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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

As emissfes biogénicas de compostos organicos volateis
(COVs) tém um papel fundamental na quimica da atmosfera e
ultrapassam, em ordem de grandeza, as de origem antropogéni-
ca, sendo a vegetacgdo sua fonte mais importante. Outras fontes
de origem natural incluem os microorganismos, as queimadas,
excrementos de origem animal e vulcoes.

Dentre os COV's emitidos por plantas, os mais abundantes
sd80 os terpendides, 0s quais constituem uma extensa classe de

X

compostos encontrados em 6leos essenciais. A maior parte das
plantas que produzem terpendides pertence as familias da
Coniferea, da Mirtacea e ao género Citrus, sendo que desta-
cam-se (Figura 1) o a-pineno, principal componente da
terebentina, o limoneno, encontrado na atmosfera préxima de
arvores de frutas citricas e nos espinhos de pinho e o isopreno
(2-metil-1,3-butadieno), um hemiterpeno proveniente de emis-
sdes do algodoeiro, eucalipto, carvalho e pinheiros brancos'.
Outras emissdes incluem B-pineno, mirceno, Z-f3-ocimeno, E-
[3-ocimeno e a-terpineno.
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Figura 1. Terpendides de maior importancia nas emissdes biogénicas.
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* Este trabalho é dedicado ao Prof. Dr. Antonio Celso Spinola Costa em comemoracdo ao seu 70° aniversario.
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Estes terpendides, dentre outros, contém duas ou mais li-
gacdes olefinicas por molécula, e devido a este e outros as-
pectos estruturais, encontram-se entre oS compostos mais
reativos da atmosfera.

A formagdo de poluentes organicos secundérios, especial-
mente o “smog” fotoquimico, a partir de reacdes dos COV's
com oxidantes atmosféricos, tem grande influéncia sobre a
qualidade do ar. A geragdo de material particulado, resultando
em aerossol, tem numerosos efeitos, sendo o mais 6bvio o da
reducéo da visibilidade. Além disso, o aerossol fornece super-
ficies ativas sobre as quais podem ocorrer reagoes heterogéne-
as, sendo ainda nicleos para condensacdo de vapor d'agua,
exercendo deste modo uma significante influéncia sobre o cli-
ma e a poluicdo atmosférica.

A influéncia mais importante do aerossol sobre a qualidade
do ar resulta de suas propriedades opticas, pois a depender do
didmetro de suas particulas, o efeito de espalhamento da luz
pode ser significante. Assim, por exemplo, particulas com di-
ametro entre 0,1um e 1pum causardo o fendmeno de interferén-
Cia, j& que suas dimensdes equivalem a dos comprimentos de
onda da luz na regido do visivel.

Por outro lado, o material particulado atmosférico pode
penetrar no trato respiratério causando danos a salide. Par-
ticulas grandes (dp > 2,5 pum) estdo propensas a ficar retidas
na cavidade nasal e na faringe. As particulas menores, no
entanto, sdo capazes de alcangar os pulmdes. O sistema res-
piratério é assim um canal para que o material particulado
entre diretamente na corrente sangiliinea ou no sistema lin-
fatico, através dos pulmdes. Além disto este material, ou
seus componentes solUveis extraiveis, pode ser transportado
para os orgdos mais afastados dos pulmdes e exercer uma
acdo prejudicial sobre eles. Particulas carreadas a partir do
trato respiratério sdo, em larga extensdo, absorvidas pelo
trato gastrointestinal®.

REAGOES ATMOSFERICAS DOS COMPOSTOS
ORGANICOS VOLATEIS (COVS)

Durante o dia, as reagdes dos COV's biogénicos com os radi-
cais OH e 0 0zdnio compdem o processo mais importante de sua
remocgao da atmosfera. O radical hidroxila € produzido na rea-
¢do do ozbnio com esses hidrocarbonetos e, por sua vez, reage
rapidamente com olefinas e com seus produtos carbonilicos.

A noite, a degradacéio dos COV's deve-se principalmente ao
radical nitrato. Este radical possui uma alta absor¢&o na regido
da luz visivel e é facilmente fotolisado durante o dia (A = 623
nm e A < 615 nm):

NO3z OO NO + Oy ou NO3 OO NO, + O (@)

A noite, 0 mesmo recombina-se, estabelecendo o equilibrio
a seguir:

NO, + NOz 0 N,Os )

Vale ressaltar a presenca igualmente do ozbnio, o qual ir4
competir com os radicais NO3 nas reagdes com os hidrocarbone-
tos insaturados. Embora a concentrag@o de NO3 seja sempre mais
baixa que a de ozbnio, aquele reage mais rapidamente de tal
maneira que, em alguns casos, a velocidade de remogao por NOs
é maior do que por Oz%. A reacso dos COV's com O3 é porém de
suma importancia para a quimica da atmosfera, j4 que a mesma
leva a formag&o dos oxidantes fotoquimicos e do aerossol.

Reacdes de COVs com o ozbnio

Os mecanismos e as cingticas das reacfes de acenos simples,
cicloalcenos e dienos conjugados com os radicais OH e NO; e
também ozbnio, tém sido muito estudados, sendo que para as
reacOes de alcenos com OH j& existe um bom entendimento. Falta
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no entanto uma maior compreensao das reagdes com radicais NO3
e em particular com ozénio.

Também de interesse é o estudo da cinética e do mecanis-
mo das reagdes, sob condi¢cdes atmosféricas, de ozbnio e
olefinas em fase gasosa, as quais levam a formagao de radicais
livres, compostos carbonilicos, acidos carboxilicos e outros
produtos. A caracterizacdo desses compostos e a determinagdo
dos seus rendimentos de formagdo € de grande importancia
para o seu entendimento. Além disso, com a determinagdo da
constante de velocidade da reacdo pode-se estimar o tempo de
permanéncia desses compostos na atmosfera, bem como a con-
tribuicdo dos mesmos para a formacgéo de aerossol.

Muitos estudos foram realizados para que a identificacéo
dos produtos carbonilicos, bem como a medida de seus rendi-
mentos, pudessem ser feitas sem a interferéncia dos radicais
OH. Estes radicais reagem com 0s compostos insaturados cer-
ca de 5 vezes mais rapido do que o ozbnio, e também com os
produtos carbonilicos formados na reagdo 0z6nio-composto
insaturado, incluindo ai os carbonilicos priméarios. Dessa for-
ma, as reagdes deste tipo devem ser realizadas sob condi¢fes
gue minimizem a interferéncia do radical OH.

O acompanhamento no decréscimo da concentragdo de metil
ciclo-hexano®* - o qual reage somente com radicais OH - na
mistura reacional O3 / alceno (isopreno e 1-octeno) / ar reve-
lou, por modelamento molecular, que os radicais OH sdo pro-
duzidos diretamente a partir da reaco do O3 com estes alcenos.
Uma abordagem similar®, utilizando excesso de ciclo-hexano,
para retirar qualquer radical OH formado durante a reacdo do
0zOnio com eteno, isopreno e uma série de monoterpendides,
resultou na obtencdo de ciclo-hexanona e ciclo-hexanol como
produtos para aquela reagdo, permitindo assim propor um me-
canismo para a ozondlise, em fase gasosa, dos COVs sem a
interferéncia dos radicais OH.

Este mecanismo, contudo, ndo esta completamente esclare-
cido e a maioria de seus aspectos é baseada principa mente nos
trabalhos realizados em fase quuidae. O intermedi&io 1,2,3-
trioxolano foi observado em fase gasosa’ para o etileno e, re-
centemente, Griesbaum e Miclaus® conseguiram isolar e des-
crever as estruturas dos ozonideos de algumas olefinas e do 3-
pineno e sabineno, demonstrando assim, pela primeira vez, a
formagéo desses compostos intermediérios na ozondlise de ter-
pendides. Por outro lado, os birradicais (0 andlogo em fase
gasosa aos “zwitterions” de Criegee em solugdo) e os hidrope-
roxidos vinilicos (também estudados em solugdo) ndo tém sido
observados diretamente em fase gasosa.

Dessa forma, 0 mecanismo proposto para a ozonolise de com-
postos insaturados em fase gasosa, sob condi¢Bes que minimizam
ainfluéncia dos radicais OH®, consiste de uma reacéo concertada
através de uma adicdo eletrofilica da molécula do ozdnio a dupla
ligag8o, seguida da decomposi¢éo do intermedidrio 1,2,3 —
trioxolano em dois birradicais e dois compostos carbonilicos, cha-
mados daqui por diante de compostos carbonilicos primarios:

0.
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As reacOes subsegiientes dos birradicais de Crieege, sob
condi¢Bes atmosféricas, bem como a extensdo e natureza dos
produtos de decomposi¢do, constituem-se em objeto de estu-
dos até o presente momento. Os birradicais, altamente
energéticos, podem se decompor ou ser estabilizados por coli-
sd0, sendo a razdo estabilizagdo/decomposicdo dependente da
presséo total do sistema reacional. As alternativas propostas a
seguir sdo baseadas em resultados experimentais®:
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CO0 —— ~36) 4
Ry . 2/coo (4)
R *
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CoO —» R—( 4
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(obs.: éster, ou &cido carboxilico quando R,=H)

RH\/;_R — R/ﬁ\R v )

— > R CO+ OH (quandoRy=H) (6)

R * %
]\COO . H,C=C—0—0OH (quando Ry = CHy) (7)
RY” k

L

O hidroperéxido obtido na reagdo (7) forma um composto
hidroxiacetila intermediario (reagdo 8), o qual decompde-se
segundo as etapas seguintes:

" OH +
( HyC=C—-0—-0OH ) —_— < Hzé—C:O ) (quando Ry = CHy)
i

(Hidroxiacetila)

OH OH (8)
(Hzé—?ZO) — Hlé—C:o
R} |
R carbontl ©)
H-C—C—R; + H; (dicarbonilico)
I .
—  RrC—CH, + OH (10)

o]

— RC* + CHOH {decomposi¢io unimolecular) 11
CHOH + 0 ——» RpC  (ormaldeido) + HO, (12)
H

i i
ReCT + 0, —» RO + €O (13)

Devido a natureza altamente exotérmica da reacdo do 0zénio
com alcenos, os intermediérios (radicais de Crieege) formados
encontram-se vibracionalmente (R;R,COO" e R3R,CO0Y e ele-
tronicamente (R;R,COO* e R3R4,COO*) nos estados excitados.
Somente os intermediarios estabilizados por colisdo participam
das reagdes bimoleculares que ocorrem posteriormente, engquan-
to as demais espécies excitadas se decompdem através de um
caminho similar ao mostrado abaixo para as reacdes do etileno®;

O
N 0 - I:O Oi‘{ N LA LAY
Ny B B 10 w0 " <H/COO) ' (n/wo>
+ HC -+ 188 kimal (14)

NH
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Ij;c'oé —> (0, + H (15)
i\/éoéJr —> CO + H0 (16)
FHI>C'0(')T —>= (0, + 2H (17)
}HI>C'0(')T —= HlO + OH (18)

Para o etileno, a razéo entre os intermediérios estabilizados
e excitados é cerca de 2 : 3, como calculada por Hatakeyama
e colaboradores!!. Essa razdo, entretanto, depende do grau de
substituicdo da dupla ligacéo e é usualmente mais baixa para
ligagdes mais substituidas, devido ao aumento do caréter
exotérmico da reacdo.

A decomposicdo dos intermedidrios excitados de Crieege
leva a formagdo de radicais, dentre os quais os radicais OH,
gue sdo formados em maior quantidade a partir das reagfes das
duplas ligagdes (C=C) internas, em preferéncia as terminais e
conjugadas®. Consegiientemente, as reacdes de ozonio/alceno
agem como fontes de radicais para a troposfera, o que € parti-
cularmente importante na auséncia de luz. Com relagdo aos
intermediarios estabilizados, estes podem reagir com mol écu-
las de agua, nas condicdes troposféricas, produzindo acidos
organicos. A reacao procede via formagdo da espécie instavel
hidroxialquila - hidroperéxido (HOCH,OOH, reacdo 19). Além
disto, aldeidos e peréxido de hidrogénio podem ser formados
em reacBes |ateraist®'%

+ OH T
HH><':O<') + H0 — (Hzé—o—oqq) (19)
OH T
(Hz —O—O—H) - By H20 (20)
_|_
HH>(':oc'> + H,0 —— H0p + HC{; (21)

Acidos organicos formados de acordo com as reagdes acima
podem contribuir com acima de 65% para a acidez da chuva
em &reas afastadas'®. Finalmente, a decomposicio do ozonideo
primério (intermediario 1,2,3-trioxalano) pode também levar &
formacdo de mais de 5% de epoxidos®.

Em experimentos realizados com uma série de alcenos!®,
sob condi¢Bes atmosféricas, no intuito de investigar a produ-
¢do de radicais OH nas reacdes de ozondlise dos compostos
insaturados, concluiu-se que ela independe da concentragéo
dos compostos insaturados, bem como da concentragdo do
vapor d’agua. Além disso existe também a possibilidade, a
ser melhor avaliada, de formacgéo de radicais OH a partir de
radicais HO,, os quais sdo formados igualmente na reacéo
direta dos alcenos com Og, ou na reagdo dos radicais OH com
a ciclo-hexanona.

A sequéncia de reagOes abaixo é baseada no conhecimento
da reagdo do ciclo-hexano com radicais OH, produzidos na
reacdo do O3 com alcenos, na auséncia de NOy :
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» Formac&o do radical OH:

/ — RO + OH

R (quando Ry=H)
— C\O 2 (6)
_]{2
o) ]
\ Hy —EZO ) — R+C—CH, + OH (10)
1

* Reacdo dos radicais OH com ciclo-hexano:

Qe Qw =
O + 0, My Qlo_o (23)
_O. . 0 .
O/O+Roo_>©/<)+ RO + O (24)
o
(29

(Ciclo-hexanona)

0
O —  decomposicio e/ou produto de isomerizagio (26)

-0
O/O + ROO —» g (ciclo-hexanona) + (1- &) {ciclo-hexanol - (27)

produtos da reagio de ROD + O,

-0 . -OH
+ HO, —» OO % (28)

onde ROO" sdo radicais peroxiorganicos, incluindo o radical
peroxiciclohexila.

Com o objetivo de identificar os principais produtos carbo-
nilicos e medir seus rendimentos em condi¢bes de minima in-
fluéncia dos radicais OH, Grosjean e colaboradores!® estuda-
ram a reagdo em fase gasosa do ozdnio com oito alcenos.

Com os quatro alcenos simétricos - etileno (H,C=CHy),
(cisttrans) 2-buteno (CH3CH=CHCH3), trans-3-hexeno (CHj;
CH,CH=CHCH,CH3) e 2,3-dimetil-2-buteno ((CH3),C=C(CHy3),)
- que levam a formag&o de apenas um carbonilico primario, foi
analisada a formagado dos birradicais e suas reagées como fun-
¢do do grau de substituicdo dos mesmos, isto €, H,C'OO' vs
CH3C'HOO® vs (CH3),C’OO’ e da natureza deste substituinte,
isto €, R=H, R=CHj3; e R=C,Hs (reacéo 3).

Os outros quatro alcenos com estruturas intermediarias -
propeno (CH,=CHCH3), 1-buteno (CH,=CHCH,CH3), 2-metil-
propeno (CH,=C(CH3)CH3) e 2-metil-2-buteno (CH3C(CH3)=
CHCH3) - que levam a formagdo de dois diferentes tipos de
carbonilicos primarios, permitiram examinar possiveis forma-
¢Oes preferenciais de birradicais mais substituidos, os quais sao
estabilizados por efeito indutivo.

As informages obtidas sobre os rendimentos dos carbonili-
cos primérios foram importantes para que se pudesse comparéa-
los com o mecanismo sugerido para a reagdo de ozondlise de
olefinas em fase gasosa (reagdes 3-13)°. A avaliagdo de rendi-
mento dos birradicais formados, por outro lado, ajuda a elucidar
as reagOes birradicalares.
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Outras trés importantes informagées puderam ser extraidas'S:
i) o rendimento dos carbonilicos primérios, obtidos nas rea-
¢des dos quatro alcenos simétricos, foi préximo de 1,0, o que
implica que a formagdo destes compostos através do caminho
birradical 0 eliminacdo de um aomo de oxigénio (reacdo 5)
tem uma importancia desprezivel ; ii) as reagdes dos radicais
RCO, formados na reagdo 6, tém uma contribuicdo
negligencidvel para formacg&o de dicarbonilico nas condicGes
deste estudo, apesar da expectativa de que eles regjam com
oxigénio formando radicais RCOs'" %8, que ao sofrerem rea-
¢des podem levar a produtos que incluem dicarbonilicos ; iii)
pode-se estimar o rendimento de formagao dos radicais HO,, a
partir da reag@o 12, através da medida das concentragdes dos
carbonilicos obtidos juntamente com estes radicais.

Usando os coeficientes a determinados em um novo estudo
e em trabalhos anteriores com 1-alcenos, os mesmos autores'®
avaliaram a competicdo entre o efeito estérico e o efeito ele-
tronico nas reagBes dos 1-alcenos do tipo RCH=CH,: 3-metil-
1-buteno (R = i-propila), 4-metil-1-penteno (R = i-butila), 3-
metil-1-penteno (R = s-butila), 3,3-dimetil-1-buteno (R = t-
butila) e estireno (R = CgHs-). Sobre a influéncia dos substitu-
intes alquila na decomposicéo do intermediério 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-
pbe-se no sentido de formar o birradical mais substituido.

ii) para os substituintes n-alquila maiores ou iguais a C3, 0
efeito estérico torna-se importante e compensa o efeito
indutivo, levando a formagdo de quantidades equivalentes
dos dois birradicais. Para os substituintes volumosos - por
exemplo, i-butila, s-butila, t-butila e CgHs- (fenil) - a im-
portancia do efeito estérico aumenta muito e a decomposi-
¢do do intermediério leva a formagéo dos birradicais que
carregam os menores substituintes.

iii) para os outros carbonilicos diferentes dos primarios, foi
observado que a formagéo do hidroperdxido vinilico, o qual
envolve a abstracdo de um &omo de hidrogénio (reacéo 7),
esta comprometida com o tipo de carbono (primario, se-
cundério ou tercidrio) ao qual este atomo esta ligado. As-
sim, a formac&o de hidroperoxido € preferencial a partir da
abstracdo do hidrogénio de um carbono terciario (ligagéo
mais fraca), em relagdo a um secundério ou primario. Esta
conclusdo foi possivel através da identificacdo e quantifi-
cacdo dos carbonilicos diferentes dos primarios.

Em estudo?® das reacBes dos alcenos simétricos — etileno,
cis-3-hexeno (CH3CH,CH=CHCH,CH?3), cis-4-octeno (CH3CH>
CH,CH=CHCH,CH,CH3), cis-5-deceno (CH3CH,CH,CH,CH=
CHCH,CH,CH,CHg3), trans-5-deceno (CH3CH,CH,CH,CH=
CHCH,CH,CH,CH3), trans-2,5-dimetil-3-hexeno (CH3CH
(CH3)CH=CHCH(CH3)CH3) e (cis + trans)-3,4-dimetil-3-
hexeno (CH3CH,C(CH3)=C(CH3)CH,CH3) — ndo se observou
uma relagdo entre o rendimento de formagdo dos carbonilicos
primé&rios e o nimero e a natureza do substituinte. Em contraste,
os rendimentos dos outros carbonilicos formados a partir das
reacOes via birradical O hidroperdxido vinilico O hidroxiacetila
(reagdes 7 e 8) variaram em fungéo destes dois aspectos.

A interpretacédo dos resultados conduz as seguintes conclu-
sOes sobre os rendimentos de outros carbonilicos diferentes
dos primaérios:

i) eles dependem do grau de substitui¢do dos birradicais, ou
seja, maior rendimento para os birradicais mais substitui-
dos.

ii) para os birradicais monosubstituidos RCHOO, eles séo
mais baixos para as estruturas dos alcenos cis-1,2-substi-
tuidos que para os isdbmeros trans. Isto pode ser devido as
diferencas energéticas existentes entre os intermediérios
birradical, hidroperédxido vinilico e/ou hidroxiacetila (rea-
¢oes 4-10) que se formam dos cis-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 extensi-

vamente, com énfase nas consideragdes estereoquimicas e

na influéncia do tamanho do substituinte no rendimento dos

produtos carbonilicos da reagdo ozénio-alceno??. Em par-
ticular, os rendimentos obtidos estdo consistentes com as
consideracdes estereoquimicas em respeito a diregdo de
clivagem do intermediario 1,2,3-trioxolano, formando pre-

ferencialmente os syn- birradicais para os trans alcenos e

anti-birradicais para os isdmeros cis. Algumas considera-

¢Oes estereoquimicas que governam a distribui¢do dos pro-
dutos em solventes sdo, também, aplicéveis as reacdes em

fase gasosa. Entretanto, os dados obtidos neste trabalho s&o

ainda insuficientes para conclusdes a este respeito.

iii) para todos os alcenos estudados, com excecédo do cis-3-
hexeno e cis-4-octeno, os rendimentos dos carbonilicos
monofuncionais (reagéo 12 seguida de 13) sdo comparaveis
em magnitude aqueles dos compostos hidroxiacetilas e/ou
a-dicarbonilicos (reacBes 9 e/ou 10). Para o cis-3-hexeno e
cis-4-octeno, ao contrério, eles foram mais baixos.

iv) os mesmos estdo diretamente relacionados com a forga
da ligagdo C-H, fato que ja havia sido observado em
estudos anteriores.

As mesmas conclusdes puderam ser tiradas em trabalho re-
alizado com os alcenos 1,1-dissubstituidos? 3,4-dietil-2-hexeno
(CH3CH=C(CH,CH3)CH(CH,CH3)CH,CH3), 2-etil-1-buteno
(CH2=C(CH2CH3)CH,CH3), 2-metil-1-buteno (CH,=C(CH3)
CH,CH3),2,3,3-trimetil-1-buteno (CH,=C(CH3)C(CH3),CH3),
2,4,4-trimetil-2-penteno ((CH3),C=CHC(CH3),CH3) e 3-metil-
2-isopropil-1-penteno (H,C=C(CH(CH3),)CH(CH3)CH,CH3) e
0s alcenos trans-2,2dimetil-3-hexeno (C,HsCH=CHC(CH3)3) e
0 2,4-dimetil-2-penteno ((CHs3),CHCH=C(CHs),)?*.

Pode-se observar, nas reacfes abaixo, a formac&o preferen-
cial dos birradicais que carregam os substituintes menos volu-
mosos (caminho 1), devido ao menor impedimento estérico,
bem como dos birradicais mais substituidos (caminho 2), esta-
bilizados por efeito indutivo dos grupos alquila:

* trans-2,2-dimetil-3-hexeno

- CH;CHCHO + (CH:),CCHJO
! Propanal
(CH3), ¢ H

/O\
(CH)QO On
o’ 0
CH,CH; CH,CH,

! (CH;,CCHO +  CH,CH,CHO

2,2-dimetil-propanaldeido

* 2,4-dimetil-2-penteno

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

o}
(CHz)H H; CHHQ  O,ch
- + 03 —» >_< 3
Hs CH;

L—» (CH3),CHCHO + (CH3),COO

2-meil-propinaldeido

Na formac&o de outros carbonilicos além dos primérios, tais
como os carbonilicos monofuncionais e os C,, hidroxiacetilas
e/ou a-dicarbonilicos (onde n é o nimero de atomos de carbo-
no do birradical R;R,C'OQ"), os rendimentos variam com o
nimero e a natureza dos substituintes®.

Para reagBes de 0z6nio com o estireno e com acenos que le-
vam a formagdo de um birradical com um substituinte t-butila
((CH3)3-CC'HOO"), ndo ha formagdo de outros carbonilicos dife-
rentes dos primarios. Para os alcenos substituidos com grupos t-
butila, a formag&o de um perdxido insaturado a partir do birradical
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ndo é possivel desde que o &omo de carbono adjacente ao grupo
funcional >COO ndo possui um aomo de hidrogénio. Similar-
mente, a abstragdo de um &omo de hidrogénio da ligacdo C-H,
no anel aromético do birradical CsHsCHOO derivado do estireno,
ndo é favorével. Essas observacdes fortalecem a hip6tese resumi-
da na reag&o (8), onde os compostos carbonilico monofunciona e
o C,, hidroxiacetila €/ou a-bicarbonilico sdo formados a partir do
birradical via hidroperdxido vinilico.

Além disto, os rendimentos dos carbonilicos formados a
partir dos birradicais que possuem &tomos de hidrogénio liga-
dos a carbonos primarios, secundérios e terciérios, sdo evi-
déncias do caminho birradical O hidroperdxido. A abstragéo
de um atomo de hidrogénio depende da forca da ligagdo C-H
(primario > secundério > terciario) e os dados experimentais
revelam que o caminho birradical O hidroperdxido vinilico é
mais importante para os birradicais dissubstituidos do que
para os monossubstituidos.

Pode ocorrer também uma variagdo no rendimento dos carbo-
nilicos monofuncional, C, hidroxiacetila e C,, a-dicarbonilico,
gerados a partir do mesmo tipo de birradical (CH3CH,CHOO).
Isto talvez indique que a quantidade de energia associada com um
dado birradical, e conseglientemente a sua distribuicdo entre os
produtos das diversas reacfes subsequentes, varia com a natureza
do outro birradical, formado a partir da reagdo 0z6énio - aceno.

Para trés pares de isbmeros cis e trans (3-hexeno, 4-octeno
e 5-deceno), observa-se que a soma total dos carbonilicos
monofuncional, C, hidroxiacetila e C,, a-dicarbonilico é me-
nor para o isdmero cis do que para o isdmero trans®®. Esta
observagdo sugere que, apesar dos dois isbmeros gerarem o
mesmo tipo de birradical (RCHOO)*, a quantidade de ener-
gia associada ao mesmo e suas subsequentes reacdes, podem
refletir diferentes estados de energia no intermediério 1,2,3-
trioxolano que leva a sua formacéo (devido, por exemplo, a
impedimento estérico).

No estudo das reagdes do ozénio com alcenos Cs-C; - tais
como 1-penteno (H,C=CH,CH,CH,CH3), 1-hexeno (H,C=CH>
CH20H2CH20H3), 1-hepteno (Hzc:CHch2CHch2CHch3),
2,3-dimetil-1-buteno (H,C=C(CH3)CH(CH3)CH3), ciclopenteno
(CsHg) e 1-metilciclohexeno (CH3CgHg) — 0s resultados obti-
dos em atmosfera contendo umidade (55 = 10%)% foram com-
parados com os obtidos em ar seco (3-7%)'> %7, nos quais
mediu-se o0 rendimento dos carbonilicos através de cromato-
grafia em fase gasosa, com deteccédo por ionizagdo em chama
(CG-DIC) ou espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (1V-TF). Esses alcenos foram selecio-
nados dada a sua relevancia na quimica atmosférica, por serem
importantes precursores de aerossois organicos secundérios ou
por possuirem estruturas simples de homologos de uma impor-
tante categoria de emissdes 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 relaces para calcular o rendi-
mento das reagBes por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), ou IV-TF e CG-DIC.

Em relac8o ao formaldeido, os resultados das andlises rea-
lizadas por CLAE, em cartuchos C;g impregnados com 2,4-
DNPH, concordam com os obtidos pelos diversos métodos
espectroscopicos, quando o0s experimentos sdo realizados em
umidade de 55 + 10%°%%.

O desempenho dos cartuchos Ci;g impregnados com 2,4-
DNPH, na coleta de carbonilicos em ar seco e imido, é quase o
mesmo para diversas cetonas®., porém mais baixo para a maio-
ria dos aldeidos, especialmente o formaldeido. Em uma andlise
da raz&o entre a concentragdo determinada e a nominal (concen-
tracdo calculada a partir de uma massa do composto carbonilico
em um volume conhecido de ar), para diversos carbonilicos
medidos em ar seco, verifica-se®! que para a maioria das cetonas
testadas este valor € de aproximadamente 1,0, sendo o desvio
compardvel em magnitude a precisdo do método utilizado na
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amostragem. Ja para os aldeidos C4-Cy testados, esta razdo cai
para valores entre 0,48 e 0,80 e as diferencas entre as concentra-
¢Oes determinada e nominal tornam-se maiores do que poderia
ser atribuido a precisdo das medidas. Desse modo, os resultados
indicam, para os aldeidos, um desempenho mais baixo dos car-
tuchos em ar seco do que em ar Umido, principalmente para o
formaldeido. Esta concluséo também é verificada em experimen-
tos com diversos acenos nestas duas faixas de umidade.

A reacdo da 2,4-DNPH com os carbonilicos envolve uma
adi¢do nucleofilica a ligagdo C=0, seguida por eliminacao
de agua:

Ri1COR; + 2,4-DNPH x 2,4 DNPHo (derivado hidrazénico)
+ Hzo

Os cartuchos sdo impregnados com solucéo de 2,4-DNPH
acidificada, o que facilita a reagcdo do composto carbonilico
com o fraco nucledfilo 2,4-DNPH, ja que o &acido protona a
carbonila, tornando-a mais suscetivel ao ataque.

Nos experimentos realizados com umidade entre 3 e 7%,
os resultados das analises em duas amostras coletadas em série
indicaram que a perda de material ndo se da por ultrapassagem
do volume de “breakthrough” do cartucho, para nenhum dos
carbonilicos estudados, inclusive o formaldeido. Isto sugere que
0 baixo desempenho em ar seco se deve a reagdo incompleta
entre o composto carbonilico e o reagente 2,4-DNPH, isto &, o
meio reacional pode estar acido o bastante para que uma
derivatizagdo quantitativa seja impossivel durante a amostra-
gem em baixa umidade. A reducéo da quantidade de 2,4-DNPH,
disponivel para a reagdo com o carbonilico, poderia estar sen-
do causada pela reagdo daquele reagente com o acido, forman-
do o respectivo sal. Esta hipétese é embasada por resultados
gue relatam a baixa eficiéncia na coleta de formaldeido em ar
seco (umidade de 1%), utilizando esferas de vidro porosas
impregnadas com a solucgo 4cida de 2,4-DNPH%. Além disso,
as diferentes constantes de hidratagdo para os compostos car-
bonilicos podem ter importancia para o comportamento de
aldeidos e cetonas em ar seco. De fato, a maior diferenca entre
os resultados obtidos em ar seco e Umido foi observada para o
formaldeido, o qual tem a maior constante de hidratacéo dentre
0s compostos estudados.

Diante disto, sugere-se®>3* que as amostragens em ar seco
sejam realizadas em borbulhadores (“impingers’), no lugar de
ou em adicdo aos cartuchos Cjg.

1,34

REACOES DE TERPENOIDES

O isopreno, os monoterpendides e sesquiterpendides fazem
parte de uma importante fragdo das emissdes biogénicas de
hidrocarbonetos. Além de serem reconhecidos como importan-
tes precursores de oxidantes fotoquimicos (ex.: radicais OH,
radicais NO3 e Og3), esses compostos levam a formagédo de
aerossbis urbanos e rurais, ao sofrerem reacfes de oxidagdo e
fotooxidag8o com estes mesmos oxidantes.

Os primeiros trabalhos de avaliagdo quanto ao papel dos
hidrocarbonetos na quimica das reacBes em atmosfera encon-
traram muitas dificuldades com respeito a elucidagcéo do meca-
nismo pelo qual estas ocorrem. Entretanto, desde entdo, resul-
tados experimentais revelaram discrepancias nas medidas de
concentracdes ambientais e de emissoes.

Formacao de compostos carbonilicos

Em estudos do comportamento de alguns monoterpendides
(isopreno, a-pineno, B-pineno, canfeno, 3-careno, mirceno, d-
limoneno, tricicleno, 1,8-cineole (Figura 2), em fungdo das con-
dicBes ambientais® %, foi reafirmada a importancia das reagées
guimicas na atmosfera para a concentracdo dos mais reativos,
observando-se que as concentragdes individuais dependem da
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estacdo do ano, temperatura e hora do dia, e variam numa faixa
de aguns ppt (v/v) no inverno, para valores de ppb (v/v) durante
0s meses mais quentes (considerando 0 monoterpendide a-pineno,
mais abundante). Além disso, para alguns monoterpendides pro-
venientes de plantas, existe uma grande dependéncia entre as
emissdes dos mesmos e a intensidade da luz solar.

A influéncia das reagfes quimicas na concentragdo dos ter-
pendides mais reativos pode ser avaliada através da razdo a-
pineno/tricicleno, que apresenta baixos valores durante periodo
de elevada concentragdo de ozbnio e altos valores a baixas
concentracGes de ozbnio. Em contraste, as concentracGes dos
monoterpendides menos reativos (por exemplo, B-pineno) séo
afetadas em menor extensdo pelas reagdes com ozénio.

A observacdo simultanea de elevadas concentracfes de H,0,
com a degradacdo dos hidrocarbonetos biogénicos reforca a hi-
potese de que as reagdes de ozondlise sgjam fontes de produtos
peroxidicos nas florestas. Além disso, a formag&o de compostos
fitotoxicos perto de espinhos ou folhas de arvores, como conse-
guéncia da reacdo entre ozonio e alcenos, poderia estar envol-
vendo um mecanismo pelo qual o ozénio prejudica as plantas.

Experimentos em laboratério, com camaras de “smog” (Fi-
gura 3), para o estudo das reacdes de oxidagdo de hidrocarbo-
netos biogénicos por O3, OH e NOy, tém sido realizados por
vérios grupos, dentre eles Atkinson e colaboradores® -3,
Nolting e colaboradores®®, Seinfeld e colaboradores*?,
Grosjean e colaboradores™®*, de Andrade e colaboradores®,
além de outros, citados nestes trabalhos. Estes estudos vém
identificando e determinando o rendimento dos produtos car-
bonilicos formados, bem como obtendo dados cinéticos para as
reacOes de diversos terpendides investigados, dentre os quais
podem citar-se isopreno, a-pineno, B-pineno, d-limoneno, A3-
careno, sabineno e terpinoleno (Figura. 2).

Em particular, ha interesse por reagdes realizadas sob con-
di¢bes atmosféricas e na auséncia de irradiagdo solar. Nessa
linha, foram estudadas as reagdes do 0z6nio com trés hidrocar-
bonetos biogénicos - B-pineno, d-limoneno e trans-cariofileno
(Figura 2) - as quais envolvem, por analogia com outras
olefinas, 0 mesmo tipo de mecanismo de obten¢do de carboni-
licos primarios e dos correspondentes birradicais. Os experi-
mentos foram executados na presenca de ciclo-hexano, sufici-
ente para a retirada de radicais OH formados durante a reagéo,
e os produtos foram analisados por CLAE*.

Na ozondlise do B-pineno formaram-se, como carbonilicos
primarios, formaldeido e nopinona, sendo que da Ultima uma
peguena quantidade pode ficar associada a fase aerossol. Obser-
vou-se também trés carbonilicos desconhecidos a partir das rea-
¢Oes dos birradicais (dois alifaticos e um com alta massa molar).

No caso da reag8o do d-limoneno, enquanto a dupla interna
mais substituida € presumivelmente mais reativa que a dupla
terminal, os produtos carbonilicos observados séo aqueles con-
sistentes com a adi¢ao de 0z6nio a dupla externa. Isso pode ser
explicado pelo impedimento estérico existente na dupla inter-
na, o que desfavorece o seu ataque. O rendimento em formal-
deido indica que o ozénio reage com a ligagdo dupla externa
cerca de 10% mais rgpido do que com a interna, levando a
dois birradicais, um monossubstituido e outro dissubstituido.
Nenhum produto carbonilico primério € formado diretamente
pela adicdo do ozénio a dupla interna.

Os birradicais formados na reagdo do d-limoneno devem
levar & obtencdo de compostos carbonilicos polifuncionais de
alta massa molar (Cg-Cyp), alguns deles com baixa pressdo de
vapor e por isso de fécil acumulagdo no aerossol. Medidas de
carbono particulado total formado indicam que o produto na
forma de aerossol equivale a 22% do limoneno reagido. Por
exemplo, o composto carbonilico insaturado 4-acetil-1-metil-
ciclohexeno, ao ser formado, também €é capaz de reagir com
0zonio, levando através de seus dois birradicais (nenhum pro-
duto carbonilico é formado diretamente), a dois produtos car-
bonilicos polifuncionais de baixa pressdo de vapor.

799



SN

Isopreno o-pineno

1,8-cineole B-mirceno

<

B-cariofileno

Linalol

2P F

¢-humuleno Terpinoleno

[-pineno

Qg

Canfeno

o-terpineno

o & @ C

B-felandreno «-felandreno

Z-f-ocimeno (+)-sabineno

2 S

y-terpinenc

=
Limoneno

{+)-2-careno (+)-3-careno  trans-cariofileno

P 0 ¢

a-cedreno Longifeleno

o-cOpaeno

p-cimeno Tricicleno

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

Ja na reacdo do trans-cariofileno, o Unico produto identifi-
cado positivamente foi o formaldeido, formado pela adi¢éo do
0zbnio a dupla terminal. Essa era esperada ser menos reativa
em comparagdo a dupla interna mais substituida, existindo no
entanto o impedimento estérico dificultando o ataque. Foi ob-
servada, por espectrometria de massas com ionizag8o quimica,
a presenca de cetona insaturada C,4 (MM=206), a qual deve se
formar juntamente com o formaldeido, sendo entdo consumida
por reagdo com ozdnio. O produto presente no aerossol equi-
vale a 12% do sesquiterpeno reagido.

Mais recentemente®” foram identificados os principais produ-
tos da reagdo do B-cariofileno com ozénio, como sendo os
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cetoaldeidos semivolateis 3,3-dimetil-y-metileno-2-(3-oxobutil)-
ciclobutanobutana e 3,3-dimetil-y-oxo-2-(3-oxobutil)-ciclobutano-
butanal e formaldeido. A cetona Cy4 (MM=206) observada ante-
riormente ndo foi detectada nesse estudo, tendo sido necessério o
uso de atas concentragBes dos reagentes, para a identificacdo dos
produtos da reagdo e para as consideragBes mecanisticas.

Nas reacdes do linalol com radicais OH, radicais NOz e O3,
em relacdo a reagdo com o O3 esperava-se que a mesma ocor-
resse principalmente (~97%) pela adi¢do inicia a ligagcdo C=C
do grupo (CH3),C=CH, levando a formac&o de [CH3C(O)CH3 +
(CH2=CHC(CH3)(OH)CH,;CH;HC'OO")*] e [(CH3),C'O0O" +
CH»=CHC(CH3)(OH)CH,CH,CHO]. A observagdo de propanona
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e do 4-hidroxi-4-metil-5-hexenal (os dois isOmeros) esta em
concordancia com essa sequéncia de reacgdes, a qual leva
simultdneamente a formagao dos respectivos birradicais, os quais
sofrem rearranjo e reagem com O, do ar. O birradical
(CH3),C'O0", mais substituido e portanto mais estével, leva a
formagdo de formaldeido.

Estima-se que a reagdo do ozénio com a ligagdo dupla da
unidade estrutural -CH=CH,, a qual levaria a formagdo de
CH,0, seja pequena e represente apenas ~3% da reagéo total
do Os. Sendo assim, a formagdo de CH,O observada ocorre
principalmente das reagBes secundérias do birradical
[(CH3),C'O0")]. Este birradical leva a formacéo de radicais
OH com altos rendimentos.

L R W e Y e+ e

(Ha C/C00> H;C-C=CH,] — H;C-C=Ci, + OH (29)

LN VIE =N

—

( HSC/COO) H3C/COO (30)
Outros trabalhos envolvendo terpendides e utilizando a mes-

ma metodologia foram realizados por Grosjean e colaborado-

res®® e Calogirou e colaboradores®, sendo de Calogirou e cola-
boradores® uma revisdo sobre a cinética e os produtos das rea-

¢Oes de ozondlise dos terpendides linalol, B-mirceno, Z-p-

ocimeno, a-humuleno, p-cimeno, limoneno, a-felandreno, (-

felandreno, y-terpineno, a-terpineno, terpinoleno, canfeno, 2-

careno, 3-careno, B-cariofileno, 1,8-cineole, a-pineno, B-pineno,

sabineno, a-cedreno, longifoleno e a-copaeno (Figura. 2).

Até agui, ndo existem muitos estudos de mecanismos que
tenham sido realizados com a visdo de abordagem a terpendi-
des. Desse modo, os trabalhos tratam em geral esses compos-
tos como alcenos (ex.: B-pineno e canfeno), cicloalcenos (ex.:
a-pineno e 3-careno) ou como combinacg&o dessas classes (ex.:
limoneno e ocimeno) seguindo, portanto, a mesma légica utili-
zada para o entendimento das reagdes de ozondlise dos alcenos.
Existem porém dois aspectos caracteristicos, que distinguem
os terpendides dos hidrocarbonetos usual mente estudados:

1. A presenca de esqueletos substituidos, como o esqueleto p-
mentano de terpendides monociclicos e o esqueleto 2,6-
dimetiloctadieno de monoterpendides aciclicos.

2. A presenga de anéis altamente tensionados, como no 3-
careno e sabineno (trés membros) ; a-pineno, B-pineno, B-
cariofileno e a-copaeno (quatro membros) e canfeno, a-
cedreno e longifoleno (cinco membros).

Esses aspectos peculiares abrem caminhos alternativos de
reacdo, tais como rearranjos intramoleculares, os quais podem
levar a formag&o de produtos inesperados. Desse modo, apesar
das reaces bésicas dos terpendides e seus produtos de oxida-
¢cao serem as mesmas que para 0s alcenos, ndo se deve esque-
cer que a quimica dagqueles compostos € mais complexa.

Formagcdo de aerossol secundério

Recentemente foi proposto® que reacfes entre COV's insa-
turados e oxidantes (ex.: terpendides e O3), podem levar a pro-
dutos que causam irritacdo nos olhos e nas vias respiratorias
muito maior do que a gerada a partir de reagdes envolvendo
COVs quimicamente menos reativos (ex.: hidrocarbonetos
saturados), tendo sido postulado que as espécies intermediérias
formadas (ex.: hidroperdxidos ou radicais) podem ser fortes
irritantes em ambientes fechados, j& que a velocidade das rea-
¢es de terpendides com O3 compete com a velocidade de re-
novagdo do ar.

Se a oxidagdo de compostos organicos volateis contribui
significativamente para a formac&o de espécies, em altas con-
centracles, causadoras de irritagdo, misturas de oxidantes e
COVs insaturados, sob condi¢6es apropriadas, devem provocar
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irritacdo nos olhos e nas vias respiratérias. Grande parte dos
produtos dessas reagdes é formada por compostos oxigenados
insaturados (ex.: aldeidos, &cidos carboxilicos e peréxidos),
com baixo limite de tolerancia pelas vias respiratorias, causan-
do a irritagdo das mesmas.

Resultados de estudos que avaliaram os sintomas de irritagcdo
em ambientes fechados, estéo consistentes com a hipétese de
que a combinagdo de Oz com compostos organicos volateis
contribui para o bloqueio nasal e irritagdo dos olhos. Entretan-
to, nenhuma evidéncia foi até o momento apresentada como
base para essa hipotese.

Sendo assim, experimentos mais recentes foram realizados®®
com o objetivo de obter evidéncias para a existéncia de subs-
téncias altamente irritantes na mistura O3 / a-pineno, usando
ratos como cobaias. Sendo este entretanto um estudo prelimi-
nar, o efeito observado sobre a fungéo respiratéria dos animais
pode ter sido menos intenso do que o0 maximo atingivel, o que
pode ser explicado basicamente pela formac@o de compostos
instéveis e intermedidrios cuja producdo depende de parame-
tros experimentais que incluem as concentrac@es iniciais dos
reagentes, seus tempos de residéncia, a umidade relativa e o
efeito da intensidade da luz (especialmente perto da regido do
ultravioleta).

A formagdo de aerossol secundério, a partir da reacdo do
Oz com a-pineno, foi estudada por Kamens e Jang® com o
objetivo de identificar e caracterizar os compostos presentes
em fases gasosa e particulada. Os compostos foram separados
por cromatografia em fase gasosa e analisados por espectro-
metria de massas por impacto de elétrons, espectrometria de
massas por ionizagdo quimica e espectrometria de infraver-
melho com transformada de Fourier (IV-TF). Devido a pre-
sencga de produtos reacionais com grupos funcionais polares,
tais como &cidos carboxilicos e compostos carbonilicos, hou-
ve a necessidade de derivatizagdo dos mesmos, de forma a
melhorar a resolugdo cromatogréfica dos picos. Os principais
produtos identificados foram o &cido nor-pinénico, é&cido
pinonico, &cido 2,2-dimetilciclobutano-1,3-dicarboxilico, &ci-
do pinico e pinonaldeido.

Em geral, a pressdo de vapor de compostos organicos dimi-
nui dréstica e progressivamente com a adi¢do de um ou mais
grupos funcionais oxigenados na estrutura da molécula. Assim,
os éacidos dicarboxilicos tem pressdo de vapor mais baixa do
que seus correspondentes di-aldeidos ou mono-éacidos. Devido
a essa condicdo, eles tendem a contribuir significativamente
para o processo de formagdo de material particulado. Recente-
mente, esses compostos foram identificados no aerossol, como
produto da reagdo do a-pineno com o ozénio.

A composicdo do aerossol secundario varia fortemente com
a temperatura. Durante experimentos realizados no verdo ela é
dominada por di&cidos, enquanto no inverno, mais frio, os di-
carbonilicos e os acidos-carbonilicos contribuem também de
forma significativa®®.

Reacdes de compostos oxigenados insaturados

Compostos oxigenados insaturados sdo importantes para a
quimica ambiental, recebendo grande atengdo por serem conta-
minantes toxicos do ar e os principais produtos da oxidagdo de
hidrocarbonetos aromaéticos na atmosfera. Assim, por exemplo,
ésteres insaturados tém influéncia na qualidade do ar de ambi-
entes fechados e podem surgir a partir de emissdes de indUstri-
as de artigos de limpeza e pintura

Uma importante parcela das emissdes biogénicas inclui os
compostos oxigenados insaturados, tais como ésteres, dcoois,
aldeidos e cetonas. Certos aldeidos e cetonas insaturados po-
dem ser formados, ainda, como produtos secundarios a partir
de reacOes de oxidagdo de COVs com Og, radicais OH e radi-
cais NOgs. Estima-se que, em muitos casos, esses carbonilicos
secundarios sejam menos reativos que Seus precursores, o que
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faz com que a determinacgdo das suas concentracOes e de suas
velocidades de decaimento no ar possa fornecer um indicativo
da extensdo das transformacdes atmosféricas dos COVs. Quan-
to maior a formagdo do carbonilico na reagdo precursora e
menor a sua reatividade frente aos agentes oxidantes, mais Util
ele sera neste tipo de estudo.

Os resultados de medidas™ das constantes de velocidade
para as reacdes em fase gasosa de radicais OH com a nopinona
(6,6-dimetilbiciclo[3.1,1] heptan-2-ona) e canfenilona (3,3-
dimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-0na) e para as reagdes do 4-acetil-
1-metilciclohexeno com radicais OH, radicais NOs e Og, indi-
cam que a nopinona e a canfenilona devem ter um tempo maior
de permanéncia na atmosfera do que seus monoterpendides
precursores, [3-pineno e canfeno respectivamente. Entretanto, o
4-acetil-1-metilciclohexeno é altamente reativo frente aos radi-
cais OH, NO3 e 0 Og, devendo assim ter um tempo de perma-
néncia na atmosfera semelhante ao limoneno, seu
monoterpendide precursor.

Em outro trabalho®® envolvendo o trans-hexenal
(CH3CH,CH,CH=CHCHO), trans-2-acetato de hexenila
(CH3C(0O)OCH,CH=CHCH,CH,CH3), etil-vinil-cetona (1-
penten-3-ona, CH,=CHC(O)CH,CH3) e 6-metil-5-hepten-2-ona
(CH3C(O)CH,CH,CH=C(CH3),), os produtos carbonilicos fo-
ram identificados e as constantes de velocidade das reacGes
com ozonio determinadas. Os experimentos foram realizados
em presenca de ciclo-hexanona, suficiente para retirada dos
radicais OH, e sob condi¢gdes que se aproximavam das condi-
¢Oes atmosféricas reais. A selecdo dos compostos baseou-se
em sua abundéncia nas emissbes biogénicas e/ou por serem
estruturas homologas similares.

Dentre os produtos oxigenados insaturados, resultantes da
ozondlise de hidrocarbonetos presentes na superficie de plan-
tas, destaca-se a 6-metil-5-hepten-2-ona (6-MEH), que tem
despertado interesse devido a sua presenca em varias amostras
e a pouca informagdo na literatura sobre a sua origem.

Uma série de mono- e sesquiterpenoides voléateis, comuns em
vegetacdo, possuem a estrutura necesséria para a producdo da 6-
MEH a partir da ozondlise, podendo-se representé-las pela fér-
mula genérica (CH3),C=CH-CH,-CH,-C(CH3)=C(R;)-R.. Exis-
tem ainda terpendides de ata massa molar, que também possu-
em esta estrutura. Desta forma, se tais compostos estiverem pre-
sentes na superficie das folhas da vegetacdo, eles poder&o sofrer
ozondlise heterogénea e contribuir para a formacdo da 6-MEH.

Nesse sentido, foram realizados experimentos®” com o in-
tuito de investigar a hipétese de que a 6-MEH pudesse estar
presente no ar, como um composto biogénico secundario for-
mado por oxidagdo atmosférica de uma grande variedade de
precursores organicos naturais. Estes experimentos mostraram
que a 6-MEH sofre rapida ozondlise heterogénea, levando a
formacgdo de 4-oxo-pentanal e propanona como produtos, se-
gundo o esquema abaixo:

: 0 <: p/f\ + éoé/\/?\ (31)

01-1(:/\)L + Qoé\ (32)

4-oxopentanal

6-metil-5-hepten-2-ona

Ciccioli e colaboradores® relataram a presenca desta cetona
em éreas urbanas, suburbanas e de floresta, em niveis de con-
centragdo que variavam entre 0,02 e 5 ppbv, sendo os valores
mais altos encontrados préximos de vegetacéo e apresentando
variagdes diurnas com um pico na metade do dia. Além disto,
a 6-MEH foi identificada em frutas, flores e extratos de planta,
mas somente poucas evidéncias a respeito das emissbes primé-
rias dessa cetona tem sido relatadas.
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Em amostras de ar coletadas em diferentes locais do Havai®®,
detectou-se a presenga da 6-MEH, juntamente com outra cetona
insaturada, a geranil acetona. Neste trabalho, apesar da indica-
¢ao das possiveis fontes, os dados ndo permitem concluir se a
6-MEH é emitida diretamente da vegetacdo ou se é produto da
degradacéo de precursores orgénicos naturais, tais como terpe-
nodides e sesquiterpendides.

Outros estudos, contudo, apontam na direcdo de que a 6-
MEH pode ter também nas emissdes primarias uma importante
fonte. Amostras de ar® - obtidas através de filtros de carvéo e
isentas de ozonio - oriundas de regides em contato com vege-
tacdo agricola e natural, revelaram dados de emissdes signifi-
cativas (25ng/g.h) de 6-MEH, proveniente de bétula (Betula
alba). Também, as emissdes biogénicas de COV's em dois pon-
tos de florestas no sudoeste dos Estados Unidos®?, indicam que
a 6-MEH (dentre outros COVs oxigenados) encontrada nas
amostras coletadas nessas regifes, € emitida por arvores. Esse
trabalho, porém, ndo quantificou a 6-MEH e nem identificou
as espécies emissoras.

CINETICA DAS REACOES DE OZONOLISE DE
COMPOSTOS INSATURADOS EM FASE GASOSA

O estudo cinético das reagdes de ozdnio com compostos
insaturados, é Util como base de dados para modelamentos ci-
néticos em computador, 0s quais sdo usados para descrever a
qualidade de ar urbano e rural. Em um nivel mais fundamental,
os dados fornecem algumas pistas para 0 mecanismo da reagao
e contribuem para um melhor entendimento da quimica da at-
mosfera, incluindo a formagdo de oxidantes em fase gasosa e a
producéo de aerossiis.

A cinética das reagdes de 0z6nio com alcenos de estrutura
simples tem sido intensivamente estudada®® e para estes com-
postos, os dados estédo sempre sendo atualizados. Entretanto,
ndo existem muitos estudos para os alcenos de alta massa
molar, apesar da sua importancia para a quimica atmosférica,
como precursores de compostos carbonilicos, cidos carboxili-
cos, material particulado e nitrato de peroxiacetila, quando
radicais nitratos estdo presentes no meio.

Para avaliar a influéncia do efeito indutivo e do efeito
estérico, na reatividade frente ao o0zonio de alcenos que E]possu-
em grupos substituintes volumosos, foram feitos estudos®® com
0 3-metil-1-buteno (H,C=CHCH(CH3)CH3), 2-metil-1,3-
butadieno (H,C=C(CH3)CH=CH,) e seis alcenos: 3,4-dietil-2-
hexeno, (CH3CH=C(CH,CH3)CH(CH,CH3)CH,CH3), (cis +
trans)-3,4-dimetil-3-hexeno, (CH3CH,(CH3)C=C(CH3)CH,CHj3),
2,4,4-trimetil-2-penteno ((CH3),C=CHC(CH3),CH3), 3-metil-2-
isopropil-1-buteno (H,C=C(CH(CHj3),)CH(CH3)CH3), 2,3,3-
trimetil-1-buteno (CH,=C(CH3)C(CH3),CH3) e 2-metil-1-penteno
(CHZZC(CH:;)CHchzCHg).

Nos experimentos, era monitorado o decréscimo da con-
centragdo de oz6nio com o tempo, apods a adicdo do composto
a ser estudado.

Como a reagdo de ozondlise de alcenos envolve adigédo
eletrofilica do ozonio a dupla ligagio >C=Cx<, areatividade destes
nesse tipo de reagdo deve refletir a densidade eletrénica da liga-
¢do >C=C<, devendo portanto variar com o nimero e o tamanho
dos substituintes alquila. Negligenciando-se num primeiro momen-
to o efeito estérico e considerando-se apenas a densidade eletro-
nica da ligagdo dupla >C=C<®-%, a reatividade do alceno frente
a0 ozonio deve aumentar com o nimero de substituintes alquila,
ou sgja, deve aumentar com o aumento da densidade eletronica.
De fato, isto € observado para alcenos que carregam substituintes
H, CH3 e C;Hs,excluindo-se alcenos dissubstituidos, para os quais
o efeito estérico torna-se importante.

O efeito indutivo ndo influencia sozinho a reatividade dos
alcenos que carregam substituintes de cadeia longa. Em estu-
dos da reatividade de alcenos n-alquila substituidos®”%8, foi
mostrado que todos eles reagem com a mesma velocidade a
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temperatura ambiente, o que reflete a competicdo entre o efei-
to indutivo e o impedimento estérico, 0s quais aumentam com
0 tamanho do substituinte, compensando-se um ao outro a tem-
peratura ambiente.

Alcenos que carregam substituintes com cadeia ramificada
exibem reatividade mais baixa que seus homoélogos n-alquila
substituidos, o que esta consistente com a importancia do efei-
to do impedimento estérico. Quando um substituinte i-propila
€ colocado no lugar de um grupo metila, ndo se observam gran-
des mudangcas na reatividade (ex.: CH3CH=CH, < i-
PrCH=CH,). A substituicBo de dois grupos metila por dois
grupos i-propila, contudo, j& diminui a reatividade do alceno
(EX.: (CH3)2C=CH2> i-PrC(CHg)ZCHz > (i-Pr)2C=CH2). Simi-
larmente, a troca de um grupo metila por um t-butila resulta
igualmente num decréscimo da reatividade do alceno (ex.:
CH3CH=CH, > t-BUCH=CH, e (CH3),C=CH, > t-BUC(CH3)=
CH,). Embora os dados sejam limitados para um alceno de
cada tipo, 0 mesmo decréscimo na reatividade devido ao efeito
estérico tem sido observado para o grupo s-butila e em menor
extensdo para o grupo i-butila (ex.: CH3CH=CH; > s-BUCH=CH>
e CH3CH=CH, > i-BuUuCH=CH,). Da mesma forma, a substitui-
¢do de um grupo metila por um grupo volumoso (ex.:
CH3CH:C(C2H5)CH3 e CH3CH:C(C2H5)CH(C2H5)2), resulta em
um decréscimo de cerca de 100 vezes na reatividade do alceno.

CONCLUSOES

As emissfes biogénicas de compostos organicos voléteis
(COVs) tém um papel fundamental na quimica da atmosfera,
sendo a vegetag8o a maior fonte natural desses compostos e 0s
terpendides os hidrocarbonetos mais abundantes nessas emissoes.

Na remogdo de COVs insaturados da atmosfera, a reagdo de
oxidac&o por ozondlise é um dos principais processos a desem-
penhar este papel. Nesse sentido, a identificac8o e a determi-
nacdo dos rendimentos de formagdo dos compostos carbonili-
cos primérios, a partir da reacdo das duplas ligagbes do com-
posto insaturado, é de suma importancia para a interpretagéo
da sua reatividade e também da influéncia dos efeitos estéricos
e indutivos na estabilidade dos birradicais formados, e assim,
conseguentemente, para um melhor entendimento do mecanis-
mo pelo qual essas reagcdes ocorrem.

No caso dos terpendides, varios trabalhos envolvendo suas
reacdes de ozondlise continuam sendo realizados, devido prin-
cipalmente & sua diversidade na atmosfera e as incertezas quan-
to aos mecanismos propostos para as reagoes.

Experimentos em camaras de “smog” vem sendo executa-
dos, por diversos grupos, com o objetivo de avaliar o com-
portamento quimico desses compostos, através da simulagéo
das condi¢Bes atmosféricas. Cabe ressaltar que o estudo
cinético segue 0 mesmo raciocinio aplicado aos alcenos, le-
vando-se em conta, porém, que a quimica dos terpendides é
mais complexa.
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