EEIO—O—H (19)
——» HB-C—C-R, + H, (dicarbonilico) H/COO 2 2
i, .
— Rr-C—CH; + OH (10) OH 'I’
—0—0O— —»> HC +  HO 20
0 (HZ 0-0 H) \OH (20)
. N (11)
—» R C' + CHyOH (decomposi¢io unimolecular)
Nos + s H0, 4 HC/)
CHOH + 0, ——= nl  (formaldeido) + HO, (12) H/COO 0 202 @D
“H
Acidos organicos formados de acordo com as reagdes acima
i (13) podem contribuir com acima de 65% para a acidez da chuva

RrC* + O — > RO: + €0 . . o :
T 2 e em areas afastaddsFinalmente, a decomposicdo do ozonideo

Devido a natureza altamente exotérmica da reagdo do 0zdni rimérig (interme_diério 1,2,3-tri0>§a|_ano) pode também levar a
rmacdo de mais de 5% de epéxitfos

com alcenos, os intermediarios (radicais de Crieege) formado . : L Fl
encontram-se vibracionalmente; BCOO” e RR,COO) e ele- Em experimentos realizados com uma série de al &nos
tronicamente (R,COO* e RR4COO*) nos estados excitados. SE’b gondlt(;jc_)es_ at(;nl_c:sferlcas, no mctjunto de Il?ves(tjlgar a prOdltJ'
Somente os intermediarios estabilizados por coliséo participarﬁaot e Eja icals | _has reagoels _edozoncc)l 'Sz 0s com?os 0S
das reacées bimoleculares que ocorrem posteriormente, enquah>aturad os,tconp uu:-sedque Sa in epende a contcen Iaggo
to as demais espécies excitadas se decompdem através de 9915 codmpos OSAI'[]sa;.ra 0s, ?mt corl?p a Conc%nl_zjagdao 0
caminho similar ao mostrado abaixo para as reagfes do Hileno VaPOr g/agua. Alem disso existe também a possibiidade, a
ser melhor avaliada, de formacéo de radicais OH a partir de
o radicais HQ, os quais sdo formados igualmente na reacao
NG Wy Qm iS NIRRT direta dos alcenos comgOou na reagdo dos radicais OH com
o=c + 0y —= | oo+ Coo| + ¢od iclo-h
w5 . " W " a ciclo-hexanona. . .
A sequéncia de reacfes abaixo é baseada no conhecimento
da reacdo do ciclo-hexano com radicais OH, produzidos na
reacdo do @com alcenos, na auséncia de ,NO

*OHC T 188KTmel (14)
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* Formacédo do radical OH:

/)

R—cC —» RO + OH (quando Ry=H) )
No_r,
oy i
H(-C=0 — RC—(H, + OH (10)
\ Ri
* Reacdo dos radicais OH com ciclo-hexano:
O + OH —> O +  HO0 (22)
) -0
() o O
_O. » ; .
+ ROO —» OO + RO + O (24)
O/Q N + HO,
(25)
(Ciclo-hexanona}
O
—»  decomposicdo e/ou produto de isemerizagio (26)
Xe) .
Oﬂ + ROO — o (ciclo-hexanona) + (1- a) {eicto-hexanol - (27)
produtos da reagio de ROO + O,
-0 . -OH
+ HO, — + O (28)

onde ROO séo radicais peroxiorganicos, incluindo o radical
peroxiciclohexila.
Com o objetivo de identificar os principais produtos carbo-

Outras trés importantes informacées puderam ser exttaidas
i) o rendimento dos carbonilicos primarios, obtidos nas rea-
¢Bes dos quatro alcenos simétricos, foi proximo de 1,0, o que
implica que a formagéo destes compostos através do caminho
birradical - eliminagdo de um atomo de oxigénio (reacdo 5)
tem uma importancia desprezivel ; ii) as reacdes dos radicais
RCO, formados na reacdo 6, tém uma contribuicao
negligenciavel para formag¢do de dicarbonilico nas condi¢cBes
deste estudo, apesar da expectativa de que eles reajam com
oxigénio formando radicais RGH' 8 que ao sofrerem rea-
¢Oes podem levar a produtos que incluem dicarbonilicos ; iii)
pode-se estimar o rendimento de formacédo dos radicajs &0
partir da reacdo 12, através da medida das concentracdes dos
carbonilicos obtidos juntamente com estes radicais.

Usando os coeficientas determinados em um novo estudo
e em trabalhos anteriores com 1-alcenos, os mesmos adtores
avaliaram a competicdo entre o efeito estérico e o efeito ele-
trénico nas reagfes dos l-alcenos do tipo RCH=GHnetil-
1-buteno (R =i-propila), 4-metil-1-penteno (R #&butila), 3-
metil-1-penteno (R =s-butila), 3,3-dimetil-1-buteno (R #-
butila) e estireno (R = ¢ls-). Sobre a influéncia dos substitu-
intes alquila na decomposicao do intermediario 1,2,3-trioxalano
observou-se que:
i) para l-alcenos que carregam pequenos substituintes, o efei-
to estérico ndo tem importancia e o intermediario decom-
pde-se no sentido de formar o birradical mais substituido.
para os substituintes n-alquila maiores ou iguaisza dC
efeito estérico torna-se importante e compensa o efeito
indutivo, levando a formacao de quantidades equivalentes
dos dois birradicais. Para os substituintes volumosos - por
exemplo,i-butila, s-butila, t-butila e GHs- (fenil) - a im-
portancia do efeito estérico aumenta muito e a decomposi-
¢do do intermediéario leva a formacgédo dos birradicais que
carregam 0S menores substituintes.
para os outros carbonilicos diferentes dos primarios, foi
observado que a formacao do hidroperéxido vinilico, o qual
envolve a abstragdo de um atomo de hidrogénio (reacao 7),
esta comprometida com o tipo de carbono (primario, se-
cundario ou terciario) ao qual este atomo esta ligado. As-
sim, a formacado de hidroper6xido é preferencial a partir da
abstracao do hidrogénio de um carbono terciario (ligacao
mais fraca), em relagdo a um secundario ou primario. Esta
conclusédo foi possivel através da identificacdo e quantifi-
cacdo dos carbonilicos diferentes dos primarios.
Em estud® das reacdes dos alcenos simétricos — etileno,

i)

i)

nilicos e medir seus rendimentos em condigdes de minima ineis-3-hexeno (CHCH,CH=CHCH,CHy3), cis-4-octeno (CHCH,

fluéncia dos radicais OH, Grosjean e colaboradérestuda-
ram a reacdo em fase gasosa do ozdnio com oito alcenos.
Com os quatro alcenos simétricos - etilengGHCH,),
(cisttrans) 2-buteno (CHCH=CHCH), trans-3-hexeno (CH
CH,CH=CHCH,CHa) e 2,3-dimetil-2-buteno ((CH,C=C(CH),)

CH,CH=CHCH,CH,CHj), cis-5-deceno (CHCH,CH,CH,CH=
CHCH,CH,CH,CHpg), trans5-deceno (CHCH,CH,CH,CH=
CHCH,CH,CH,CH3), trans-2,5-dimetil-3-hexeno (CkCH
(CH3)CH=CHCH(CH;)CH3) e (cis + trans)-3,4-dimetil-3-
hexeno (CHCH,C(CH;)=C(CH;)CH,CHz) — ndo se observou

- que levam a formacgéo de apenas um carbonilico primario, fouma relagdo entre o rendimento de formacédo dos carbonilicos
analisada a formacao dos birradicais e suas rea¢cdes como fuprimarios e o nimero e a natureza do substituinte. Em contraste,

¢do do grau de substituicdo dos mesmos, isto,€'Q0" vs
CH3C'HOO' vs (CH),C'OO" e da natureza deste substituinte,
isto €, R=H, R=CH e R=GH5s (reagéo 3).

Os outros quatro alcenos com estruturas intermediarias
propeno (CH=CHCHg), 1-buteno (CH=CHCH,CHj3), 2-metil-
propeno (CH=C(CH3)CH3) e 2-metil-2-buteno (CkC(CHg)=

os rendimentos dos outros carbonilicos formados a partir das
reagOes via birradical hidroperéxido vinilico- hidroxiacetila
(reagBes 7 e 8) variaram em fungéo destes dois aspectos.

- Ainterpretagéo dos resultados conduz as seguintes conclu-
sdes sobre os rendimentos de outros carbonilicos diferentes
dos primarios:

CHCHjy) - que levam a formacgé@o de dois diferentes tipos dei)
carbonilicos primarios, permitiram examinar possiveis forma-
¢Oes preferenciais de birradicais mais substituidos, os quais sédo
estabilizados por efeito indutivo. i)

As informac6es obtidas sobre os rendimentos dos carbonili-
cos primarios foram importantes para que se pudesse compara-
los com o mecanismo sugerido para a reacdo de ozondlise de
olefinas em fase gasosa (reacdes 3-18)avaliacdo de rendi-
mento dos birradicais formados, por outro lado, ajuda a elucidar
as reac0Oes birradicalares.
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eles dependem do grau de substituicdo dos birradicais, ou
seja, maior rendimento para os birradicais mais substitui-
dos.

para os birradicais monosubstituidos RCHOO, eles séo
mais baixos para as estruturas dos alcen®4d,2-substi-
tuidos que para os isdmerwans. Isto pode ser devido as
diferencas energéticas existentes entre os intermediarios
birradical, hidroperoxido vinilico e/ou hidroxiacetila (rea-
¢Oes 4-10) que se formam dois-dissubstituidos e aque-
les que se formam dos isdmeros trans. Em fase liquida, as
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diferencas entre esses isdbmeros tém sido estudadas extens#&o é possivel desde que o atomo de carbono adjacente ao grupo
vamente, com énfase nas considera¢des estereoquimicasfiumcional >COO ndo possui um atomo de hidrogénio. Similar-
na influéncia do tamanho do substituinte no rendimento dosnente, a abstracdo de um atomo de hidrogénio da ligacdo C-H,
produtos carbonilicos da reacdo ozénio-aléeffo Em par- no anel aromatico do birradicakl@CHOO derivado do estireno,
ticular, os rendimentos obtidos estdo consistentes com asdo é favoravel. Essas observagOes fortalecem a hipotese resumi-
consideragcdes estereoquimicas em respeito a direcdo dki na reagdo (8), onde os compostos carbonilico monofuncional e
clivagem do intermediario 1,2,3-trioxolano, formando pre- o G, hidroxiacetila e/ow-bicarbonilico séo formados a partir do
ferencialmente osyn birradicais para o$rans alcenos e  birradical via hidroperoxido vinilico.
anti-birradicais para os isbmerags. Algumas considera- Além disto, os rendimentos dos carbonilicos formados a
¢Oes estereoquimicas que governam a distribuicdo dos prgeartir dos birradicais que possuem atomos de hidrogénio liga-
dutos em solventes séo, também, aplicaveis as reacfes eos a carbonos primarios, secundarios e terciarios, sdo evi-
fase gasosa. Entretanto, os dados obtidos neste trabalho sdéncias do caminho birradical hidroperéxido. A abstracéo
ainda insuficientes para conclusfes a este respeito. de um atomo de hidrogénio depende da for¢a da ligacdo C-H
iii) para todos os alcenos estudados, com excecaocisid- (primério > secundario > terciario) e os dados experimentais
hexeno ecis-4-octeno, os rendimentos dos carbonilicos revelam que o caminho birradical hidroperoxido vinilico é
monofuncionais (reacdo 12 seguida de 13) sdo comparaveimais importante para os birradicais dissubstituidos do que
em magnitude aqueles dos compostos hidroxiacetilas e/opara os monossubstituidos.
a-dicarbonilicos (reagdes 9 e/ou 10). Para o cis-3-hexeno e Pode ocorrer também uma variagdo no rendimento dos carbo-
cis-4-octeno, ao contrario, eles foram mais baixos. nilicos monofuncional, ¢ hidroxiacetila e ¢ a-dicarbonilico,
iv) o0s mesmos estdo diretamente relacionados com a forgcgerados a partir do mesmo tipo de birradical {CH,CHOO).
da ligacdo C-H, fato que ja havia sido observado emisto talvez indique que a quantidade de energia associada com um
estudos anteriores. dado birradical, e conseqiientemente a sua distribuicdo entre os
As mesmas conclusdes puderam ser tiradas em trabalho rerodutos das diversas reagfes subsequentes, varia com a natureza
alizado com os alcenos 1,1-dissubstitufd8s4-dietil-2-hexeno  do outro birradical, formado a partir da reacdo 0zénio - alceno.
(CH3CH=C(CH,CH3)CH(CH,CH3)CH,CHz), 2-etil-1-buteno Para trés pares de isdmenis e trans (3-hexeno, 4-octeno
(CH,=C(CH,CH3)CH,CH3), 2-metil-1-buteno (CH=C(CHy) e 5-deceno), observa-se que a soma total dos carbonilicos
CH,CHz),2,3,3-trimetil-1-buteno (Ck+C(CH3)C(CHs),CHz), monofuncional, G hidroxiacetila e @ a-dicarbonilico é me-
2,4,4-trimetil-2-penteno ((CH,C=CHC(CHy),CHs) e 3-metil-  nor para o isdmerais do que para o isdmerpans®®, Esta
2-isopropil-1-penteno (J)C=C(CH(CH;))CH(CH3)CH,CHg) e observacdo sugere que, apesar dos dois isbmeros gerarem o
os alcenodrans-2,2dimetil-3-hexeno (8HsCH=CHC(CH)3) e mesmo tipo de birradical (RCHOO)*, a quantidade de ener-
0 2,4-dimetil-2-penteno ((CHLCHCH=C(CH),)?*. gia associada ao mesmo e suas subsequentes reacdes, podem
Pode-se observar, nas reagbes abaixo, a formacéo prefererefletir diferentes estados de energia no intermediario 1,2,3-
cial dos birradicais que carregam os substituintes menos volurioxolano que leva a sua formagédo (devido, por exemplo, a
mosos (caminho 1), devido ao menor impedimento estéricoimpedimento estérico).
bem como dos birradicais mais substituidos (caminho 2), esta- No estudo das reagdes do ozbnio com alcene€,G tais

bilizados por efeito indutivo dos grupos alquila:
e trans2,2-dimetil-3-hexeno

- CH;CHyCHO + {(CH):CCHO0
1 Propanal
O
(CHy)G H (CHREO™ O
R
CH,CH; CH,CH,

! (CH::CCHO + CHCH,CHO

2,2-dimetil-propanaldeido

* 2,4-dimetil-2-penteno

> CH3C(O)CH3 + (CH3),CHOO
Propanona

(CHy)oH H, o™
}>:<z fh0y — (CH3)2H>_.<CH3
Hs CH;
L—» (CH3),CHCHO + (CH3),COO

2-meil-propinaldeido

como 1-penteno (}C=CH,CH,CH,CHj3), 1-hexeno (HC=CH,
CH2CH2CH2CH3), 1-hepteno (Izc=CH2CH2CH2CH2CH2CH3),
2,3-dimetil-1-buteno (LC=C(CH;)CH(CH3)CHj3), ciclopenteno
(CsHg) e 1-metilciclohexeno (CkCe¢Hg) — 0s resultados obti-

dos em atmosfera contendo umidade £550%)° foram com-
parados com os obtidos em ar seco (3%79%), nos quais
mediu-se o rendimento dos carbonilicos através de cromato-
grafia em fase gasosa, com detec¢do por ionizacdo em chama
(CG-DIC) ou espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF). Esses alcenos foram selecio-
nados dada a sua relevancia na quimica atmosférica, por serem
importantes precursores de aerossois organicos secundarios ou
por possuirem estruturas simples de homdlogos de uma impor-
tante categoria de emissfes biogénicas, os terpendides.

A comparagdo mostrou que existe uma razoavel concordan-
cia, sendo as diferengas encontradas devidas a incertezas expe-
rimentais e ao uso de diferentes relacdes para calcular o rendi-
mento das reacdes por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), ou IV-TF e CG-DIC.

Em relacdo ao formaldeido, os resultados das analises rea-
lizadas por CLAE, em cartuchos;Limpregnados com 2,4-
DNPH, concordam com os obtidos pelos diversos métodos
espectroscopicos, quando 0s experimentos sao realizados em
umidade de 5% 109¢8-3C

Na formacao de outros carbonilicos além dos primarios, tais O desempenho dos cartuchogg @mpregnados com 2,4-

como os carbonilicos monofuncionais e aoshroxiacetilas DNPH, na coleta de carbonilicos em ar seco e Uumido, é quase o
eloua-dicarbonilicos (onde n é o nimero de atomos de carbomesmo para diversas cetoffagporém mais baixo para a maio-
no do birradical RR,C'OO’), os rendimentos variam com o ria dos aldeidos, especialmente o formaldeido. Em uma analise
nimero e a natureza dos substituifites da raz&o entre a concentragdo determinada e a nominal (concen-
Para reagbes de o0zdnio com o estireno e com alcenos que lgacéo calculada a partir de uma massa do composto carbonilico
vam a formagdo de um birradical com um substituirtetila em um volume conhecido de ar), para diversos carbonilicos
((CHg)3-CCHOO), ndo ha formacéo de outros carbonilicos dife- medidos em ar seco, verifica®sgue para a maioria das cetonas
rentes dos primarios. Para os alcenos substituidos com grupostestadas este valor € de aproximadamente 1,0, sendo o desvio
butila, a formacédo de um perdxido insaturado a partir do birradicatomparavel em magnitude a precisdo do método utilizado na
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amostragem. Ja para os aldeidqsOg testados, esta razdo cai estacdo do ano, temperatura e hora do dia, e variam numa faixa
para valores entre 0,48 e 0,80 e as diferengas entre as concentd® alguns ppt (v/v) no inverno, para valores de ppb (v/v) durante
¢Bes determinada e nominal tornam-se maiores do que poder@ meses mais quentes (considerando 0 monoterpengideno,
ser atribuido a precisdo das medidas. Desse modo, os resultadosis abundante). Além disso, para alguns monoterpendides pro-
indicam, para os aldeidos, um desempenho mais baixo dos cavenientes de plantas, existe uma grande dependéncia entre as
tuchos em ar seco do que em ar Umido, principalmente para emissées dos mesmos e a intensidade da luz solar.
formaldeido. Esta conclusdo também é verificada em experimen- A influéncia das reacdes quimicas na concentracdo dos ter-
tos com diversos alcenos nestas duas faixas de umidade. pendides mais reativos pode ser avaliada através da oazdo
A reacdo da 2,4-DNPH com os carbonilicos envolve umapinenol/tricicleno, que apresenta baixos valores durante periodo
adicdo nucleofilica a ligagdo C=0, seguida por eliminacdode elevada concentracdo de ozdnio e altos valores a baixas
de agua: concentracdes de ozbnio. Em contraste, as concentragbes dos
monoterpenodides menos reativos (por exempipjneno) séo
R;COR; + 2,4-DNPH «~ 2,4 DNPHo (derivado hidrazénico) afetadas em menor extensédo pelas reacdes com ozénio.
+ H,O A observagdo simultanea de elevadas concentracfesQie H
com a degradacao dos hidrocarbonetos biogénicos reforca a hi-
Os cartuchos séo impregnados com solucdo de 2,4-DNPldtese de que as reacbes de ozondlise sejam fontes de produtos
acidificada, o que facilita a reacéo do composto carbonilicoperoxidicos nas florestas. Além disso, a formacio de compostos
com o fraco nucledfilo 2,4-DNPH, ja que o acido protona afitotxicos perto de espinhos ou folhas de arvores, como conse-
carbonila, tornando-a mais suscetivel ao ataque. quéncia da reacdo entre ozoénio e alcenos, poderia estar envol-
Nos experimentos realizados com umidade entre 3 % 7% vendo um mecanismo pelo qual 0 0zénio prejudica as plantas.
os resultados das analises em duas amostras coletadas em sérieexperimentos em laboratério, com camaras de “smog” (Fi-
indicaram que a perda de material ndo se da por ultrapassagegiira 3), para o estudo das reacées de oxidacéo de hidrocarbo-
do volume de “breakthrough” do cartucho, para nenhum dosietos hiogénicos por 9OH e NQ, tém sido realizados por
carbonilicos estudados, inclusive o formaldeido. Isto sugere qu@arios grupos, dentre eles Atkinson e colaboraddi&s
o0 baixo desempenho em ar seco se deve a reacdo incompletpiting e colaboradordd Seinfeld e colaborador&s*?
entre o composto carbonilico e o reagente 2,4-DNPH, isto €, Grosjean e colaboradofés* de Andrade e colaboradofés
meio reacional pode estar acido o bastante para que um@ém de outros, citados nestes trabalhos. Estes estudos vém
derivatizagdo quantitativa seja impossivel durante a amostrédentificando e determinando o rendimento dos produtos car-
gem em baixa umidade. A reducdo da quantidade de 2,4-DNPHyonilicos formados, bem como obtendo dados cinéticos para as
disponivel para a reagdo com o carbonilico, poderia estar sefeacées de diversos terpendides investigados, dentre os quais
do causada pela reacdo daquele reagente com o acido, formasodem citar-se isoprenai-pineno, B-pineno, d-limonenoAS-
do o respectivo sal. Esta hipotese € embasada por resultadesreno, sahineno e terpinoleno (Figura. 2).
que relatam a baixa eficiéncia na coleta de formaldeido em ar Em particular, ha interesse por reacdes realizadas sob con-
seco (umidade de 1%), utilizando esferas de vidro porosagicdes atmosféricas e na auséncia de irradiacdo solar. Nessa
impregnadas com a solugéo &cida de 2,4-DNPAIém disso,  |inha, foram estudadas as reaces do 0zénio com trés hidrocar-
as diferentes constantes de hidratagdo para os compostos c@bnetos biogénicos B-pineno, d-limoneno éranscariofileno
bonilicos podem ter importancia para o comportamento dgFigura 2) - as quais envolvem, por analogia com outras
aldeidos e cetonas em ar seco. De fato, a maior diferenca entégefinas, o0 mesmo tipo de mecanismo de obtencéo de carboni-
os resultados obtidos em ar seco e Umido foi observada paraligos primarios e dos correspondentes birradicais. Os experi-
formaldeido, o qual tem a maior constante de hidratacdo dentrgientos foram executados na presenca de ciclo-hexano, sufici-
0s compostos estudados. ente para a retirada de radicais OH formados durante a reagéo,
Diante disto, sugere-8e* que as amostragens em ar seco e os produtos foram analisados por CI‘AE
sejam realizadas em borbulhadores (‘impingers”), no lugar de Na ozondlise ddg3-pineno formaram-se, como carbonilicos

ou em adicdo aos cartuchogsC primérios, formaldeido e nopinona, sendo que da Ultima uma
3 pequena quantidade pode ficar associada a fase aerossol. Obser-
REACOES DE TERPENOIDES vou-se também trés carbonilicos desconhecidos a partir das rea-

¢cOes dos birradicais (dois alifaticos e um com alta massa molar).

O isopreno, os monoterpenodides e sesquiterpendides fazem No caso da reacédo do d-limoneno, enquanto a dupla interna
parte de uma importante fracdo das emissdes biogénicas drais substituida é presumivelmente mais reativa que a dupla
hidrocarbonetos. Além de serem reconhecidos como importanterminal, os produtos carbonilicos observados sdo aqueles con-
tes precursores de oxidantes fotoquimicos (ex.: radicais OHsistentes com a adi¢do de oz6nio a dupla externa. Isso pode ser
radicais NQ e (), esses compostos levam a formacédo deexplicado pelo impedimento estérico existente na dupla inter-
aerossois urbanos e rurais, ao sofrerem reacBes de oxidacdme, o que desfavorece o seu ataque. O rendimento em formal-
fotooxidacdo com estes mesmos oxidantes. deido indica que o ozbdnio reage com a ligacdo dupla externa

Os primeiros trabalhos de avaliacdo quanto ao papel doserca de 10% mais rapido do que com a interna, levando a
hidrocarbonetos na quimica das reagfes em atmosfera encodeis birradicais, um monossubstituido e outro dissubstituido.
traram muitas dificuldades com respeito a elucidagcdo do mecaNenhum produto carbonilico primario é formado diretamente
nismo pelo qual estas ocorrem. Entretanto, desde entéo, resylela adicdo do ozdnio a dupla interna.
tados experimentais revelaram discrepancias nas medidas de Os birradicais formados na reagdo do d-limoneno devem

concentragfes ambientais e de emissdes. levar & obtencdo de compostos carbonilicos polifuncionais de
alta massa molar ¢Cyp), alguns deles com baixa presséo de
Formacéo de compostos carbonilicos vapor e por isso de facil acumulagédo no aerossol. Medidas de

carbono particulado total formado indicam que o produto na

Em estudos do comportamento de alguns monoterpendideforma de aerossol equivale a 22% do limoneno reagido. Por
(isopreno,a-pineno, B-pineno, canfeno, 3-careno, mirceno, d- exemplo, o composto carbonilico insaturado 4-acetil-1-metil-

limoneno, tricicleno, 1,8-cineole (Figura 2), em fungdo das con-ciclohexeno, ao ser formado, também é capaz de reagir com

dicdes ambientafs ¢ foi reafirmada a importancia das reacées 0z6nio, levando através de seus dois birradicais (nenhum pro-
quimicas na atmosfera para a concentragdo dos mais reativoduto carbonilico é formado diretamente), a dois produtos car-

observando-se que as concentragdes individuais dependem &anilicos polifuncionais de baixa presséo de vapor.
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a-humuleno Terpinoleno (+)-2-careno (+)-3-careno trans-cariofileno
a-cedreno Lengifoleno G-copacno p-cimeno Tricicleno

Figura 2. Terpendides cujas reacdes de ozondlise foram estudadas até o momento.

J& na reacdo dwvans-cariofileno, o Unico produto identifi- cetoaldeidos semivolateis 3,3-dimetitnetileno-2-(3-oxobutil)-
cado positivamente foi o formaldeido, formado pela adicdo daiclobutanobutanal e 3,3-dimetioxo-2-(3-oxobutil)-ciclobutano-
ozbnio a dupla terminal. Essa era esperada ser menos reatibatanal e formaldeido. A cetonasGMM=206) observada ante-
em comparacgdo a dupla interna mais substituida, existindo ndormente ndo foi detectada nesse estudo, tendo sido necessério o
entanto o impedimento estérico dificultando o ataque. Foi obuso de altas concentracdes dos reagentes, para a identificacao dos
servada, por espectrometria de massas com ionizagdo quimigarodutos da reacé@o e para as consideracdes mecanisticas.
a presenca de cetona insaturada(®M=206), a qual deve se Nas reac6es do linalol com radicais OH, radicais H@;*®,
formar juntamente com o formaldeido, sendo entdo consumidam relacdo a reacdo com @ Esperava-se que a mesma 0cor-
por reagdo com ozdnio. O produto presente no aerossol equiesse principalmente (~97%) pela adi¢&o inicial a ligagdo C=C
vale a 12% do sesquiterpeno reagido. do grupo (CH),C=CH, levando a formac¢éo de [@E{O)CH; +

Mais recentementé foram identificados os principais produ- (CH,=CHC(CHs)(OH)CH,CH,HC'OO")*] e [(CH3),C'OO" +
tos da reagdo d@-cariofileno com ozdnio, como sendo os CH,=CHC(CH;)(OH)CH,CH,CHO)]. A observagéo de propanona
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e do 4-hidroxi-4-metil-5-hexenal (os dois isbmeros) esta emirritacdo nos olhos e nas vias respiratérias. Grande parte dos
concordancia com essa sequéncia de reacdes, a qual lepaodutos dessas reacdes é formada por compostos oxigenados
simultaneamente a formacao dos respectivos birradicais, os quaissaturados (ex.: aldeidos, acidos carboxilicos e peroxidos),
sofrem rearranjo e reagem com, @o ar. O birradical com baixo limite de tolerancia pelas vias respiratorias, causan-
(CH3),C'O0, mais substituido e portanto mais estavel, leva ado a irritacdo das mesmas.
formacao de formaldeido. Resultados de estudos que avaliaram os sintomas de irritacao
Estima-se que a reacdo do oz6nio com a ligacdo dupla dam ambientes fechados, estdo consistentes com a hipétese de
unidade estrutural -CH=C}{ a qual levaria a formacdo de que a combinagdo dez@om compostos organicos volateis
CH,0, seja pequena e represente apenas ~3% da reacdo totaintribui para o bloqueio nasal e irritagdo dos olhos. Entretan-
do Os;. Sendo assim, a formacdo de fCHobservada ocorre to, nenhuma evidéncia foi até o momento apresentada como
principalmente das reac¢des secundarias do birradicabase para essa hipodtese.

[(CH3),C'00")]. Este birradical leva a formacéo de radicais Sendo assim, experimentos mais recentes foram realf?ados

OH com altos rendimentos. com o objetivo de obter evidéncias para a existéncia de subs-
tancias altamente irritantes na mistura /Qu-pineno, usando

HC, ) OOH \* (]5 ratos como cobaias. Sendo este entNretanto_um, (_estudo prt_alim_i-

(ijcoo> —_— (H3C—C:CHZ) —» H,;C—-C=CH, + OH (29) nar, o efeito observado sobre a fungéo respiratéria dos animais

pode ter sido menos intenso do que o maximo atingivel, o que

. pode ser explicado basicamente pela formacdo de compostos

(H3C\éo(')) M Hﬂc\éoé 30 instaveis e intermediarios cuja producdo depende de parame-

Hye e/ (30) tros experimentais que incluem as concentragdes iniciais dos

reagentes, seus tempos de residéncia, a umidade relativa e o

Outros trabalhos envolvendo terpendides e utilizando a mesefeito da intensidade da luz (especialmente perto da regido do
ma metodologia foram realizados por Grosjean e colaboradoultravioleta).

res’ e Calogirou e colaborador8ssendo de Calogirou e cola- A formacado de aerossol secundario, a partir da reagdo do
boradore®' uma revis&o sobre a cinética e os produtos das rea®s com a-pineno, foi estudada por Kamens e Férnepm o

¢Ges de ozondlise dos terpendides linaf®mirceno, ZB- objetivo de identificar e caracterizar os compostos presentes
ocimeno, a-humuleno, p-cimeno, limonena-felandreno, 3 em fases gasosa e particulada. Os compostos foram separados
felandreno,y-terpineno,a-terpineno, terpinoleno, canfeno, 2- por cromatografia em fase gasosa e analisados por espectro-
careno, 3-carend-cariofileno, 1,8-cineoleq-pineno,B-pineno, metria de massas por impacto de elétrons, espectrometria de
sabinenoa-cedreno, longifoleno e-copaeno (Figura. 2). massas por ionizagdo quimica e espectrometria de infraver-

Até aqui, ndo existem muitos estudos de mecanismos queelho com transformada de Fourier (IV-TF). Devido a pre-
tenham sido realizados com a visdo de abordagem a terpendgenca de produtos reacionais com grupos funcionais polares,
des. Desse modo, os trabalhos tratam em geral esses compdgis como acidos carboxilicos e compostos carbonilicos, hou-
tos como alcenos (exR-pineno e canfeno), cicloalcenos (ex.: ve a necessidade de derivatizagdo dos mesmos, de forma a
a-pineno e 3-careno) ou como combinacgdo dessas classes (exielhorar a resolugdo cromatografica dos picos. Os principais
limoneno e ocimeno) seguindo, portanto, a mesma légica utiliprodutos identificados foram o acidwor-pinénico, &cido
zada para o entendimento das reacGes de ozondlise dos alcenp#onico, acido 2,2-dimetilciclobutano-1,3-dicarboxilico, aci-
Existem porém dois aspectos caracteristicos, que distinguerdo pinico e pinonaldeido.
os terpendides dos hidrocarbonetos usualmente estudados: Em geral, a pressao de vapor de compostos organicos dimi-
1. A presenca de esqueletos substituidos, como o esqueleto pui drastica e progressivamente com a adigdo de um ou mais

mentano de terpendides monociclicos e o esqueleto 2,69rupos funcionais oxigenados na estrutura da molécula. Assim,

dimetiloctadieno de monoterpendides aciclicos. 0s &cidos dicarboxilicos tem press@o de vapor mais baixa do
2. A presenca de anéis altamente tensionados, como no 3we seus correspondentes di-aldeidos ou mono-acidos. Devido
careno e sabineno (trés membrosi-pineno,B-pineno, B- a essa condicdo, eles tendem a contribuir significativamente
cariofileno ea-copaeno (quatro membros) e canfene, para o processo de formagédo de material particulado. Recente-
cedreno e longifoleno (cinco membros). mente, esses compostos foram identificados no aerossol, como

Esses aspectos peculiares abrem caminhos alternativos ¢@oduto da reac¢éo de-pineno com o ozonio.
reacgao, tais como rearranjos intramoleculares, os quais podem A composicéo do aerossol secundario varia fortemente com
levar a formacéo de produtos inesperados. Desse modo, apesatemperatura. Durante experimentos realizados no veréo ela é
das reagbes basicas dos terpendides e seus produtos de oxid@minada por diacidos, enquanto no inverno, mais frio, os di-
cdo serem as mesmas que para os alcenos, ndo se deve esdqbonilicos e os acidos-carbonilicos contribuem também de
cer que a quimica daqueles compostos é mais complexa. forma significativa®.

Formacgédo de aerossol secundario Reacdes de compostos oxigenados insaturados

Recentemente foi propostoque reacdes entre COVs insa- Compostos oxigenados insaturados sdo importantes para a
turados e oxidantes (ex.: terpenodidessg, Podem levar a pro- quimica ambiental, recebendo grande ateng&o por serem conta-
dutos que causam irritacdo nos olhos e nas vias respiratériasinantes toxicos do ar e os principais produtos da oxidacéo de
muito maior do que a gerada a partir de reacGes envolvendbidrocarbonetos arométicos na atmosfera. Assim, por exemplo,
COVs quimicamente menos reativos (ex.: hidrocarbonetossteres insaturados tém influéncia na qualidade do ar de ambi-
saturados), tendo sido postulado que as espécies intermediariastes fechados e podem surgir a partir de emissdes de inddstri-
formadas (ex.: hidroperéxidos ou radicais) podem ser fortesas de artigos de limpeza e pintura.
irritantes em ambientes fechados, jA que a velocidade das rea- Uma importante parcela das emissGes biogénicas inclui os
cOes de terpendides coms @ompete com a velocidade de re- compostos oxigenados insaturados, tais como ésteres, alcoois,
novacao do ar. aldeidos e cetonas. Certos aldeidos e cetonas insaturados po-

Se a oxidagdo de compostos organicos volateis contribuilem ser formados, ainda, como produtos secundarios a partir
significativamente para a formacdo de espécies, em altas comle reacdes de oxidagdo de COVs cogn r@dicais OH e radi-
centracBes, causadoras de irritagdo, misturas de oxidantescais NQ. Estima-se que, em muitos casos, esses carbonilicos
COVs insaturados, sob condigGes apropriadas, devem provocsecundarios sejam menos reativos que seus precursores, o que
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faz com que a determinagéio das suas concentragbes e de sua€Em amostras de ar coletadas em diferentes locais do°}avai
velocidades de decaimento no ar possa fornecer um indicativdetectou-se a presenca da 6-MEH, juntamente com outra cetona
da extensdo das transformacdes atmosféricas dos COVs. Quansaturada, a geranil acetona. Neste trabalho, apesar da indica-
to maior a formagdo do carbonilico na reacdo precursora edo das possiveis fontes, os dados ndo permitem concluir se a
menor a sua reatividade frente aos agentes oxidantes, mais UBMEH é emitida diretamente da vegetagédo ou se é produto da
ele sera neste tipo de estudo. degradacgédo de precursores organicos naturais, tais como terpe-
Os resultados de medidasdas constantes de velocidade néides e sesquiterpendides.
para as reacdes em fase gasosa de radicais OH com a nopinonaOutros estudos, contudo, apontam na direcdo de que a 6-
(6,6-dimetilbiciclo[3.1,1]heptan-2-ona) e canfenilona (3,3- MEH pode ter também nas emissdes primarias uma importante
dimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona) e para as reacdes do 4-acetilfonte. Amostras de - obtidas através de filtros de carvéo e
1-metilciclohexeno com radicais OH, radicais N®© Q;, indi- isentas de ozdnio - oriundas de regides em contato com vege-
cam que a nopinona e a canfenilona devem ter um tempo maitacédo agricola e natural, revelaram dados de emissdes signifi-
de permanéncia na atmosfera do que seus monoterpendideativas (25ng/g.h) de 6-MEH, proveniente de bétBet(la
precursoresp-pineno e canfeno respectivamente. Entretanto, oalba). Também, as emiss@es biogénicas de COVs em dois pon-
4-acetil-1-metilciclohexeno é altamente reativo frente aos raditos de florestas no sudoeste dos Estados Utlidimslicam que
cais OH, NQ e o0 Q, devendo assim ter um tempo de perma-a 6-MEH (dentre outros COVs oxigenados) encontrada nas
néncia na atmosfera semelhante ao limoneno, seamostras coletadas nessas regides, € emitida por arvores. Esse
monoterpendide precursor. trabalho, porém, ndo quantificou a 6-MEH e nem identificou
Em outro trabalh® envolvendo o trans-hexenal as espécies emissoras.
(CH3CH,CH,CH=CHCHO), trans-2-acetato de hexenila
(CH3C(O)OCH,CH=CHCH,CH,CHj), etil-vinil-cetona (1-  CINETICA DAS REACOES DE OZONOLISE DE
penten-3-ona, CH#CHC(O)CHCH3) e 6-metil-5-hepten-2-ona  COMPOSTOS INSATURADOS EM FASE GASOSA
(CH3;C(O)CH,CH,CH=C(CH),), os produtos carbonilicos fo-
ram identificados e as constantes de velocidade das reagBes O estudo cinético das reagbes de o0z6nio com compostos
com ozonio determinadas. Os experimentos foram realizadomsaturados, € Util como base de dados para modelamentos ci-
em presenca de ciclo-hexanona, suficiente para retirada dasticos em computador, os quais sdo usados para descrever a
radicais OH, e sob condi¢cbes que se aproximavam das conditualidade de ar urbano e rural. Em um nivel mais fundamental,
¢Oes atmosféricas reais. A selegcdo dos compostos baseou-se dados fornecem algumas pistas para o mecanismo da reagao
em sua abundancia nas emissfes biogénicas e/ou por serentontribuem para um melhor entendimento da quimica da at-
estruturas homologas similares. mosfera, incluindo a formacédo de oxidantes em fase gasosa e a
Dentre os produtos oxigenados insaturados, resultantes daroducdo de aerossais.
ozondlise de hidrocarbonetos presentes na superficie de plan- A cinética das reag6es de ozdnio com alcenos de estrutura
tas, destaca-se a 6-metil-5-hepten-2-ona (6-MEH), que tersimples tem sido intensivamente estudidapara estes com-
despertado interesse devido a sua presenca em varias amostpastos, os dados estdo sempre sendo atualizados. Entretanto,
e a pouca informagdo na literatura sobre a sua origem. ndo existem muitos estudos para os alcenos de alta massa
Uma série de mono- e sesquiterpendides volateis, comuns emolar, apesar da sua importancia para a quimica atmosférica,
vegetacdo, possuem a estrutura necessaria para a producdo da&@mno precursores de compostos carbonilicos, acidos carboxili-
MEH a partir da ozonélise, podendo-se representa-las pela féicos, material particulado e nitrato de peroxiacetila, quando
mula genérica (CkJ,C=CH-CH,-CH,-C(CH3)=C(Ry)-R,. Exis- radicais nitratos estdo presentes no meio.
tem ainda terpendides de alta massa molar, que também possu-Para avaliar a influéncia do efeito indutivo e do efeito
em esta estrutura. Desta forma, se tais compostos estiverem pmstérico, na reatividade frente ao ozonio de alcenos que possu-
sentes na superficie das folhas da vegetacao, eles poderdo sofeen grupos substituintes volumosos, foram feitos estddmsn
ozondlise heterogénea e contribuir para a formacdo da 6-MEH 3-metil-1-buteno (HC=CHCH(CHs;)CH3), 2-metil-1,3-
Nesse sentido, foram realizados experimettasm o in- butadieno (HC=C(CH))CH=CH,) e seis alcenos: 3,4-dietil-2-
tuito de investigar a hipotese de que a 6-MEH pudesse estdrexeno, (CHCH=C(CHCHz)CH(CH,CH3)CH>CH3), (cis +
presente no ar, como um composto biogénico secundario fotrans)-3,4-dimetil-3-hexeno, (C4#CH2(CH3)C=C(CH;)CH.CHy3),
mado por oxidagdo atmosférica de uma grande variedade d&4,4-trimetil-2-penteno ((Cl,.C=CHC(CH)2CHs), 3-metil-2-
precursores organicos naturais. Estes experimentos mostraraisopropil-1-buteno (HC=C(CH(CH)2)CH(CHs3)CHs), 2,3,3-
gque a 6-MEH sofre rapida ozondlise heterogénea, levando &imetil-1-buteno (CH=C(CHs)C(CHs).CHjz) e 2-metil-1-penteno
formacdo de 4-oxo-pentanal e propanona como produtos, s€CH,=C(CHz)CH,CH,CHpy).
gundo o esquema abaixo: Nos experimentos, era monitorado o decréscimo da con-
centracao de ozénio com o tempo, apos a adigcdo do composto
a ser estudado.

" /ﬁ\ Como a reacdo de ozonolise de alcenos envolve adigédo
+ 0 — n éoé/\/?\ (31) eletrofilica do ozbnio a dupla ligagdo >C=C<, a reatividade destes

i \ propanana nesse tipo de reacdo deve refletir a densidade eletrdnica da liga-
¢do >C=C<, devendo portanto variar com o0 nimero e o tamanho
C/\J\ | dos substituintes alquila. Negligenciando-se num primeiro momen-
6-metil-5-hepten-2-ona OH AN (32) to o efeito estérico e considerando-se apenas a densidade eletro-
4-oxopentanal nica da ligacdo dupla >C=€%%6 a reatividade do alceno frente

ao ozoOnio deve aumentar com o nimero de substituintes alquila,

Ciccioli e colaboradoré8 relataram a presenca desta cetonaou seja, deve aumentar com o aumento da densidade eletronica.
em areas urbanas, suburbanas e de floresta, em niveis de cdde fato, isto é observado para alcenos que carregam substituintes
centragdo que variavam entre 0,02 e 5 ppbv, sendo os valorés CHs e GHs,excluindo-se alcenos dissubstituidos, para os quais
mais altos encontrados proximos de vegetagdo e apresentandcefeito estérico torna-se importante.
variacbes diurnas com um pico na metade do dia. Além disto, O efeito indutivo n&o influencia sozinho a reatividade dos
a 6-MEH foi identificada em frutas, flores e extratos de planta,alcenos que carregam substituintes de cadeia longa. Em estu-
mas somente poucas evidéncias a respeito das emissdes print@s da reatividade de alcenosalquila substituidds:®% foi
rias dessa cetona tem sido relatadas. mostrado que todos eles reagem com a mesma velocidade a
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temperatura ambiente, o que reflete a competi¢cdo entre o efei- 6.
to indutivo e o impedimento estérico, os quais aumentam com
o tamanho do substituinte, compensando-se um ao outro a tem- 7.

peratura ambiente.

Alcenos que carregam substituintes com cadeia ramificada 8.

exibem reatividade mais baixa que seus homoélagakyuila

substituidos, o que esta consistente com a importancia do efei- 9.

to do impedimento estérico. Quando um substituirpieopila

é colocado no lugar de um grupo metila, nao se observam gran-10.
des mudangas na
PrCH=CH,). A substituicdo de dois grupos metila por dois 11.
gruposi-propila, contudo, ja diminui a reatividade do alceno

(ex.: (CH),C=CH; > i-PrC(CH;)=CH, > (i-Pr),C=CH,). Simi-

reatividade (ex.: sCH=CH, = i-

larmente, a troca de um grupo metila por tivutila resulta

igualmente num decréscimo da reatividade do alceno (ex.: 13.

CH3CH=CH, > t-BuCH=CH, e (CH;),C=CH, > t-BUC(CHy)=

CHy). Embora os dados sejam limitados para um alceno de 14.

12.

cada tipo, o mesmo decréscimo na reatividade devido ao efeito
estérico tem sido observado para o grggmitila e em menor
extensdo para o grupdutila (ex.: CHCH=CH, > sBuCH=CH,

e CH,CH=CH, > i-BuCH=CH,). Da mesma forma, a substitui-
¢do de um grupo metila por um grupo volumoso (ex.:

CH3CH=C(GH5)CHz e CH;CH=C(GHs)CH(C;Hs),), resulta em

CONCLUSOES

As emissfes biogénicas de compostos organicos volateis20.
(COVs) tém um papel fundamental na quimica da atmosfera,
sendo a vegetacdo a maior fonte natural desses compostos e d&l.

15.
16.

17.
um decréscimo de cerca de 100 vezes na reatividade do alceno18.

19.

terpendides os hidrocarbonetos mais abundantes nessas emissoes.

Na remocédo de COVs insaturados da atmosfera, a reacdo de2.

oxidacao por ozondlise € um dos principais processos a desem-

penhar este papel. Nesse sentido, a identificacdo e a determi23.
nacao dos rendimentos de formacdo dos compostos carbonili-24.,

cos primarios, a partir da reacdo das duplas ligacdes do com-

posto insaturado, é de suma importancia para a interpretaca®5.

da sua reatividade e também da influéncia dos efeitos estéricos

e indutivos na estabilidade dos birradicais formados, e assim, 26.

consequentemente, para um melhor entendimento do mecanis-
mo pelo qual essas reagBes ocorrem.
No caso dos terpendides, varios trabalhos envolvendo suas

reacdes de ozondlise continuam sendo realizados, devido prin-28.
cipalmente a sua diversidade na atmosfera e as incertezas quarg9.

to aos mecanismos propostos para as reagdes.

Experimentos em camaras de “smog” vem sendo executa-
dos, por diversos grupos, com o objetivo de avaliar o com- 30.

27.

portamento quimico desses compostos, através da simulagéo
das condi¢des atmosféricas. Cabe ressaltar que o estudo

cinético segue o mesmo raciocinio aplicado aos alcenos, le-
vando-se em conta, porém, que a quimica dos terpendides €31.

mais complexa.
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