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RESUMO

BARBOSA, Thais da Silva. Estudo em camaras de reacdo do comportamen
atmosférico de Z-3-hexeno e Z-3-hexen-1-ol. 2017. Tese (Doutorado em Quimica).
Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Compostos organicos volateis de origem biogénica ou antropica desempenham
importante papel na atmosfera. Neste trabalho as reacdes dos compostos organicos
volateis, Z-3-hexeno e Z-3-hexen-1-ol, com radicais hidroxila, ozénio e &tomos de cloro
foram estudadas. Com o auxilio de cAmaras de reagdo, de pequeno volume (80 e 200 L),
a cinética das reacbes do Z-3-hexeno com atomos de cloro e radicais hidroxila foi
estudada, a 298 K, e seus coeficientes de velocidade determinados, apresentando valores
iguais a (4,13 +0,51)x10%° e (6,27+0,66)x101* cm® molécula? s, respectivamente.
Além dos dados experimentais, coeficientes de velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno
com radicais hidroxila foram calculados utilizando a Teoria do Funcional de Densidade,
acoplada a Teoria do Estado de Transicdo Variacional Microcan6nica. O perfil cinético
observado ndo apresentou 0 comportamento previsto pela equagcdo de Arrhenius,
mostrando a diminuicdo dos coeficientes de velocidade com o aumento da temperatura,
no intervalo entre 200 — 500 K. O coeficiente de velocidade calculado, a 298 K, mostrou
valor igual a 8,10x10'* c¢cm?® molécula?® s, em bom acordo com o valor obtido
experimentalmente. Através de cadmaras de reacdo, de grande volume (10.000 e 274.000
L), a formacdo de aerossol organico secundario a partir da reacdo do Z-3-hexen-1-ol
com radicais hidroxila e ozonio foi estudada. Filtros foram coletados e a caracterizagdo
de organosulfatos foi feita utilizando cromatografia liquida de ultra performance
acoplada a um espectrometro de massas. A partir da caracterizacdo do aerossol
produzido, observou-se a formacdo de sete organosulfatos. Os sete organosulfatos
identificados nos experimentos em camaras de reacdo, também foram identificados em
atmosfera aberta, apds analise do material particulado coletado com um amostrador
PM2s de grande volume, no Jardim Botanico do Rio de Janeiro. Com isso, pode-se
inferir que o Z-3-hexen-1-ol é um composto organico volatil que possui relevancia
como fonte de organosulfatos.

Palavras Chave: Compostos organicos volateis. Coeficientes de velocidade. Aerossol

organico secundario.



ABSTRACT

Volatile Organic Compounds are emitted from biogenic and anthropogenic sources and
develop an important function in the atmosphere. In this work, the reactions of the
volatile organic compounds, Z-3-hexene and Z-3-hexen-1-ol with hydroxyl (OH)
radicals, ozone and Cl atoms were studied. Using Teflon bags of 80 and 200 L, the
reactions of Z-3-hexene with Cl atoms and OH radicals were studied, at 298K, and their
rate coefficients were measured by the relative rate method, the mean second-order rate
coefficients values found were (4.13 + 0.51) x 10 and (6.27 + 0.66) x 10'* cm?
molecule s. The kinetics of the Z-3-hexene + OH reaction was also investigated at the
Density Functional Theory (DFT) level. Rate constants were evaluated using
microcanonical variational transition state method, leading to a global rate coefficient,
at 298 K, of 8.10 x 10-** cm? molecule! s%, in agreement with the experimental value. A
non-Arrhenius profile was observed for the rate coefficients, the calculated rate
coefficients decreases as the temperature increases in the range 200-500 K. Using high
volume smog chambers (10.000 and 274.000 L), secondary organic aerosol (SOA)
formation from the photooxidation and ozonolysis of Z-3-hexen-1-ol was studied.
Filters were collected and the characterization of OS (organosulfates) was performed
using ultra performance liquid chromatography interfaced with a high-resolution
quadrupole time-of-light mass spectrometer equipped with an electrospray ionization
source. Chemical characterization of Z-hexen-1-ol derived SOA reveals seven OS
produced in chamber experiments and all of them were also identified in samples
collected at Rio de Janeiro, Brazil. This study provides direct evidence that the
atmospheric oxidation of Z-hexen-1-ol yields biogenic SOA through the formation of

polar OS.

Keywords: Volatile Organic Compounds. Rate coefficients. Secondary organic aerosol.
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CAPITULO I - INTRODUGAO

Compostos organicos biogénicos e antropicos desempenham papel fundamental na
atmosfera, influenciando sua capacidade oxidativa. Apesar da grande dimensdo das
florestas no Brasil e da imensa taxa de emissdo de compostos biogénicos e antrépicos,
0 que se sabe sobre o mecanismo de suas reacdes, sobre a quimica desses compostos
(em fase gasosa e em condices tipicas da troposfera) e sobre o impacto causado na
composicdo da atmosfera foi publicado nos Gltimos anos, e alguns fatores podem ser
incluidos para melhor interpretagdo dos resultados.

Diversos estudos experimentais (COMETTO et al., 2008; BARBOSA et al., 2014)
tém sido conduzidos com a finalidade de medir, em fase gasosa e considerando apenas a
cinética homogénea, coeficientes de velocidade das reacfes atmosféricas e os produtos
destas reac@es, para que entdo um mecanismo de reacao possa ser sugerido. Além disso,
0 estudo tedrico de reacOes destes compostos, em condicdes atmosféricas, visando a
determinacdo de pardmetros termodinamicos e cinéticos de reacdo, pode auxiliar a
interpretacdo dos dados experimentais, e também permitir a comparacdo entre a
reatividade destes compostos e, finalmente, contribuir para um conhecimento global
acerca destas reagoes.

Estudos demonstraram que compostos biogénicos podem reagir com radicais
hidroxila seguindo, em baixas temperaturas (200 — 400K), um mecanismo
predominantemente de adicdo, com perfil cinético que ndo segue o previsto pela
equacéo de Arrhenius. Em outras palavras, os coeficientes de velocidade diminuem com
0 aumento da temperatura (JIMENEZ et al., 2009; COMETTO et al., 2008; BARBOSA
et al., 2014). Além disso, estudos recentes compararam a reatividade de alcoois

insaturados e seus alcenos analogos frente ao radical hidroxila, mostrando que o0s
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alcoois sé@o mais reativos que os alcenos correspondentes (COMETTO et al., 2008;
BARBOSA et al., 2014).

Alguns compostos biogénicos podem ser emitidos como mecanismo de protecdo de
determinadas espécies de plantas. Compostos biogénicos tais como Z-3-hexenal, acetato
de Z-3-hexenila e Z-3-hexen-1-ol, sdo produzidos e emitidos na atmosfera como
mecanismo de defesa contra atuacdo de patdgenos, essa classe de compostos é
conhecida como Green leaf volatiles (GLV). A cinética da reacdo do Z-3-hexen-1-ol,
conhecido como é&lcool da folha, com radicais hidroxila, foi estudada por métodos
experimentais, apresentando, a 298K, o coeficiente de velocidade igual a kon =
(1,440,3) x 101 cm?® molécula?® st (GIBILISCO; SANTIAGO; TERUEL, 2013). A
dependéncia dos coeficientes de velocidade com a temperatura foi estudada por Davis e
Burkholder (2011) e verificou-se um comportamento ndo-Arrhenius. Até o inicio do
desenvolvimento dos trabalhos nesta pesquisa de tese ndo tinham sido publicados dados
sobre a dependéncia dos coeficientes de velocidade com a temperatura, para o alceno
anadlogo ao Z-3-hexen-1-ol, o Z-3-hexeno, que é emitido por fontes antropicas. A
cinética de reacdo do Z-3-hexeno com radicais hidroxila ndo havia sido estudada por
meétodos tedricos ou experimentais e disponivel na literatura estavam apenas algumas
estimativas de coeficientes de velocidade por relagdes estrutura-atividade (GROSJEAN;
WILLIAMS 11, 1992).

A reacdo do Z-3-hexeno com radicais hidroxila, por analogia, deveria exibir o
mesmo comportamento ndo-Arrhenius visto para moléculas menores, além de
apresentar para a reagdo com radicais hidroxila menores coeficientes de velocidade
quando comparados aos coeficientes do alcool da folha com radicais hidroxila.
Acredita-se que bons resultados quantitativos possam ser obtidos ao nivel da Teoria do

Funcional da Densidade (DFT).
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Alguns compostos organicos biogénicos também atuam como importantes
precursores de aerossol orgénico secundario, estes sdo formados na troposfera por
mecanismos de nucleagdo e condensacdo de produtos gasosos gerados por reagdes de
oxidacdo de compostos biogénicos volateis. O estudo de aerossois tem recebido maior
atencdo nos ultimos anos devido ao impacto no clima e seus efeitos na saude humana
(SURRATT et al., 2008). Hamilton et al. (2009) mostraram que o Z-3-hexen-1-ol
contribui para a formacdo de aerossol organico secundario a partir de sua reagdo com
radicais hidroxila e com 0z6nio (HAMILTON et al., 2009). Estudos recentes também
mostraram que a oxidacdo em fase gasosa de outro GLV (Z-3-hexanal) e alguns
aldeidos, como E-2-hexenal e E-2-pentenal (produto de fotolize do Z-3-hexanal)
(SHALAMZARI et al., 2014, 2016), também mostraram contribui¢cdo na formacéo de
aerossol organico secundario. Além disso, a partir do estudo das reacGes destes
aldeidos, observou-se que esses compostos podem sofrer reacdo quimica heterogénea e,
na presenca de aerossois acidificados, contribuir para a formacdo de organosulfatos
(OS), compostos encontrados em material particulado com didmetro inferior a 2,5 pm.
Desta forma, espera-se caracterizar o potencial de formacéo de OS, formados a partir da
oxidacdo e ozonolise do Z-3-hexen-1-ol, variando pardmetros como acidez e umidade

relativa.

Tendo em vista o que foi discutido anteriormente, o trabalho apresenta como
objetivo o estudo das reacbes do Z-3-hexeno e Z-3-hexen-1-ol em condig¢Oes

atmosféricas utilizando cdmeras de reacdo. Dentre os objetivos especificos destacam-se:

1-Determinacdo experimental dos coeficientes de velocidade para a reacdo do Z-3-

hexeno com radicais hidroxila em 298 K utilizando uma camara de reagéo colapsavel.
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2-Determinacdo experimental dos coeficientes de velocidade para a reagdo do Z-3-

hexeno com &tomos de cloro em 298 K utilizando uma camara de reagéo colapsavel.

3- Interpretacdo dos resultados experimentais com camaras colapsaveis com auxilio dos
coeficientes de velocidade da reacdo de radicais hidroxila com Z-3-hexeno calculados a

partir da Teoria do Estado de Transicdo Variacional (vTST).

4-Estudo da formacdo de aerossol organico secundario a partir da reacdo do Z-3-hexen-
1-ol com radicais hidroxila em camaras de reacdo de grande volume a aproximadamente

298K.

5- Estudo da formag&o de aerossol organico secundario a partir da reacdo de ozonolise

do Z-3-hexen-1-ol em camaras de reacdo de grande volume em 298K.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compostos Organicos Volateis
Compostos organicos volateis (COV) sdo todas as substancias em que, a 20°C, a
pressdo de vapor €é inferior a pressdo atmosférica 760 Torr e maior que 1 torr (HESTER,
1995). Os COV encontram-se em equilibrio entre a fase gasosa e aerossol (FINIZIO et
al., 1997) e a fase em que se encontram é fundamental no processo de remocao, ou seja,
no tempo de residéncia na atmosfera (BIDLEMAN,1988). Acumulados na fase gasosa,
0s produtos resultantes das reacGes de oxidacdo, atingem uma determinada

concentracdo em que sdo condensados na fase de aerossol.

Como mencionado anteriormente, a emissdo de COV possui um papel de grande
importancia na atmosfera, influenciando sua capacidade oxidativa, ja que grande parte
de suas reacGes com agentes oxidantes sdo precursoras de ozonio na troposfera,
compostos oxigenados e aerossol organico secundario (YUAN et al., 2013). Os COV
podem ser emitidos por fontes biogénicas ou antropicas. As fontes antropicas consistem,
basicamente, de fontes fixas, como as industrias e fontes moveis a partir da queima de
combustiveis fosseis e biocombustiveis por veiculos automotores. Ja as fontes
biogénicas incluem a vegetacdo e incéndios florestais ndo intencionais. A maior fonte
de COV é oriunda da vegetacdo (GUENTHER et al., 2000), mas apesar da grande
dimenséo das florestas no Brasil, pouco se sabe sobre as emissdes das espécies vegetais,

a quimica desses compostos e o impacto deles na composi¢édo da atmosfera.

Estimativas indicam que s&o emitidos na atmosfera aproximadamente 1,8 bilhGes de
toneladas de COV por ano e que as fontes biogénicas geram trés vezes mais emissoes
que as fontes antropicas nos Estados Unidos (GUENTHER et al., 1995). A emisséo de

compostos organicos volateis biogénicos (COVB) contribui com 90% da emissao total
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de COV (JAIN et al., 2014), com um total estimado em 1150 TgC ano™, caracterizado
basicamente por 44% de isopreno, 11% de monoterpenos, 22,5% de outros COV
reativos e 22,5% de outros COV néo reativos (GUENTHER et al., 1995). Entretanto,
fatores como espécie da planta, temperatura, umidade, estacdo do ano, radiacdo solar,
concentragdo de CO. no ambiente, entre outros, possuem influéncia direta na emisséo

de COVB.

Um grupo de COVB que merece atencdo € o GLV, liberado para a atmosfera
quando plantas sdo submetidas a determinados tipos de estresse. GLV atuam como
agentes de defesa contra ataques patogénicos e sao formados pela via metabdlica do
acido linolénico na membrana celular (SHALAMZARI et al., 2014).

Entre esses COV podemos destacar o Z-3-hexen-1-ol, conhecido como alcool
da folha. Ao avaliar o impacto de atividades como colheita ou cortes de grama, foi
observada uma elevada taxa de emisséo de Z-3-hexen-1-ol (AREY et al., 1991). Essa
emissdo também é resultado natural de processos evaporativos e bioldgicos de arvores,
folhas, frutas e plantas (GROSJEAN et al., 1993a). Em determinada regido da
Califérnia, a emissao deste alcool tornou-se mais elevada do que as taxas de isopreno e
terpenos (SCHULTING; MEYER; VANALST, 1980). A emissao deste composto varia
com uma série de fatores fisicos e bioldgicos, principalmente relacionados aos
mecanismos de defesa das plantas contra ataques e invasfes de outras espécies

(LELIEVELD et al., 2008).

2.2 Agentes Oxidantes
Os agentes oxidantes sdo fundamentais no processo de remoc¢édo dos COV da

troposfera, podemos destacar entre eles 0 0zonio, o radical hidroxila, o radical nitrato e
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0 atomo de cloro. De acordo com suas concentracdes em determinados locais, estacGes
do ano ou clima, os tempos de vida dos COV na troposfera podem ser estimados, com o
auxilio dos coeficientes de velocidade obtidos a partir das reacdes dos agentes oxidantes

com diferentes COV.

2.2.2 0Ozbnio
A producdo do ozénio troposférico é dada basicamente pela fotdlise do NO2, em
seguida o &tomo de oxigénio gerado reage com o oxigénio molecular produzindo

ozobnio.

NO, + hv (A < 420nm) — 0( *P) + NO (Reagdo 1)

0(*P)+ 0, — 0, (Reagéo 2)

A molécula de NO formada a partir da fot6lise de NO2 pode reagir com Og, €

produzir NO2, gerando um ciclo.

NO + 03 - NO,+ 0, (Reacéo 3)
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A meédia de 24h da concentracdo de 0z6nio presente na troposfera é igual a
7x10% moléculas cm (LOGAN, 1985), apresentando a maior concentracdo dentre os

agentes oxidantes mais importantes.

2.2.1 Radical OH
O radical hidroxila é o principal agente oxidante na troposfera, sua principal
fonte € a partir da fotélise de ozdnio, que pode produzir O(®P) e O (*D), este Gltimo

reage em seguida com vapor d’agua gerando assim radicais hidroxila.

05 + hv (1 = 300nm) — 0( *D) + 0, (Reagdo 4)
05 + hv (1 < 336nm) —» 0('D) + 0, (Reago 5)
0('D)+ H,0 — 20H (Reag4o 6)

Outras fontes do radical hidroxila incluem a fotdlise de acido nitroso e do
peroxido de hidrogénio, além da reacdo do radical hidroperoxila com concentracfes de

NO maiores que 2,46x108 moléculas cm™,

HONO + hv (1 < 400nm) —» OH + NO (Reagdo 7)
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H,0, + hv (1< 370nm) -» 20H (Reacéo 8)

HO, + NO - OH+ NO, (Reacéo 9)

A concentracdo média de radical hidroxila presente na troposfera no periodo

diurno é igual a 1x108 radicais cm (PRINN et al., 2001).

2.2.2 Radical NO3

O radical NO3 é formado pela reagcdo do NO2 com O3,

NO, + 0; - NO; + 0, (Reagéo 10)

A média de 12 h da concentracdo noturna de radicais nitrato presentes na
troposfera é igual a 5x10% mol cm™ (SHU; ATKINSON, 1995). As reacGes com este
agente oxidante sé adquirem importancia durante a noite, uma vez que séo instaveis em

presenca de luz solar.

2.2.3  Atomo de cloro
Em regides marinhas, as reacbes com o atomo de cloro tornam-se relevantes ja
que as ondas do mar permitem que goticulas da agua evaporem-se no ar gerando

suspensdo de NaCl. Este reage com espeécies gasosas como N2Os ou CIONO,. O cloro
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atbmico é formado a partir da fotolise dos produtos gerados nessas reacgoes

(FINLAYSON-PITTS B. J.; PITTS, Jr., 2000).

N> 05 @t NaCl(s) - ClNOz(g) + NaN03(S)

CINO, + hv - Cl + NO,

ClONOZ @) + NCLCZ(S) i Clz(g) + NaN03(S)

Cl, + hv - 2Cl

(Reagéo 11)

(Reacéo 12)

(Reagéo 13)

(Reacéo 14)

A concentracdo media de atomos de cloro presentes na troposfera é igual a

1x10* atomos cm (SPICER et al., 1998). Pode-se observar que entre todos agentes

oxidantes, o atomo de cloro é aquele que apresenta menor concentragdo. Por outro lado,

concentracdes de atomos de cloro podem atingir valores de 10% a 10° radicais cm em

regides costeiras e, nestas condi¢cdes, a velocidade de reacdo desta espécie com a

maioria dos COV se mostra competitiva com respeito a outros oxidantes, uma vez que

os coeficientes de velocidade sdo geralmente maiores. Ao comparar as reagfes do

propeno com o0z6nio, com radicais nitrato, com radicais hidroxila e com &tomos de

cloro, pode-se observar que a reacdo que apresenta 0 maior coeficiente de velocidade a
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298 K ¢ a reacdo do propeno com atomos de cloro, embora o tempo de vida seja 0 maior
comparado com as outras reacdes, em regides costeiras, onde a concentracdo de 4&tomos
de cloro torna-se elevada, a reacdo do propeno com &tomos de cloro entra em

competicdo com a reagdo do propeno com radicais hidroxila, Tabela 1.

Tabela 1- Coeficientes de velocidade e tempos de vida das rea¢des do propeno com
radicais hidroxila, radical nitrato, 0zonio e atomos de cloro.

kx® Tx

koy ~ 3,0x10°1Lf Ton® 9,26 h

kno, 9,4x10°159 TNos© 2,46 d

1,04x10-17h 70,8 1,59d

ke 2,44x10°100 Tl 4,74 d

Todos os valores de k foram obtidos a 298 K e em unidades de cm® molecula® s.° [OH]=
1x10° radicais cm® (PRINN et al., 2001), h= horas. ¢ [NO3] = 5x108 radicais cm (SHU;
ATKINSON, 1995), d=dias. ¢ [O3] = 7x10* moléculas cm= (LOGAN, 1985), d=dias. ¢ [CI] =
1x10* atomos cm® (WINGENTER et al, 1996), d= dias. © NIELSEN et al., 1990. °
ATKINSON; ASCHMANN; PITTS JR., 1988. " ATKINSON et al., 1982. ' ATKINSON;
ASCHMANN; PITTS JR., 1985.

2.3 Reacdes de Hidrocarbonetos com Alguns Agentes Oxidantes

Na atmosfera, as reacGes dos alcanos com radicais OH e NO3z e atomos de Cl
ocorrem por mecanismos de abstracdo de hidrogénio, enquanto as reacfes com 0s
alcenos com radicais OH e NO3z, atomos de Cl e Oz ocorrem pelos canais de adicéo
eletrofilica e, eventualmente, por mecanismos de abstracdo de hidrogénio.

As reacdes de alcanos com radicais hidroxila produzem agua e o radical alquila,

como produtos (Reacgdo 15).
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RH + OH - H,0 + R (Reagéo 15)

Ja com o radical nitrato, produzem acido nitrico e o radical alquila (Reagéo 16).

RH+ NO; - HONO, + R (Reacéo 16)

O radical alquila, produzido, em ambas reacdes, pode reagir com oxigénio e

gerar o radical peroxil (Reacdo 17).

M
R+ 0,- RO, (Reacéo 17)

O radical peroxil, por sua vez, reage com monoxido de nitrogénio e produz o

radical alcoxil e dioxido de nitrogénio ou nitrato de alquila (Reacfes 18 e 19).

RO, + NO - RO + NO, (Reagéo 18)

M ~
RO, + NO - RONO, (Reacéo 19)

O radical peroxil também pode reagir com o radical hidroperoxila (Reacédo 20),
com dioxido de nitrogénio (Reacdo 21) ou com radical peroxil (Reacdo 22) produzindo

hidroperdxidos, oxigénio molecular, nitrato de peroxila e outros produtos.

25



RO, + HO, - ROOH + 0, (Reagéo 20)

o )
RO, + NO, - RO,NO, (Reagao 21)

RO, + R'0, » produtos (Reacdo 22)

Além da reacdo com o radical hidroxila e com radicais nitrato, os alcanos
também podem reagir com outros agentes oxidantes como o atomo de cloro (Reagédo

23), produzindo &cido cloridrico e o radical alquila.

RH+ClS HCL+ R (Reagdo 23)

Nas reacBes com alcenos, 0 mesmo mecanismo de abstracdo de hidrogénio,
apresentado para os alcanos nos pardgrafos anteriores, também contribui para o
coeficiente de velocidade total, porém, geralmente, a maior contribuicdo para a cinética
da reacdo é dada pelas vias de adicéo eletrofilica. Para a reacdo de adicdo com o 0z6nio,
inicialmente forma-se um ozonideo, que produz em seguida um composto carbonilado

(cetona ou aldeido) e intermediarios de Criegee (Reacao 24).

O *
0-0
o * Rd + | Rryc
R, Rs 0 Ry R
):< + 03 - B — tod
Ry Ry Ry Rs o) B -1+ x
0-0
R, R, — R4+ |po (Reacéo 24)
4 Ry |
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Na reacdo dos alcenos com o radical hidroxila, observa-se a formagéo do radical

hidroxialquil (Reagéo 25).

R, R3 HO /R3
>:< + QOH — \TC
S \ 3
R, R, R, R, R, (Reagéo 25)

O radical hidroxialquil pode reagir com o oxigénio molecular, e seu produto
(radical hidroxiperoxialquil) com monoxido de nitrogénio, com diéxido de nitrogénio,

com o radical hidroperoxila ou com radicais peroxila (Reagdes 26-30).

/O.
HO /R3 HO O Rj .
\\; C; +0, = > §< (Reacéo 26)
Ry R, Ry R, R, R,
. HO O Rs
/O o + NO,
1oL A Ri Rz Re (Reagéo 27)
+NO —— %
N=0O
Ri Rz Ry M 5 Ho O R,
R; R, R,
Va
° PN Reagdo 28
eacdo
HO O Rs 4, "o O Rs O (Reag )
+N02 =
Ry Ry Ry Ry R, R4
o OH
/ /
HO O R, HO O R,
+ HO, —> H +0, (Reacdo 29)
R; Ry, Ry R; R, Ry
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/
HO O R,
+ R—O\
Ry R, R, o — produtos

(Reagéo 30)

Alguns produtos gerados nas reacfes acima ainda podem sofrer decomposicao,
produzindo um radical hidroxialquil e uma espécie carbonilada.

Além desses agentes oxidantes, os alcenos também podem reagir com o radical
nitrato, e o radical formado, apds reacdo com oxigénio molecular, pode reagir como

mostrado nas Reacdes 27-30.

0
//
R R, R, O0—N
: < + NO, — /\C- < Y (Reacdo 31)
R, Ry R, Ry

Os alcenos, além de reagirem com atomos de cloro através do mecanismo de
abstracdo de forma significativa, formando HCI, como visto para os alcanos, também

reagem pelo mecanismo de adi¢do (Reagéo 32).

R4 R3 Cl Rs
>:< +Cl| — >vC\ 3 5
R, R, R, R, Ry (Reagéo 32)

Todos os produtos, mencionados acima, podem reagir com outros compostos na
atmosfera e iniciarem a formacdo de novos produtos. Observa-se, no geral, que 0s

produtos gerados sdo espécies mais oxidadas que seus precursores (ATKINSON, 2000).
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2.4  Reatividade de Alcenos e Alcoois Insaturados Frente a Radicais OH

A reatividade de alcoois insaturados frente a radicais hidroxila, em comparagao
com seus alcenos analogos, foi estudada em alguns trabalhos anteriormente
(COMETTO et al.,, 2008; BARBOSA et al., 2014). Valores dos coeficientes de
velocidade das reacgdes do radical OH com o 2-metilpropeno e com o 2-metil-2-propen-
1-ol foram obtidos a partir de métodos tedricos e experimentais. A Figura 1 apresenta a
dependéncia dos coeficientes de velocidade com a temperatura para a reagdo do 2-metil-
2-propen-1-ol com radicais OH. O comportamento ndo-Arrhenius foi verificado a partir
dos coeficientes de velocidade calculados com métodos tedricos (BARBOSA et al.,

2014) e também com dados experimentais disponiveis (COMETTO et al., 2008).

-22,5
r.f -23,0 A -
7 -23,5 4
= 240 - Sam——
@ 245 { =——RRKM
£ -25,0 4 = = CVIST
"‘E 255 Experimental == -
< 260 - __——"'
£ -265 - e

-27,0 : . . . . :

2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9

1000/Temperatura (K*?)

Figura 1 - Dependéncia das constantes de velocidade com a temperatura mostrando um
comportamento ndo-Arrhenius para a reacdo do 2-metil-2-propen-1-ol com radicais
hidroxila (BARBOSA et al., 2014).

O modelo tedrico adotado, previa a participacdo de um pré-complexo no
mecanismo de reacdo sendo o caminho de reagdo apresentado na Figura 2 otimizado em

nivel de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o funcional BHandHLYP
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utilizando a base aug-cc-pVDZ. Este caminho de reacdo é bastante representativo para
reacOes deste tipo. Além de gerar um resultado em bom acordo com os dados
experimentais, ainda foi possivel comparar a reatividade dessas reacdes, mostrando que
0 &lcool insaturado é cerca de duas vezes mais reativo que seu alceno analogo. Essa

tendéncia também é verificada experimentalmente (COMETTO et al., 2008).

AE( kecal/mol)

-10 +

-15 -

-20

-25

-30

Coordenada de Reagdo (unidades arbitrarias)

Figura 2 - Caminho de Reac¢&o para a adi¢do do radical OH no carbono primério do 2-
metilpropeno (BARBOSA et al., 2014).

A literatura sugere que dois tipos de pré-complexos sejam esperados, o ¢-PC, no
qual o radical hidroxila encontra-se paralelo ao plano da ligagdo C=C (ZHANG; DU;
FENG, 2010) e a participacdo de um n-PC, que possui uma geometria onde o radical
hidroxila se encontra perpendicular ao plano da ligagdo C=C (BARBOSA et al., 2014).
Este ultimo modelo tem sido o mais reportado na literatura, onde a estrutura parece ser
estabilizada devido a interacdo entre o0 &tomo de hidrogénio do radical OH e a densidade
eletronica na ligacdo dupla (FRANCISCO-MARQUEZ et al., 2003). Desde 1960,

alguns artigos podem ser encontrados na literatura descrevendo a importancia deste pré-
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complexo em reacdes de adicio em alcenos (CVETANOVIC, 1960;
BANTHORPE,1970; SINGLETON; CVETANOVIC, 1976).

ReacBes de adicdo eletrofilica do radical OH a compostos insaturados
apresentam caracteristicas muito interessantes: (1) as energias de ativacdo sdo
extremamente baixas, geralmente da ordem de grandeza de 1 kcal mol* ou menor e,
eventualmente, negativas e métodos teoricos de alta precisdo sdo indispensaveis para a
investigacdo da dindmica dessas reacdes; (2) dada a topologia das superficies de energia
potencial, a aplicacdo da teoria de estado de transicdo convencional pode gerar erros
grosseiros na previsao das constantes de velocidade, uma vez que a barreira de energia
livre de Gibbs deve possuir contribuicdo entrOpica alta, maior que a contribuicdo
entélpica; (3) no aspecto fenomenoldgico, pouco ou quase nenhuma informacgdo é
disponivel na literatura acerca da cinética dessas reacGes em temperaturas diferentes de
298 K.

Na troposfera o Z-3-hexen-1-ol reage com alguns agentes oxidantes, como
radicais hidroxila, nitrato e 0 0zonio, com 0s seguintes coeficientes de velocidade (em
cm® molécula * s1): (1,08 + 2,2)x10%°, (2,72 + 0,83)x10 e (6,4 + 1,7)x10Y/
respectivamente (ATKINSON et al., 1995). O estudo cinético da reagdo com o radical
hidroxila foi investigado pelo método de coeficiente de velocidade relativo,
acompanhando o desaparecimento do Z-3-hexen-1-ol (ATKINSON et al., 1995;
GIBILISCO; SANTIAGO; TERUEL, 2013) e pelo método absoluto, a partir da fot6lise
por pulso de laser de H>O> para producéo de radicais hidroxila acoplada a fluorescéncia
induzida por laser para verificar a concentragdo dos radicais hidroxila em funcéo do
tempo (JIMENEZ et al., 2009; DAVIS et al., 2011). Davis e Burkholder (2011)
mostraram um comportamento ndo-Arrhenius para esta reagdo, onde com o aumento da

temperatura os coeficientes de velocidade diminuem entre 243- 404 K. A cinética das
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reacoes com o0zonio (ATKINSON et al., 1995; GROSJEAN et al., 1993b) e com o
radical nitrato (ATKINSON et al., 1995; PFRANG et al., 2006) também foram
investigadas pelo método de coeficiente de velocidade relativo.

O alceno anéalogo, Z-3-hexeno, é emitido para a atmosfera a partir do vapor da
gasolina, (RAMNAS et al., 1994; HEATH et al., 1993) e pode ser removido a partir de
reacOes com 0s seguintes agentes oxidantes: ozonio, radical hidroxila, radical nitrato e
atomos de cloro. Entretanto, encontram-se disponiveis na literatura os coeficientes de
velocidade apenas para as reagdes com ozonio, (1,44+0,17)x101% ¢cm® molécula * s,
(CALVERT et al., 2000) e com o radical nitrato (4,37+0,49)x10** cm® molécula * s
(PFRANG et al., 2005). Para a reagcdo com o radical hidroxila encontra-se disponivel na
literatura apenas uma estimativa de coeficiente de velocidade por relagdo estrutura-
atividade, onde o valor proposto é igual a 6,3x10"'! cm® molécula * s* (GROSJEAN;
WILLIAMS 11, 1992). Além da importancia do radical hidroxila como agente oxidante,
nenhum trabalho experimental acerca dos coeficientes de velocidade para a reagdo com
0 Z-3-hexeno pode ser encontrado na literatura.

O mecanismo proposto para a reacdo de adigdo do radical hidroxila ao Z-3-
hexeno em condicbes atmosféricas segue o modelo cinético descrito abaixo, (onde R
corresponde ao reagente Z-3-hexeno, n-PC é o complexo pré-barreira, P1 e P2 sdo os

produtos de adicdo e ki, k1, ko e k2@ séo os coeficientes de velocidade):

R+ OH >zPC (Reacdo 33, k1)

nPC >R + OH (Reagéo 34, k-1)
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nPC - Py (Reacéo 35, ko0)

nPC > P (Reagdo 36, ko)

Um estudo detalhado, obtido a partir de calculos computacionais, com o auxilio
da quimica computacional, ou a partir da determinacdo experimental, do mecanismo de
reacdo do radical OH com o Z-3-hexeno poderd prover informagdes importantes para

auxiliar em uma melhor compreensédo do processo global.

2.5 Formacéao de Aerossol Organico Secundario

O primeiro a introduzir o termo aerossol na literatura foi o alemdo Schmauss
(SCHMAWUSS, 1922) que definiu como todo sistema bifasico, constituido de pequenas
particulas, sélidas, liquidas ou heterogéneas suspensas em uma matriz gasosa, que
geralmente é o ar, inferiores a 100 pm.

Os aerossoOis podem ser de origem primaria ou secundaria. Os primarios sao
aqueles gerados diretamente pela fonte e os secundarios sdo formados a partir de
reacOes quimicas na atmosfera (SEINFELD, 1986). Os aerossois secundarios sdo
classificados em aerossois de nitrato, aerossoOis de sulfato e aerossois organicos
secundarios (ALVES, 2005).

O estudo de aerossol orgéanico secundario tem recebido uma atencdo maior nos
ultimos anos devido aos impactos na alteracdo do clima, afetando a visibilidade e a
salde humana, principalmente quando relacionados a doencas do trato respiratorio
(SURRATT et al., 2008). Entretanto, alguns processos ainda ndo foram totalmente
compreendidos, como por exemplo, o processo de formacéo e o processo até seu destino

final. Pesquisadores observaram que alguns COVB podem ser precursores de aerossol
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organico secundario apds reacBes com agentes oxidantes. A Figura 3 representa 0s
mecanismos de formacdo do aerossol atmosférico, com destaque para uma rota muito
estudada entre os pesquisadores, onde camaras de reac6es séo utilizadas para auxiliar no
entendimento das reacdes de oxidacdo e ozondlise dos COV com formacao de aerossol

organico secundario.

Fotoquimica Vapores organicos Emissoes primarias de matéria
na fase gasosa condensaveis particulada organica (CO, CN)
T \ /l Emissdes de SO, I
( ompostos
organicos l
volateis (COV) Aerossol

M atmosférico

A
| /'I
HNO;
Emissoes primarias
de H,SO,

l Emissoes de NH; I

Fotoquimica
na fase gasosa

Emissdes primarias de matéria
particulada inorganica
(poeiras, cinzas volantes, etc.)

Fotoquimica
na fase gasosa

l Emissoes de NO, I

Figura 3 - Representacdo esquematica dos mecanismos de formacdo do aerossol
atmosférico. (Fonte : ALVES, 2005, modificado)

Em geral, o aerossol organico secundario é formado por mecanismos de
nucleacdo e condensacdo de produtos gasosos gerados por reagdes de oxidacdo
(VEREECKEN; FRANCISCO, 2012). COVB séo importantes precursores de aerossol
organico secundario. Ao serem emitidos para a atmosfera, sofrem reacfes de oxidacdo
com diferentes agentes oxidantes, gerando entdo produtos de baixa volatilidade que

podem condensar para a fase particulada. O isopreno tornou-se o foco desses estudos
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em quimica atmosfeérica, ja que contribui de forma significativa na formacéo de aerossol
organico secundario, entretanto outros COVB ndo podem ser negligenciados
(HAMILTON et al., 2009).

Dentre a variedade de compostos formados a partir da oxidagdo em fase gasosa de
COVB, os OS tém sido identificados em diferentes estudos experimentais (IINUMA et
al., 2007; 2009; SURRATT et al., 2007, 2008) e também foram encontrados em
material particulado com didmetro inferior a 2,5 um (PM 25) coletados em ambiente
rural (IINUMA et al., 2007; GOMEZ-GONZALEZ et al., 2008; SURRATT et al., 2008;
PRATT et al., 2013), artico (HANSEN et al., 2014) e atmosferas urbanas (TAO et al.,

2014; RIVA et al., 2015; KUANG et al., 2016; RIVA et al., 2016a).

As abundancias de OS variam bastante, sendo dependentes da época e local e, em
alguns casos, constituem uma fracdo de massa substancial (10-30%) de PMoas
(SURRATT et al., 2008; TOLOCKA e TURPIN, 2012). Embora a variedade de
sistemas operacionais identificados a partir de medi¢Ges de ar ambiente seja grande
(SURRATT et al., 2008; TAO et al., 2014; KUANG et al., 2016; WANG et al., 2016),
estes compostos servem como tragadores para reagdes quimicas que conduzem a
formacdo de aerossol organico secundario (NOZIERE et al., 2015). Alguns OS foram
identificados em estudos experimentais indicando a formacdo de aerossol organico
secundario a partir de reagdes com radicais hidroxila (OH), nitrato (NOz) ou 0z6nio (O3)
com COVB, incluindo isopreno (SURRATT et al., 2007; NG et al., 2008; RIVA et al.,
2016b), 2-metil-3-buten-2-ol (ZHANG et al., 2012; MAEL et al., 2015), aldeidos
insaturados (SCHINDELKA et al., 2013; SHALAMZARI et al., 2014, 2016),

monoterpenos (IINUMA et al., 2007, 2009; SURRATT et al., 2008) e sesquiterpenos
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(LIGGIO et al., 2006; IINUMA et al., 2007; SURRATT et al.,, 2008; CHAN et al.,

2011) na presenca de solucéo de sulfato de amonio acidificada com H2SOa.

Estes estudos demonstraram que na presenca de uma solucdo acidificada de
(NH4)2SO4 ocorre aumento de aerossol organico secundario e formacdo de OS a partir
de precursores biogénicos. Com isso interacdes quimicas de compostos biogénicos com
poluentes antropogénicos sao importantes vias de formacéo de OS.

Hamilton et al., (2009) mostraram que as reacdes do Z-3-hexen-1-ol e do acetato de
Z-3-hexenila com radical hidroxila e o0zonio, levam a formacdo de aerossol organico
secundario, com rendimentos de aproximadamente 30% daquele visto para o isopreno.
Entretanto, alguns fatores precisam ser considerados para a compreensdo do mecanismo

de formacdo de aerossol organico secundario nesta reacgao.

A presenca de sequestrantes de radicais hidroxila durante experimentos de
ozonolises nao foi abordada em trabalhos anteriores, portanto nada € conhecido acerca
de seus efeitos na formacéo de aerossol organico secundario através das reacdes do Z-3-
hexen-1-ol com o radical hidroxila ou com o0zonio, fatores como umidade relativa e
acidez também nao foram estudados e podem ser fundamentais para formacdo de

aerossol nestas reagdes.
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CAPITULO 11l - METODOS

3.1 Métodos Experimentais

3.1.1 Procedimento experimental

Neste trabalho, cAmaras de reagéo de diferentes volumes foram utilizadas para o
estudo de reacOes de interesse troposférico. Camaras de reagdes tém sido utilizadas em
varios laboratérios ao redor do mundo, a primeira foi construida em 1968 por Groth et
al., (BARNES; RUDZINKI, 2006) e ao longo dos anos diversas camaras foram
construidas com objetivo de estudar reacdes em fase gasosa, determinar os produtos de
reacdes, propor mecanismos de reacdo baseados nos produtos formados, determinar a
cinética de reacdes, caracterizar a formacdo de aerossol, entre outros. As camaras
podem ser construidas utilizando materiais como Teflon (politetrafluoretileno), Tedlar
(fluoreto de polivinil) e quartzo.

O volume da camara devera ser adequado para o objetivo do estudo. De uma
forma geral, cdmaras maiores apresentam uma menor relacdo superficie de
parede/volume, diminuindo a ocorréncia de reacdes de parede. Maiores volumes
permitem, também, a coleta de mais amostras para andlise durante o experimento.
Entretanto, camaras de grande volume tém um custo elevado em sua construcdo e
manutencdo. Em camaras de reacdo construidas em ambiente externo, alguns
parametros como temperatura e radiacdo solar ndo podem ser controlados e dependem
das condicBes climaticas, tornando complicada a repeticdo dos mesmos valores em
diferentes experimentos. Para cdmaras de reacao construidas dentro de um laboratorio, €
necessario a utilizacdo de lampadas caso sejam estudadas reacbes com precursores

formados em processos fotoquimicos, como radicais hidroxila e atomos de cloro.
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3.1.2 Experimentos para determinacéao de coeficientes de velocidade

3.121 Método relativo para determinacdo de coeficientes de
velocidade

Coeficientes de velocidade foram determinados, a 298K, utilizando o método dos
coeficientes de velocidade relativos. Os experimentos permitem obter o coeficiente de
velocidade da reacdo de uma determinada espécie reativa (X) com um composto
organico de interesse em relacdo a um coeficiente de velocidade ja determinado e

conhecido da mesma espécie reativa com o composto de referéncia.

X + composto de interesse — produtos Kint

X + composto de referéncia — produtos kyes

A cineética da reacdo € seguida a partir do monitoramento da concentragdo no
interior da cAmara do composto de interesse e do composto de referéncia, obtida através

da area do pico cromatografico relativo a esses compostos.

Considerando que a diminuicdo das concentracfes seja Unica e exclusivamente

devido a reacdo com o agente oxidante, tem-se para 0 composto de interesse:

dlint Equacéo 1
%= —Kk;,¢[interesse][X] (Equacdo 1)
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d In| interesse]
dt

= —Kine[X]

O mesmo é feito para o composto de referéncia:

d|referéncia
[ref Lk oflreferencial X]
dt
d In[referéncia]
T = _kref[X]

Integrando as equacg@es acima entre t=0 e t=t:

( 1 fotd In[ interesse]
)

- - —jot[X]tdt

int

1 fotd In[ referéncia
Krer dt

] = —J(:[X]tdt

Igualando as equacgoes:

int

( 1 ) fotd In[ interesse] 1 fotd In[ referéncia]
k dt — \kres dt

[interesse], < kint > | [referéncia],
Jnt———— T X

[interesse]; kyes [referéncia],

(Equacéo 2)

(Equacéo 3)

(Equacéo 4)

(Equacéo 5)

(Equacéo 6)

(Equacéo 7)

(Equacéo 8)
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onde os indices 0 e t, correspondem as concentracdes no tempo 0 e no tempo t,
respectivamente, obtidas atraves das areas dos picos cromatogréaficos dos compostos de
interesse e referéncia.

Como o coeficiente de velocidade ket é conhecido, o coeficiente de velocidade kint pode

ser obtido a partir do coeficiente angular da reta obtida quando o grafico In( [[i”mﬂ)

interesse];

[referéncia

versus In( ]]") é representado.
t

[referéncia

Para escolha do composto de referéncia, algumas condi¢Oes precisam ser
atendidas. O composto de referéncia deve ter estrutura similar do composto de interesse,
ndo pode apresentar reacdes fotoquimicas no comprimento de onda utilizado para gerar
0 agente oxidante, ndo pode produzir espécies que interfiram com o composto de
interesse, ndo pode co-eluir com o composto de interesse e deve apresentar um
coeficiente de velocidade (kref) que quando comparada a razdo com o coeficiente de
velocidade do composto de interesse (Kint/kref) esteja dentro da seguinte faixa: 0,1 <
(Kint/Kref) < 10. Ou seja, o composto de referéncia nao pode reagir de forma muito mais
rapida ou muito mais lenta com o agente oxidante do que o composto de interesse, ja
que isso prejudicaria a determinacgdo das concentrag0es dos compostos de interesse e de

referéncia.

Este método apresenta vantagens frente aos métodos absolutos, uma vez que as
medi¢cdes sdo mais precisas ja que sO € necessario conhecer as concentracdes do
composto de interesse e do composto de referéncia, impurezas presentes na camara de
reacdo ndo afetam a determinacdo do coeficiente de velocidade. N&o é necessario

monitorar a concentracdo da espécie reativa no interior da camara de reacdo. Além

40



disso, o0 que se deseja verificar é de facil monitoramento por técnicas simples como

espectrofotometria no infravermelho ou cromatografia.

3.1.2.2 Sistema experimental
Neste trabalho, os experimentos foram realizados utilizando camaras de reagédo
colapsaveis. As camaras de reacdo utilizadas consistem em bolsas de teflon flexiveis de
80 L e 200 L, inertes e transparentes a radiacdo ultravioleta. Foram mantidas no interior
de uma camara de madeira que possui 1,40 m de altura, 1,21 m de comprimento e 0,86
m de largura, fechada para evitar possiveis reacdes de fotdlise e exposicdo das pessoas a

radiacéo, Figura 4.

Figura 4 - Camara de reacao de Teflon (200L).

O sistema possui doze lampadas, seis ldmpadas negras e seis lampadas germicidas,
cuja funcdo é fotolisar os precursores do agente oxidante escolhido, de forma

controlada. A cadmara de reacdo deve passar por um procedimento de limpeza, prévio a
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sua utilizacdo, promovendo-se vacuo, seguido de injecdo de ar ultra puro, por pelo
menos cinco vezes.

O processo para obtencdo do ar ultra puro segue as seguintes etapas: o ar
atmosférico é inicialmente coletado a partir de um compressor de gases, passa por um
regulador de pressdo e é purificado pela passagem através de seis filtros (FESTO), como
mostrado na Figura 5. O primeiro filtro remove a umidade e retém particulas maiores
que 40 pm; o segundo filtro retém particulas maiores que Sum; o terceiro filtro retém
particulas maiores que 1 um; o quarto filtro retém particulas maiores que 0,01 um; o
quinto filtro retém compostos orgénicos volateis e o sexto filtro remove H-0O,
originando com esse procedimento ar ultra puro que, além de carrear 0s reagentes,

auxilia simulando o ar atmosférico no interior da cdmara de reacéo.

Figura 5- Filtros (FESTO).

Apos o procedimento de limpeza da cAmara, os reagentes séo introduzidos na bolsa
com o auxilio de um sistema, para manipular gases, composto por bal6es calibrados de
volumes 326 mL, 1.156 mL e 3.350 mL, que s&o selecionados de acordo com a pressao
de vapor desejada na cAmara de reagdo, e por um sistema de vacuo, livre de mercurio ou

6leo. Com esse sistema, Figura 6, sdo introduzidos os reagentes (eventualmente,
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previamente purificados) na camara de reacdo. Os reagentes sdo carreados para o
interior da cdmara de reacdo com ar ultra puro ou com nitrogénio. Na entrada dos
reagentes, a pressao € verificada com o auxilio de um mandmetro de capacitancia MKS

Baratron 230-VAC, que compreende o intervalo de 0-1.000 torr.

Figura 6- Sistema de insercdo dos reagentes na cAmara de reacao.

Ap0s inserir 0s reagentes no interior da camara, periodicamente, amostras sdo
recolhidas utilizando uma seringa para gases calibrada (Hamilton gas tight 5mL), sendo
imediatamente incorporadas a um cromatdgrafo a gas (Clarus 500 — Perkin-Elmer)
equipado com uma coluna capilar Elite-1, 100% dimetilpolisiloxano (Perkin-Elmer, 30
m, 0,32 nm de diametro interno, 0,25 de didmetro da fase estacionaria) e acoplado a um
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC) para realizar analises quantitativas dos

Ccompostos organicos.

43



3.1.2.3 Descric¢do do experimento

Para determinar os coeficientes de velocidade das reagfes do Z-3-hexeno com
radical hidroxila e com &tomos de cloro, experimentos utilizando camaras de reagdo
colapsaveis de 200 L e 80 L, respectivamente, foram realizados & temperatura ambiente
e pressdo atmosférica no Instituto de Investigaciones em Fisicoquimica de Cdérdoba,
Argentina (INFIQC).

Para reacGes com radicais hidroxila, o peroxido de hidrogénio, H>O», foi
utilizado como precursor. A fotdlise no ultravioleta de H>O2 (100% p/p) foi realizada

utilizando ldmpadas germicidas Philips 30 W com um méximo de emissdo a 254 nm.

H,0, + hA - 2 HO (Reacéo 37)

Para reagdfes com atomo de cloro, como agente oxidante, o tricloro acetila foi
utilizado como precursor. A fotolise de cloreto de tricloro acetila (99 %, Sigma-
Aldrich), foi realizada utilizando lampadas germicidas Philips 30 W com um maximo
de emissdo a 254 nm. A reacdo de formacdo de atomos de cloro é representada na

Reacdo 38.

CCl;COCl + hA — CCl,COClL + Cl (Reagéo 38)

Uma vez que o composto de interesse Z-3-hexeno (97%, Alfa Aesar), o
precursor de radicais OH ou atomos de cloro e o composto de referéncia foram
introduzidos na cdmara de reacdo, cinco a seis amostras foram analisadas pela técnica
de CG/DIC antes de ocorrer a fotolise, para, desta forma, determinar a area do composto

de interesse e dos compostos de referéncia no tempo zero. Foram utilizados como
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compostos de referéncia: cicloexeno (99 %, Sigma-Aldrich), 3-buten-1-ol (96 %,
Sigma-Aldrich), éter alilico (98 %, Sigma-Aldrich), n-heptano (99%, Mallinckrodt) e

ciclopentano (99 %, Mallinckrodt).

Em seguida sucessivas fotdlises foram realizadas em varios periodos de
irradiacBes de 10-30 segundos, até que as areas dos picos cromatograficos do composto
de interesse e dos compostos de referéncia diminuissem, aproximadamente, 60% dos
valores iniciais. Este limite é selecionado para garantir que reacdes dos agentes
oxidantes com os primeiros produtos de reacdo ndo ocorram em taxas que possam

prejudicar a determinacdo dos parametros cinéticos de interesse.

3.1.2.4 Tratamento estatistico de dados e analise de erros
Os erros estimados nos coeficientes de velocidade sdo propagados em funcdo do
erro padréo dos coeficientes angulares obtidos nas curvas de concentracdo em escala
logaritmica e o erro reportado para os coeficientes de velocidade dos compostos de
referéncia. Nesta abordagem, o erro sistematico devido a manipulacdo de amostra e 0
método cromatografico sdo incluidos na dispersdo das curvas experimentais e, por
conseguinte, no erro padrédo do coeficiente angular. A propagacdo de incertezas de

variaveis independentes segue a férmula de variancia (KU, 1966)

(6.)" =3, )" +(5,)° (Equagdo 9)

hex ref

onde, (Jy ) e (5,) sdo os desvios em relagio as varidveis independentes Krer € 0

coeficiente angular «, expressos como:
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2 Equacdo 10
mz{(%jﬂ (Equag )

Para cada variavel independente i, e (5khex)2 a incerteza é propagada em relacao

ao coeficiente de velocidade determinado. A raiz quadrada da variancia € o erro
relacionado com a variavel independente i ou com o coeficiente de velocidade medido.
Uma vez que o coeficiente de velocidade knex foi determinado em pelo menos dois
experimentos com trés compostos de referéncia, o coeficiente de velocidade final é um
valor medio obtido a partir de todos os experimentos e a incerteza é escolhida como o

valor mais restritivo (BARBOSA et al., 2014).

3.1.3 Experimentos para determinacéo da producéo de aerossol organico
secundéario

3.1.3.1 Estudo da reacéo do Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila

Descricao da Camara de Reacéo
Para observar a producdo de aerossol organico secundario a partir da reacdo do Z-
3-hexen-1-ol com radicais hidroxila, uma camara de reacdo de grande volume foi
utilizada. A camara de reacdo utilizada é localizada numa area rural em Pittsboro, North
Carolina, e foi construida acima de um laboratorio com diversos instrumentos para
fornecimento dos dados. O local € de facil acesso e por ser localizado numa area remota

apresenta baixa concentracdo de poluentes (DONALD et al., 1975).

Seu formato é semelhante a uma cabana, possuindo 8,53 m de largura, 9,75 m de

comprimento, 3,89 m de altura e razdo superficie/volume igual a 1,08 m, Figura 7. Seu
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volume total de 274.000 L € dividido, por uma pelicula de Teflon, em duas cadmaras,
que por conven¢do um lado da cAmara de reagdo é chamado de norte e o outro lado de
sul. A camera localizada ao Norte possui 0 volume de 136.000 L e a localizada ao Sul
possui um volume de 138.000 L. Para conferir estabilidade a cémara, estruturas
tubulares de metal foram fixadas, garantindo que a cdmara permanecga bem estruturada
na base de madeira compensada. Por apresentar paredes revestidas de Teflon, permite

que reacdes fotoquimicas sejam realizadas a partir da radiacao solar.

Figura 7 - Camara de reacdo de 274.000L.

As amostras sdo coletadas por diferentes tubos e enviadas para o laboratorio que
fica localizado abaixo da cémara. Antes de atingirem o0s instrumentos para sua
caracterizag&o, os aerossois formados no interior da cdmara percorrem uma distancia de

aproximadamente 1,5 m.

47



A taxa de diluicdo da camara, caracterizada pela perda de gases por vazamentos
do interior da cdmara para o exterior ndo ultrapassa 1% a cada hora e pode ser calculada
a partir da injecdo de uma concentracdo conhecida de hexafluoreto de enxofre (SFes),
reagente inerte, em ambos lados da cémera, tendo sua concentracdo monitorada
utilizando um cromatédgrafo em fase gasosa acoplado a um detector por captura de
elétrons. Assim, a taxa de diluicdo é verificada a partir do decaimento da concentragao

desta espécie inerte (LEE; JANG; KAMENS, 2004).

A camara possui quatro ventiladores que sdo acionados por dois minutos apés
as injecoes realizadas para facilitar o processo de homogeneizagéo, Figura 8. Antes de
realizar os experimentos, as camaras de rea¢do sdo limpas com ar ambiente da regido
rural por 12 horas e, em seguida, por no minimo 8 horas, com ar ultra puro, produzido a
partir de um compressor de gases acoplado a filtros removedores de agua, material
particulado e compostos organicos volateis. Para experimentos realizados em baixa

umidade relativa, a cAmera foi mantida com o fluxo de ar ultra puro entre 48-72 horas.

Figura 8 - Ventilador localizado no interior da cAmara de reagao.
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Descricdo do Experimento

Seis experimentos para caracterizacdo do aerossol organico secundario a partir da
reacdo do Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila foram realizados na camara de reacdo

externa.

Durante todo experimento, a concentragdo de ozonio foi monitorada com um
analisador “UV Photometric- Modelo 49P” e a concentracio de NOx com um
analisador de quimioluminescéncia- Modelo 8101B, Bendix. Temperatura, umidade
relativa e radiacdo solar também foram verificados a cada minuto com um termistor,
higrometro e pirandémetro, respectivamente. Os experimentos foram realizados entre os

meses de outubro e novembro, durante o outono de 2015 na Carolina do Norte.

Ao iniciar os experimentos, solucdes aquosas de (NH4)2SO. 0,06 mol L'le
(NH4)2S04 0,06 mol Lt + H,SO4 0,06 mol L foram inseridas na camera, para atuar
como nucleos de condensacdo, com o auxilio de um nebulizador até que as particulas,

no interior da cAmara, atingissem concentracéo entre 45-55 pug m3, Figura 9.
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Figura 9 - Nebulizadores.

Filtros de Teflon (47 mm de didmetro, 1,0 um de tamanho do poro, Tisch
Environmental, EPA PM2s membrana) foram coletados durante 45 minutos com fluxo
de 25 L mint apds estabilizacdo da concentragdo do volume de aerossol, para obtencéo

da composicao do background da cAmera antes da reacdo, Figura 10.
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Figura 10- Sistema para amostragem dos filtros.

O reagente Z-3-hexen-1-ol (Sigma-Aldrich, 98%) foi introduzido com uma seringa
em um manifold e com auxilio de gas nitrogénio foi inserido na cémara com
concentracdo aproximada de 9,8x10'2 moléculas cm3. A concentracdo do reagente foi
monitorada utilizando cromatografia em fase gasosa acoplada a um detector de
ionizacdo de chama (CP-3800, Varian). Apo0s estabilizacdo da area do pico
cromatografico relativo ao Z-3-hexen-1-ol, nitrito de isopropila (Pfaltz & Bauer, 97%)
foi injetado, simultaneamente, em ambos os lados da camera, com concentragdo de

6,15x10 *2 moléculas cm3, como precursor de radicais hidroxila.

O mecanismo de formacdo de radicais OH a partir da fotolise de nitrito de isopropila

é descrito a seguir. A radiacdo solar permite a transi¢cdo eletrénica do nitrito de
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isopropila, do estado singleto fundamental (So) para o primeiro estado singleto excitado

(S1).

i — C3H,0NO S, + hv (1 = 300 — 450nm) —» { — C3H,0NO S, (Reagio 39)

O estado singleto excitado tem um tempo de vida muito curto de 1,25x103s e gera

o radical alcoxila e NO.

i — C3H,0NO S, - i — C3H,0 + NO (Reagio 40)

O radical alcoxila, por sua vez, pode reagir com oxigénio, gerando o radical

hidroperoxila, que na presenga de NO, produz radicais hidroxila.

i — C3H,0 + 0, — CH3C(0)CH; + HO, (Reacdo 41)

HO, + NO - OH + NO, (Reacio 42)

A medida da distribuicdo e tamanho das particulas foi feita utilizando o
equipamento SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer), composto por um DMA
(analisador de mobilidade elétrica, modelo: TSI 3081) e por um CPC (condensation

particles conter, TSI 3776). O DMA foi usado para selecionar a faixa de tamanho do
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didmetro de particulas a ser estudada (20-900 nm) e a ele é acoplado o CPC que calcula

a fragdo de particulas na faixa de tamanho selecionada.

Com o volume das particulas, fornecido pelo SMPS, e a densidade, foi realizado
0 calculo da massa. Foi considerado um valor de densidade dos aerossdis organicos
secundarios formados pela reacdo do Z-3-hexen-1-ol de 1,2 g cm™, segundo Harvey et
al. (2014). Para o célculo da densidade, basta conhecer 0 volume e massa das particulas,
o0 volume das particulas é fornecido através do SMPS e a massa pode ser obtida através
do ACMS (Aerosol Chemical Speciation Monitor) que monitora e caracteriza a
concentracdo em massa e a composi¢cdo quimica das particulas em tempo real

(BAHREINI et al., 2005).

Uma vez que o crescimento de aerossol organico secundario foi estabilizado,
observado pelo SMPS, filtros foram coletados. Para cada experimento, trés filtros foram
coletados nos dois lados da cdmara pelo periodo de 3-5 horas com um fluxo de 25 L
min! para caracterizacdo dos produtos de reacdo. O procedimento de analise dos filtros

coletados sera descrito no item 3.1.5.

3.1.3.2 Estudo da reagéo do Z-3-hexen-1-ol com 0zo6nio

Descricao da Camara

Experimentos foram realizados utilizando a camara de reacdo interna localizada no
Department of Environmental Science and Engineering na UNC- Chapel Hill em

North Carolina.
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A camara de reacdo foi construida em Teflon e possui volume de 10.000 L. Por ser
flexivel, um dos lados esta fixo num painel de acrilico no qual estdo fixadas as entradas
e saidas dos reagentes e produtos. A cAmara fica suspensa ao teto do laboratorio com

cabos de nylon, como pode ser visualizado na Figura 11.

Figura 11 - Cémara de reagdo de 10.000L.

Antes de realizar os experimentos, a camara de reacao foi limpa por 24 horas, que
equivale, aproximadamente, a passagem de ar com o volume da camara por cinco
vezes. Para injetar os reagentes no interior da camara, os mesmos foram inseridos em
um manifold, envolvido com fitas de aquecimento, previamente calibradas, na
temperatura de aproximadamente 60 °C e com o auxilio de N2 num fluxo de 2 L min™!
por duas horas. O ozdnio foi gerado a partir do gerador de 0zénio (Modelo L21, Pacific

Ozone). Nesta camara, 0s experimentos sdo realizados sem a presenca de luz, com
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temperaturas variando entre 21,84 - 23,50 °C, em condicGes de baixa umidade relativa
(RH<5%) e alta umidade relativa (RH= 44,09 % - 54,81 %). A temperatura da camara
e a umidade relativa foram monitoradas utilizando o OM-62 temperature relative
humidity data logger (OMEGA Engineering, Inc.).

Para avaliar a perda por reacdo com a parede da camara, experimentos foram
realizados injetando apenas solucdes aquosas de (NH4)2S04 0,06 mol Lou (NH4)2SO4
0,06 mol L* + H;SO4 0,06 mol L e controlando a concentracdo em massa das
particulas por aproximadamente 6 horas. Ao analisar o decaimento da concentragdo das
particulas ao longo de seis horas é possivel aplicar este valor nos experimentos que sdo

realizados.

Descricao dos Experimentos

Dezesseis experimentos foram realizados na cdmara de reacdo interna, com volume
de 10.000 L para analisar os aerossois organicos secundarios formados a partir da

reacao do Z-3-hexen-1-ol com ozénio.

Antes de iniciar os experimentos, a camera foi limpa com ar ultra puro e em
seguida solugdes de (NH4)2S040,06 mol Le (NH4)2S040,06 mol L + H2S0O4 0,06 mol

L1 foram inseridas na cAmera com auxilio de nebulizadores num fluxo de 4 L min-L.

Em oito experimentos, éter etilico (2,54x10®> moléculas cm) foi inserido, com
0 auxilio de ar ultra puro, como sequestrante de radicais hidroxila. Uma concentracdo
conhecida (6,15x10* moléculas cm) de Z-3-hexen-1-ol (Sigma-Aldrich, 98%) foi

introduzida na cdmera com o auxilio de nitrogénio, e a cada 10 minutos a area do pico
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cromatografico relativo ao Z-3-hexen-1-ol foi monitorada utilizando cromatografia

gasosa acoplada a um detector de ionizagdo de chama (CP-3800, Varian), Figura 12.

Figura 122 - CG/DIC (CP-3800, Varian).

Aproximadamente 120 minutos apds a injecdo de Z-3-hexen-1-ol, o0zbdnio foi
inserido no interior da camara até atingir as concentracdes entre (6,15-8,61)x10'2
moléculas cm3 utilizando um gerador de ozonio (Model L21, Pacific ozone). A
concentragdo de ozoénio foi monitorada ao longo do experimento pelo analisador “UV
Photometric- Modelo 49P, Thermo-Environmental”. Apds a introdugdo de ozonio, a
producgdo de aerossol orgénico secundario foi iniciada. As concentragdes em massa e
volume, o numero de particulas e o tamanho do aerossol foram monitorados utilizando
0 mesmo instrumento descrito anteriormente para a camera externa. Para cada
experimento dois filtros foram coletados por 120 minutos com um fluxo de 15 L min™.

O procedimento de analise dos filtros coletados seré descrito no item 3.1.5.
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3.1.4 Amostragem no Jardim Botanico do Rio de Janeiro

Local de Coleta

A cidade do Rio de Janeiro possui uma populacdo de 6.476.631 habitantes (IBGE
2016). A circulacdo do ar na regido metropolitana é significativamente afetada pelas
condi¢cbes topogréficas. A Floresta da Tijuca, que ¢ uma area de floresta tropical
montanhosa, forma uma barreira natural para a circulagéo de ar e divide a cidade em
secdes do norte e do sul. O Jardim Botéanico do Rio de Janeiro (Jardim Boténico do Rio
de Janeiro, JBRJ) esta localizado na parte sul da cidade, ao pé do Corcovado (22 ° 58'03
"S e 43 ° 1326" W). Ao leste do Jardim Botanico encontra-se a Floresta da Tijuca, e
830.000 m? do parque estd ocupado por uma floresta urbana secundaria (Mata
Atlantica), 540.000 m? sdo cultivadas e contém mais de 9.000 plantas de 1.500 de
diferentes espécies do Brasil e de outras partes do mundo. As partes do sul, norte e oeste

do parque séo cercadas pela cidade.
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Figura 13 - Jardim Botanico do Rio de Janeiro.

Coleta das Amostras

Com o objetivo de verificar a presenca de organosulfatos no material particulado
atmosférico, foram coletadas amostras usando um Amostrador PM2 s de Grande VVolume
(AGV da Energética), Figura 14. Foram coletadas amostras de material particulado com
didmetro inferior a 2,5 um (PM 25), usando filtros de quartzo (20 x 25 cm, Millipore
Corporation, Billerica, MA, EUA), durante 24 horas a uma taxa de fluxo de 1,0 m*® min
L. Os filtros foram previamente condicionados durante 12 horas a 600°C, estabilizados a
temperatura e umidade constante em dessecador e conservados a -20°C. O amostrador
foi instalado em uma érea aberta de cerca de 100 m?, coberta de grama e rodeada por

arvores e arbustos nativos tipicos de uma floresta tropical aberta (FREITAS et al.,
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2006). Foram coletados dez filtros, no periodo de 26 de janeiro de 2016 a 15 de
fevereiro de 2016. Os dados meteoroldgicos foram fornecidos pelo servi¢co de dados
meteorologicos e pluviométricas do Rio de Janeiro (ALERTA RIO, 2016). Durante a
amostragem, as temperaturas variaram entre 23-36 °C e a umidade relativa variou entre
55-96%. Os filtros foram armazenados a -20 °C até a extragdo e andlise. O

procedimento de andlise dos filtros coletados sera descrito no item 3.1.5.

Figura 14 - Amostrador PMs de Grande Volume.

3.1.5 Extracgdo dos filtros e anélises quimicas
Os filtros coletados nos experimentos com as cameras de reagéo e coletados no
Jardim Boténico do Rio de Janeiro foram armazenados em vials previamente limpos e

mantidos no freezer -20°C até a extracdo. Os filtros foram extraidos utilizando 22 mL
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de metanol ultra puro (LC-MS CHROMASOLV-grade, Sigma-Aldrich) por 45 minutos

de sonicacdo. O extrato foi seco com N2 (g) em temperatura ambiente, Figura 15.

Figura 15 - Evaporador.

Antes de secar, os extratos dos filtros de quartzo foram filtrados com filtros de
seringa (Acrodisc, PTFE, 0.2-um). Apds algumas horas no evaporador, 150 uL de uma
mistura metanol (LC-MS CHROMASOLV-grade, Sigma-Aldrich) / dgua ultra pura

(MilliQwater) (50:50, v/v) foram inseridos no vial com o residuo seco.

A caracterizacdo de organosulfatos foi feita utilizando cromatografia liquida de
ultra performance acoplada a um espectrometro de massas com analisadores de
quadrupolo e de tempo de voo, equipado com ionizador por electrospray (UPLC/ESI-

HR-Q-TOFMS, 6500 Series, Agilent) operando em modo negativo (ZHANG et al.,
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2011), Figura 16. A voltagem do capilar foi ajustada para 3500 V, a voltagem do
fragmentador para 100 V e a voltagem do skimmer para 62 V. A vazdo de fluxo de gas

de secagem foi de 10 L mint, a 300 °C e gas nebulizador em 35 psig.

Figura 16 - UPLC/ESI-HR-Q-TOFMS, 6500 Series, Agilent.

5 uL de cada amostra foi injetada numa coluna ACQUITY UPLC HSS T3 (100
mm x 2,1 mm, 1,8 um) mantida a 45 °C e eluida com uma mistura de componentes (A)
e (B), em fluxo 0,3 mL min -1, onde (A): metanol contendo 0,1% de acido acético (LC-
MS CHROMASOLV-grade, Sigma-Aldrich) e (B): agua contendo 0,1% de &cido
acetico, utilizando o seguinte programa de gradiente: gradiente de 0% de B nos
primeiros 2 minutos, 90% entre 2 a 10 minutos, mantido a 90% entre 10 a 10,2 minutos

e diminuindo para 0% entre 10,2 a 12 minutos.

A faixa de m/z escolhida para aquisicdo de dados do espectro de massas foi de
63 a 1.000 Da. Os dados foram analisados pelo software Mass Hunter Version B.03.01

Build 3.1.346.0.
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3.2 Métodos Teoricos

3.2.1 Procedimento Computacional

Célculos tedricos foram realizados com o pacote GAUSSIAN 09 (FRISCH et
al., 2009), em nivel de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG;
KOHN 1964, KOHN; SHAM, 1965) com o funcional BHandHLYP (BECKE, 1993;
FRISCH et al., 2009) usando as bases cc-pVDZ e aug-cc-pVDZ (DUNNING, 1989).

Geometrias foram otimizadas para os seguintes pontos estacionarios: reagentes,
estados de transicdo, pré-complexos e intermediarios (produtos). Foram realizados
calculos de frequéncias vibracionais para confirmar a natureza dos pontos estacionarios,
analisando os modos normais de vibracdo. Espera-se frequéncias reais para minimos
locais e globais e uma frequéncia imaginaria para o ponto de sela.

Tendo os pontos estacionarios caracterizados, as propriedades termoquimicas de
equilibrio, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram calculadas a 298,15K
através das equacbes da Termodinamica Estatistica (CRAMER, 2004), adotando as
aproximacdes de gas ideal, rotor rigido e oscilador harménico.

Através do ponto de sela, foram descritos caminhos de menor energia com o
método da coordenada de reacdo intrinseca IRC (Intrinsic Reaction Coordinate)
(FUKUI, 1970; GONZALEZ; SCHLEGEL, 1990). As IRC’s foram exploradas,
calculando as frequéncias (BABOUL; SCHLEGEL, 1997) de 10 pontos na IRC, a partir
do ponto de sela, no sentido de formacéo do pré-complexo e no sentido de formacéo dos
produtos, resultando em 20 pontos totais. Para conectar o pré-complexo aos reagentes,
um scan rigido foi realizado, aumentando a distancia entre radical hidroxila e o
composto estudado de 0,2 A em 0,2 A, até obter uma energia proxima daquela obtida
para os reagentes isolados. A determinacdo do coeficiente de velocidade foi possivel

através de procedimento variacional, explicado abaixo.
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Coeficientes de velocidade foram calculados a partir da teoria de estado de
transicdo (STEINFELD; FRANCISCO; HASE, 1999), convencional e variacional
candnica (CVTST), entre a faixa de temperatura de 200-500K, utilizando o programa
kevt (OLIVEIRA; BAUERFELDT, 2012). Este programa consiste num codigo
computacional, escrito em FORTRAN e utiliza propriedades moleculares de reagentes e
do ponto de sela para célculo convencional ou de pontos ndo estacionarios ao longo da
coordenada de reacdo para o calculo variacional. Para o célculo variacional, a partir de
um algoritmo de maximizacédo, a energia livre de Gibbs de ativacdo (AG*) é obtida
como funcgdo da coordenada de reacdo e da temperatura e no ponto de méxima energia
livre, em cada temperatura, é localizado o estado de transi¢do variacional. O cddigo
variacional em questdo, transforma a curva de potencial adiabatico em curva de energia
livre de Gibbs de reacdo, ajustando a curva a um polindbmio usado na maximizagao
analitica da energia livre de Gibbs de ativacdo. Propriedades moleculares do estado de
transicdo, localizado para cada temperatura, foram interpoladas e novas funcdes de
particdo foram estabelecidas, admitindo a utilizacdo da equagéo de Eyring para calcular
os coeficientes de velocidade em fungdo do AG*.

O célculo dos coeficientes de velocidade também foi realizado usando a teoria
de estado de transicdo variacional microcanonica (mCVTST), partindo do modelo
RRKM (ROBINSON; HOLBROOK, 1972; STEINFELD; FRANCISCO; HASE, 1999;
BAER; HASE, 1996; GILBERT; SMITH, 1990; FORST, 1973). Em especial, 0s
calculos RRKM variacionais envolvem a minimizacdo da soma de estados quéanticos
para a localizacdo do estado de transicdo variacional microcandnico (ZHU; HASE,
1993). Os célculos foram realizados considerando a conservacao de energia e momento
angular, onde os valores de energia variam até 50 kcal mol e os valores de J de 0 até

200. As somas de estados, N1(E,J) and N2(E,J) (=N2D(E,J) + N.@(E,J), para os estados
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de transicdo outer e inner, foram calculadas por um procedimento variacional,
permitindo a localizag&o dos estados de transicdo microcandnicos ao logo da reacéo, a
partir do codigo RRKM. A partir de N1(E,J) e N2(E,J), a soma de estados efetiva é

calculada como:

1 ( 1 1 J (Equagao 11)

N, (E,J) (NJ(E3) N,(EJ)

Este procedimento é apropriado para 0s casos em que a analise do estado
estacionério, implementada em nivel canbnico, ndo deve ser apropriada para espécies
como o complexo pré-barreira. As restricdes de energia e momento angular, no entanto,
devem ser respeitadas e a descricdo dindmica ao nivel microcandnico é recomendada.

Os coeficientes de velocidade no limite de alta pressdo foram calculados pela integral:

(Equacéo 12)

(T = 1 _E
k*(T) =0, hQAQOHQreIJ.gJ N (E’J)EXp[ kBT)deE

onde, o,, 03, Qa Qon € Qre sdo a degenerescéncia do caminho reacional, a
degenerescéncia dos estados rotacionais e as funcdes de particdo do reagente insaturado
e do radical OH, e a funcdo de particdo translacional. As constantes de Planck e
Boltzmann sé&o representadas por h e ks. Em todos os coeficientes de velocidade, o

efeito spin-orbita do radical OH tem sido considerado.
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CAPITULO IV- REACAO DO Z-3-HEXENO COM RADICAIS OH

4.1 Determinagdo Experimental do Coeficiente de Velocidade para a Reagéo do
Z-3-hexeno com Radicais Hidroxila

O coeficiente de velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno com radicais hidroxila foi
determinado, experimentalmente, a partir do método relativo, utilizando camaras de

reacdo colapsaveis, com trés compostos de referéncia.

4.1.2 Otimizacdo das condigdes cromatograficas e escolha do composto de
referéncia

Antes da realizacdo dos experimentos, foi necessario verificar se existiriam
problemas relacionados a coeluicdo (entre o Z-3-hexeno, 0 composto de referéncia e 0s
produtos) ou a resolucdo de picos em dadas condi¢cdes cromatograficas. Os seguintes
parametros foram adotados para o teste inicial: temperatura do injetor: 200 °C,
temperatura da coluna: mantida a 30 °C durante 7 minutos, aumentando 20 °C min-! até
atingir 100 °C, mantendo entdo por 10 minutos; temperatura do detector (DIC): 300 °C.
O gés hélio foi utilizado como fase mével com fluxo de 0,8 mL min. Inicialmente foi
verificado o tempo de retencdo do reagente (Z-3-hexeno) e dos produtos, posteriormente

foram escolhidos os compostos de referéncia (cicloexeno, 3-buten-1-ol e éter alilico).

Em um primeiro teste, o Z-3-hexeno, juntamente com o precursor de radicais
hidroxila, peroxido de hidrogénio, foram inseridos na camara de reacdo de 200 L. Foi

extraida uma amostra com uma seringa para gases e injetada no sistema CG-DIC para
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verificar o tempo de retencdo destes compostos. Pode-se observar o pico cromatografico

relativo ao Z-3-hexeno em 5,08 minutos, Figura 17.

Abundancia
2
T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo de retengdo (min)

Figura 17 - Cromatograma de uma amostra extraida da camara de reacdo, contendo 0s
reagentes (Z-3-hexeno e peroxido de hidrogénio), antes da fotdlise.

Em seguida, as seis lampadas germicidas foram acesas e procedeu-se a fotdlise por
10 minutos. Novamente, foi extraida uma amostra com a seringa para gases e injetada
no sistema CG-DIC. A cromatografia da amostra retirada da camara de reagéo revela o
aparecimento de novos picos em tempos de retencdo diferentes daquele observado para
0 Z-3-hexeno (Figura 18), correspondentes aos produtos formados pela reagdo do Z-3-
hexeno com radicais hidroxila. Além disso, observa-se que a &rea (proporcional a
concentragéo) referente ao Z-3-hexeno diminuiu, indicando que o mesmo foi consumido

para ocorrer a rea¢ao quimica.
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Figura 18 - Cromatograma de uma amostra extraida da cdmara de reacdo, contendo 0s
reagentes (Z-3-hexeno e peroxido de hidrogénio) e produtos, apds de 10 minutos de
fotolise.

O mesmo procedimento foi realizado para os trés composto de referéncia,
cicloexeno (Anexo 1), 3-buten-1-ol (Anexo 2) e éter alilico (Anexo 3), para desta forma
conferir se os picos do Z-3-hexeno, dos compostos de referéncia ou dos produtos das

reacOes ndo se sobrepdem.

4.1.3 Experimento realizado com cicloexeno como referéncia

Foram realizados dois experimentos usando cicloexeno como referéncia. Nestes
experimentos, todos os reagentes necessarios foram introduzidos diretamente na camara
com uma seringa para liquidos de 5 pL, carreados por ar ultra puro. A concentragdo de
H.02 no interior da camara de reacéo foi na faixa de (41,82-54,12)x10* moléculas cm
de H20, e para os demais reagentes foram inseridas as concentracfes descritas na

Tabela 2.
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Tabela 2 - Concentracdes (em moléculas cm) dos reagentes utilizados nos
experimentos.

Experimento Concentracéo inicial* (em moléculas cm-3)
Z-3-hexeno Cicloexeno
Primeiro 8,49x10% 1,04x10%
Segundo 1,22x10% 8,91x10%

* com dispersdo entre 7-10%.

Foram utilizadas diferentes concentragdes nos experimentos para certificar que

as concentragOes ndo influenciariam no coeficiente de velocidade, a concentracéo do Z-

3-hexeno utilizada no segundo experimento foi sete vezes menor comparada a do

primeiro experimento. Apds seguidas fotdlises do H.O2, amostras foram retiradas da

camara com uma seringa para gases e analisadas no CG-DIC. A Figura 19 demonstra

um exemplo de um gréfico obtido no qual a partir do coeficiente angular, o calculo do

coeficiente de velocidade relativo pode ser realizado.
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Figura 19 - Grafico de In(So/St) vs. In (Ro/Ry) para a reacdo de radicais OH com Z-3-
hexeno. Onde S: Z-3-hexeno e R: Composto de Referéncia. O composto de referéncia
utilizado foi o cicloexeno; a: primeiro experimento; b: segundo experimento.

O coeficiente de velocidade da reacdo do cicloexeno com radicais hidroxila ja
foi estudado por Atkinson, Aschmann e Carter (1983), que relataram o seguinte valor:
(67,4+1,7)x1012 cm® molécula? s. Uma vez que o coeficiente angular ¢ igual a razdo
entre o coeficiente de velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno com radicais hidroxila e

o coeficiente de velocidade da reacdo do composto de referéncia com radicais hidroxila,
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os coeficientes de velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno com radicais hidroxila foram

calculados e sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Coeficientes de velocidade obtidos para a reagdo do Z-3-hexeno com radicais
hidroxila, com o cicloexeno como composto de referéncia.

Coeficiente Coeficiente de velocidade
Experimentos
Angular (cm® molécula? st)
Primeiro 0,95+ 0,02 (6,4 +0,19)x10*
Segundo 0,91 +0,02 (6,1+ 0,19)x101*

4.1.4 Experimento realizado com 3-buten-1-ol como referéncia

Inicialmente, os reagentes, Z-3-hexeno e 3-buten-1-ol foram inseridos com o
auxilio de uma seringa diretamente na cdmara de reacdo. Entretanto, pelo composto de
referéncia apresentar baixa pressdo de vapor, os reagentes foram adicionados em tubos
de vidro que foram conectados a linha de vacuo. Nesses tubos, os reagentes foram
transferidos com a presséo desejada, entre 15-20 torr, a um baldo de volume conhecido
(0,384 L) e, posteriormente, foram inseridos no interior da camara de reagdo com
auxilio de ar ultra puro. Na Tabela 4 as concentrages iniciais dos reagentes podem ser

observadas.

Tabela 4- Concentragdes (em moléculas cm3) dos reagentes utilizados nos
experimentos.

Experimento Concentracéo inicial* (em moléculas cm3)
Z-3-hexeno 3-buten-1-ol
Primeiro 1,43x10% 8,66x104
Segundo 1,30x10% 1,23x10%

*com dispersédo entre 1-4%.
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A concentracdo do precursor de radicais OH, H2O2, nos dois experimentos
realizados foi mantida dentro da faixa de (41,82-54,12)x10%* moléculas cm=. Apods
fotdlises sucessivas e andlise da concentracdo dos reagentes, obteve-se a Figura 20.
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Figura 20 - Grafico de In(So/St) vs. In (Ro/Ry) para a reacdo de radicais OH com Z-3-
hexeno. Onde S: Z-3-hexeno e R: Composto de Referéncia. O composto de referéncia
utilizado foi o 3-buten-1-ol; a: primeiro experimento; b:segundo experimento.

O coeficiente de velocidade da reacdo do 3-buten-1-ol com radicais hidroxila,

(5,70+0,1)x10 cm® molécula s, foi determinado por Cometto et al. (2008). A partir
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dos coeficientes angulares encontrados, os coeficientes de velocidade foram obtidos e

sdo apresentados na Tabela 5.
Tabela 5- Coeficientes de velocidade obtidos para a rea¢do do Z-3-hexeno com radicais

hidroxila, com o cicloexeno como composto de referéncia.
Coeficiente de

Coeficiente
Experimentos velocidade
Angular
(cm® molécula? s?)
Primeiro 1,10+ 0,10 (6,26 + 0,60)x10*
Segundo 1,10+0,09 (6,27+0,51)x10!

4.1.5 Experimento realizado com éter alilico como referéncia

As concentracdes dos reagentes inseridas na camara de reacdo, a partir do
sistema de vacuo, podem ser visualizadas na Tabela 6. A concentracdo do precursor de
radicais OH, H>O», nos dois experimentos realizados foi mantida dentro da faixa de

(41,82-54,12)x10* moléculas cm3,

Tabela 6- Concentragdes (em moléculas cm3) dos reagentes utilizados nos
experimentos.

Experimento Concentracéo inicial* (em moléculas cm-3)
Z-3-hexeno Eter alilico
Primeiro 1,20x1015 1,76x1015
Segundo 1,45x1015 2 46x10%5

*com disperséo entre 2-8%.
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Apos sucessivas fotolises, obteve-se a Figura 21.
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Figura 21 - Gréfico de In(So/St) vs. In (Ro/R:) para a reacdo de radicais OH com Z-3-
hexeno. Onde S: Z-3-hexeno e R: Composto de Referéncia. O composto de referéncia
utilizado foi o éter alilico; a: primeiro experimento; b: segundo experimento.

O coeficiente de velocidade da reacdo do éter alilico com radicais hidroxila foi

determinado por Peirone et al. (2011) e seu valor corresponde a (6,8+0,7) x10** c¢cm?

molécula?® s. Através dos coeficientes angulares, os coeficientes de velocidade foram

calculados, Tabela 7.
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Tabela 7- Coeficientes de velocidade obtidos para a reagdo do Z-3-hexeno com radicais
hidroxila, com o cicloexeno como composto de referéncia.
Coeficiente de

Coeficiente
Experimentos velocidade
Angular
(cm® molécula? s)
Primeiro 0,91 +0,02 (6,21+0,66)x10*
Segundo 0,93 +0,02 (6,31+0,66)x10*

4.1.6 Comparagao entre os coeficientes de velocidade obtidos com
diferentes compostos de referéncia

Pode-se observar nos graficos anteriores, que existe linearidade, os coeficientes
de determinacdo encontram-se com valores significativos, R2 > 0,99, e também, o eixo
na origem parte praticamente do zero, sugerindo que a contribuicdo de reacdes
secundarias do composto organico volatil ou dos compostos de referéncia com os

produtos das reacdes pode ser considerada desprezivel.

Os coeficientes de velocidade obtidos a partir dos experimentos com os trés
compostos de referéncia apresentaram dispersao insignificante, sendo 0,627x10%° cm?
molécula? st o valor médio com 1,7% de desvio relativo. O erro deve-se,
principalmente, as contribuicGes da incerteza sobre os coeficientes de velocidade dos
compostos de referéncia e aos coeficientes angulares das curvas logaritmicas.

A menor incerteza foi obtida utilizando cicloexeno, como composto de
referéncia, onde as incertezas relativas (5, /k.) € (9,/a) sdo 25% e 1,7%,
fornecendo (o, /k,,) igual a 3,0% e o valor de incerteza, 6, , igual a 0,019x10*
cm? molécula s, As correspondentes incertezas relativas encontradas na determinacéo
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do coeficiente de velocidade, utilizando éter alilico e 3-buten-1-ol como compostos de

referéncia foram as seguintes: 10,3% e 1,8% ((J,, /K,y ), €ter alilico e 3-buten-1-ol,

ref

respectivamente) e 2,4% e 9,5% ((0, / ), éter alilico e 3-buten-1-ol, respectivamente),

fornecendo para cada composto de referéncia: os valores de incerteza de 0,066x101° e
0,060x101% cm® molécula® s (éter alilico e 3-buten-1-ol, respectivamente). Portanto,
utilizando-se o cicloexeno como composto de referéncia, os dados experimentais e seu
coeficiente de velocidade contribuem de forma semelhante para a incerteza do
coeficiente de velocidade obtido, enquanto que com o éter alilico a incerteza é devida a
seu coeficiente de velocidade e com o 3-buten-1-ol, é devida a curva experimental. No
entanto, os trés compostos de referéncia foram satisfatérios para a determinacdo do
coeficiente de velocidade para a reacdo de radicais hidroxila com o Z-3-hexeno e 0
valor final do coeficiente de velocidade obtido foi (6,27 + 0,66)x10** cm® molécula? s
1. O valor final estd em acordo com o valor 6,3x10* cm3 molécula? s, estimado
anteriormente a partir de relacdes de estrutura-atividade (GROSJEAN; WILLIAMS 11,

1992).

4.2 Determinacdo Tedrica do Coeficiente de Velocidade para a Reacéo do Z-3-
Hexeno com Radicais Hidroxila

Para garantir que a conformacdo adotada para o reagente fosse a de menor energia,
foi realizada uma varredura na superficie de energia potencial em niveis
BHandHLYP/cc-pvVDZ e BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. Foram encontrados dois
minimos, Figura 22, com diferencas energéticas entre eles, considerando a energia
eletronica corrigida pela energia de ponto zero, menores que 0,01 kcal mol* em niveis

BHandHLYP/cc-pVDZ e BHandHL Y P/aug-cc-pVDZ.
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Figura 22 - Geometrias otimizadas dos reagentes para os dois minimos encontrados.

A principal diferenga entre as duas conformagbes encontra-se nos diedros
d(C3C2CC*%). Um resumo das distancias, em angstroms, angulos de ligacéo e diedros
das duas conformagdes, “a” e “b”, nos niveis BHandHLYP/cc-pVDZ e
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ encontra-se na Tabela 8. A numeracdo dos atomos adotada

nesta tabela pode ser verificada na Figura 22.
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Tabela 8 - Distancias em angstroms, angulos de ligacdo e diedros dos reagentes “a” e
“b” em BHandHLYP/ cc-pVDZ e BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

Descricao Reagente a Reagente b

Conectividade
BHandHLYP/ BHandHLYP BHandHLYP/c BHandHLYP/

cc-pvDZ /aug-cc- c-pvDZ aug-cc-pvVDZ
pVvDZ
Atomo  Atomo Atomo  Atomo
1 2 3 4

rcC 3 2 1,33 1,33 1,33 1,33

rCH 2 5 1,09 1,09 1,09 1,09

rCH 1 4 1,09 1,09 1,10 1,10

rCH 13 16 1,09 1,09 1,10 1,09
aHCH 4 1 17 106,25 106,49 106,18 106,37
aHCC 5 2 3 117,16 117,10 117,16 117,11
aCCC 2 1 13 112,37 112,24 112,38 112,28
aCccC 3 7 8 112,37 112,24 112,38 112,28
aHCC 17 1 2 108,61 108,69 110,98 110,96
dHCCC 14 13 1 2 -177,18 -177,57 117,36 177,72
dHCCC 12 8 7 3 -177,18 -177,57 -117,36 -177,70

A inclusdo das fungdes difusas a base, ndo trouxe mudancas significativas nos

parametros geomeétricos das duas conformacdes, como pode ser observado na Tabela 8.

Como sugerido na literatura, a reacdo de adicdo de radicais OH ocorre a partir da
formacédo de um intermediario, pré-complexo m, estabilizado poucos kcal mol? abaixo

dos reagentes isolados. Neste pré-complexo r, o radical hidroxila assume posi¢do quase
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perpendicular em relacdo ao plano que contém a ligagdo C=C. Desde 1960, algumas

publicacdes podem ser encontradas descrevendo a importancia deste pré-complexo em

reacbes de adicdo em alcenos (CVETANOVIC,

1960; BANTHORPE,1970;

SINGLETON; CVETANOVIC, 1976). O pré-complexo é uma espécie bastante reativa,

e é fracamente ligado, podendo sofrer dissociagdo e retornar aos reagentes isolados ou

originar os produtos de adicao.

Como os dois minimos foram considerados, diferentes geometrias de pre-

complexos, estados de transi¢do e produtos também foram calculadas, como pode ser

visualizado na Figura 23.
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Figura 23- Geometrias otimizadas em nivel BHandHLYP/cc-pVDZ.
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Para caracterizar as geometrias otimizadas, “f”, “g”, “h” e “i”, como pontos de
sela, procedeu-se o célculo de frequéncias vibracionais. Espera-se encontrar uma Unica
frequéncia imaginaria, correspondente ao modo vibracional da coordenada de reacdo
para pontos de sela, ao passo que para 0s minimos locais e globais esperam-se apenas
frequéncias reais. As frequéncias imaginarias dos pontos de sela TSf, TSg, TSh e TSi,
podem ser observadas na Tabela 9, nos niveis BHandHLYP/cc-pvVDZ e

BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, respectivamente.

Aléem dos pardmetros geomeétricos, a maioria das frequéncias vibracionais
calculadas com a base aug-cc-pVDZ também ndo sofreu alteracbes significativas,
somente as frequéncias imaginarias diminuiram com a mudanga de base incluindo as

difusas, Tabela 9.

Tabela 9 - Frequéncias vibracionais imaginarias (cm™) dos estados de transicdo,
calculadas em niveis BHandHLYP/cc-pVDZ e BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.
TSt TSy TSh TS

BHandHLYP/cc-pvDZ 282,631 280,941 284,551 283,62i

BHandHLYP/aug-cc-pVDZ 167,41i 171,161 186,97i 174,64i

Como o pré-complexo, os pontos de sela e 0s produtos gerados sdo espécies
dubletes, outro fator importante também monitorado para garantir a qualidade dos
resultados do calculo DFT foi a contaminacgdo de spin. Para todos os pontos calculados
em diferentes bases, o valor esperado de $2, que caracteriza a contaminagio de spin,
nédo ultrapassou 0,7984, que corresponde a uma contaminacdo de 6,45%, valor ainda
aceitavel, ja que a diferenca entre o valor esperado e o valor encontrado ndo deve ser
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superior a 10% para garantir confiabilidade nos calculos (YOUNG, 2001), os maiores

valores, encontrados para 0s pontos de sela, podem ser visualizados na Tabela 10.

Tabela 10 - Contaminagdo de spin dos estados de transicdo nos niveis teoricos
estudados.

<S?%>
BHandHLYP/cc-pVDZ BHandHLYP/aug-cc-pVDZ
Antes Depois Antes Depois
TSt 0,7967 0,7503 0,7833 0,7502
TSy 0,7974 0,7503 0,7844 0,7502
TSh 0,7984 0,7503 0,7866 0,7503
TSi 0,7954 0,7503 0,7821 0,7502

Partindo do ponto de sela, caminhos de menor energia foram descritos utilizando
0 método da coordenada de reacdo intrinseca (IRC), sendo apresentados na Figura 24.
Nessa figura, o eixo da coordenada de reacdo, em unidade bohr uma'’?, apresenta o

ponto de sela em s = 0 e os produtos no limite positivo do eixo.
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Figura 24- Coordenada de reacdo (em unidades de bohr uma'/?) para as reagGes com o0s
estados de transicdo TSf, TSg, TSh e TSi em BHandHLYP/cc-pVDZ.

Quando as energias eletronicas corrigidas pela energia de ponto zero de todos 0s
pontos estacionarios sao comparadas, Tabela 11, podemos observar que o pré-complexo
que apresenta maior estabilidade energética em BHandHLYP/cc-pVDZ é aquele

(1344

apresentado na Figura 23 por “e”, o0 mesmo ocorre com o estado de transi¢ao, em “i”, e
o produto gerado pelo mesmo, em “n”. Entretanto, como todas as estruturas encontram-
se com valores energéticos muito proximos ndo podemos desconsiderar 0s outros
caminhos de reacdo. Como foi mencionado, a alteracdo das bases ndo interfere na
geometria e nas frequéncias vibracionais, significativamente, entretanto, ao comparar as
energias, observam-se diferencas significativas nos resultados obtidos com as bases com
e sem funcdes difusas. As energias de pré-complexos, pontos de sela e intermediarios,

relativas aos reagentes isolados e calculadas em diversos niveis de teoria, estdo reunidas

na Tabela 11.
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Tabela 11- Diferencas de energia, e (E+EPZ), em kcal mol?, calculadas com o
funcional BHandHLYP e diferentes bases.
A(E+EPZ)

AE (kcal mol ™)
Pontos estacionarios (kcal mol?)

cc-pvDZ aug-cc-pVDZ cc-pvVDZ aug-cc-pVDZ

Reagentes a,b 0,00 0,00 0,00 0,00
C -3,97 -2,19 -5,51 -3,52

PCrn d -3,41 -2,22 -4,72 -3,52
e -4,47 -2,24 -6,11 -3,51

f -0,84 -0,61 -2,26 -2,04

g -1,22 -0,69 -3,02 -2,31

TS

h -0,42 -0,45 -1,96 -2,06

i -1,56 -0,80 -3,32 -2,31

j -28,42 -26,68 -31,92 -30,21

I -27,81 -26,47 -31,33 -30,00

PROD

m -27,34 -26,43 -30,90 -29,98

n -28,40 -26,64 -31,93 -30,19

Ao utilizar a base aug-cc-pVDZ, incluindo as fun¢des difusas, podemos observar
na Tabela 11 que as energias eletrénicas dos pré-complexos diferem pouco uma das
outras tornando o pré-complexo triplamente degenerado, as energias dos estados de

transicdo também sofrem alteragcdes, quando comparadas com a base cc-pVDZ.
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Para completar o caminho de reacdo e conectar o pré-complexo aos reagentes
isolados, foi realizado um scan rigido, partindo da geometria do pré-complexo m e
aumentando a distancia entre os fragmentos Z-3-hexeno e o radical hidroxila de 0,2 A
em0,2 A.

A Figura 25 apresenta os caminhos de reagdo, em escala arbitraria, em nivel
BHandHLYP/cc-pVDZ, da primeira etapa para a adigdo do radical hidroxila ao Z-3-
hexeno, partindo dos reagentes (a e b), passando pelos pré-complexos n (PCc, PCd e
PCe), destes para os pontos de sela (TSf, TSg, TSh e TSi) e resultando nos produtos da
primeira etapa (j, I, m e n), que por apresentarem energias eletronicas de
aproximadamente -30,00 kcal mol?, foram removidos da Figura 25 para melhor
visualizagdo dos caminhos de reagdo. A energia, informada em kcal mol, é relativa aos
reagentes isolados. Nesta Figura, ki, k-1 e ko sdo os coeficientes de velocidade para as
reacOes de associacdo, dissociacdo e adicdo eletrofilica de radicais hidroxila ao Z-3-

hexeno, respectivamente.
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Figura 25- Caminhos de reacdo da primeira etapa para a adi¢ao de radicais hidroxila ao
Z-3-hexeno.

4.2.1 Célculo dos coeficientes de velocidade para a reagdo do Z-3-hexeno
com radicais hidroxila

Os coeficientes de velocidade foram calculados segundo a Teoria de Estado de

Transi¢do Variacional partindo dos dados obtidos em nivel BHandHLYP com as bases
cc-pvVDZ e aug-cc-pVDZ, ambos com o auxilio do programa kcvt. Para obter o

coeficiente global, foi necesséario calcular os coeficientes ki, k-1 € k2 e entdo substituir na
expressdo geral que sera deduzida a seguir.

Para obter os coeficientes ki e k.1, 0s vinte pontos ao longo do scan realizado

partindo do pré-complexo, resultado do aumento progressivo da distancia entre os
fragmentos Z-3-hexeno e o radical hidroxila, foram utilizados. O coeficiente de

velocidade k.; foi calculado no modo variacional, considerando a dissocia¢do do pré-
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complexo nos reagentes isolados. O coeficiente de velocidade ki foi obtido a partir do
coeficiente de velocidade k.1 e da constante de equilibrio, que consiste na razdo k-i/ki,
considerando o principio de reversibilidade microscépica. O programa kcvt calcula as
propriedades H, S e G para cada ponto da curva de potencial. A partir disso, a
maximizacdo de AG é realizada para a determinacdo dos coeficientes de velocidade
variacionais. Para calcular os coeficientes de velocidade k> que estdo associados as
reacOes do pré-complexo com os intermediarios, vinte e um pontos da IRC foram
utilizados, dez pontos foram escolhidos no lado dos reagentes e dez no lado do produto

e 0 ponto de sela. O mesmo processo variacional realizado acima foi feito.

Simplificando as reagdes e organizando-as de acordo com 0s reagentes e com as
legendas da Figura 23, temos as seguintes reacOes, e seus coeficientes, partindo do

[TPE IR

reagente “a’:

a+tOH->c (Reacdo 43, k1)
c—>a+0OH (Reagdo 44, k-1)
CDj (Reacdo 45, ka)
c> | (Reacéo 46, ko,g)

Considerando a aproximacao do estado estacionario:
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L e falloH] = k_ylel = eyglel = epgle] = 0 (Equaggo 13)

at
ki [allOH] = k_ylc] + kaslc] + kaglc] (Equagéo 14)

€] = T o (Fauagao 19

dd[f] = —k, [al[OH] + k_, [c] (Equagao 16)

dd[f] = ks [@l[OH] + ks g k’; 7 lallon (Equacdo 17)
= (ke gy o e

Partindo do reagente “b”, tem-se duas geometrias otimizadas para 0s pré-
complexos: “d” que seria a adi¢do do radical hidroxila pela parte superior (up) do Z-3-

hexeno:

b+OH-> d (Reacdo 47, Kiup)

d-> b+ OH (Reacéo 48, K-1up)
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d->m (Reacdo 49, kaup)

Considerando a aproximacao do estado estacionario:

L) — ey ID1OH] — eyl = pld] = 0 (Faueco 19)
d] = k_lul;ipkzup [b][0H] (Equacéo 20)

d [}zl]t, up _ vy [BTIOH] + K_rapy [d] (Equacdo 21)
L = ke DIIOH] + Ky e []{0H] (Fauecio 22)
e (o e O

[IPh]

E 0 pré-complexo “e” que seria a adigdo do radical hidroxila pela parte inferior

(down) do Z-3-hexeno, portanto:

b+OH- e (Reacdo 50, Kidown)
e>Db+O0H (Reagao 51, K-1down)
e>n (Reagdo 52, Kz down)
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Considerando a aproximacao do estado estacionario:

dd[f] = Kudown [BIIOH] = k_1gpwnle] = Kaaownled] = 0
[e] = —9om _piom)
k_1aowntkzdown
AL st BIOH] + g []
L o oun ID1IOH] + Koy 22— [p)jon
d [b], down

k_ k
— (_kldown + ldown ™"1down ) [b] [OH]

dt k—ldown+k2down

Sabendo que :

d[b] dI[b]up N d [b],down

dt dt dt

d [b]
dt

k—lup+k2up k—ldown + k2d0wn

k_1u,k k_ k
- (—klup + #) [BIIOH] + (~Fergoun + 222292 [p)[0H)

(Equacéo 24)

(Equacao 25)

(Equacéo 26)

(Equacao 27)

(Equacao 28)

(Equacéo 29)

(Equacéo 30)
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d [b] [( k—lup klup ) k—ldown kldown ]
—— = || —kpyy + — 2 +(—k 4 ——tdown 1down )| 1p][OH
up k—lup+k2up 1down k—ldown+k2down [ ]

Para calcular o Kgiobal tem-se:

d [Z — 3 — hexeno] d [a] d[b]
dt dt dt

d [Z — 3 — hexeno]
dt

=|-k; + —————— | [a][OH]
< T kg tkapikag
k—lupklup)
+ | —kyyp + ——mm——
[( TP R qup ey

k—ldown kldown
+ (~Hraown + [b1[0
1down k—ldown+k2d0wn

d [Z — 3 — hexeno]
dt

= —kgyy [al[OH] — kg, [D][OH]

d [Z-3—hexeno]

at = —kg1 %, [Z — 3 — hexeno][OH] — kg, x,[Z — 3 — hexeno][OH]

d [Z — 3 — hexeno]
dt

= —(kg1x1 + kg x3) [Z — 3 — hexeno][OH]

(Equacéo 31)

(Equacéo 32)

(Equacéo 33)

(Equacéo 34)

(Equacéo 35)

(Equacéo 36)
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Onde :

—kgy = 4(—k1 + &) € —ky, = [2 (_klup n M) 2 (_kldown n Ww)] (Equagéo 37)

k_1+kyrtkag k_1uptkaup —1down+K2down

[P

Como pode ser visto na Figura 26, tem-se um reagente “a” que conecta-se a um
pré-complexo “c”, entretanto, ndo foi mencionado acima que o reagente “a” pode
apresentar dois rotameros que sdo equivalentes como mostradas na Figura 26. Assim
como o pré-complexo “c”, ¢ sucessivamente, gerando pontos de sela “f” e “g” com
quatro conférmeros semelhantes cada um. Portanto kg deve ser multiplicado por quatro
para considerar todas as possibilidades dos conférmeros representados abaixo, como

exemplo, as adi¢des do radical hidroxila aos atomos de carbono dois e trés.
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Figura 26 - Conférmeros possiveis.

De acordo com a Figura 23, partindo dos pré-complexos “d” ¢ “e”, chegamos

(1345
1

nos pontos de sela “h” e “1”, entretanto o ponto de sela “h” representa somente a adi¢ao
do radical hidroxila ao &tomo de carbono 3, devemos considerar também a adicdo ao
atomo de carbono 2, portanto multiplicamos por dois o valor para a parcela dos
coeficientes com a adicao do radical hidroxila pela parte superior (up). O mesmo ocorre

o
1

para o ponto de sela “i”, que representa a adi¢do do radical hidroxila ao adtomo de
carbono 2, entretanto, também devemos considerar a adi¢cdo ao &tomo de carbono 3, por
isso multiplicamos por dois a parcela referente a adicdo do radical hidroxila pela parte

inferior (down). Resultando em um kg multiplicado por dois.
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Resumindo todas as rea¢cBes mencionadas acima, temos:

a+OH>c (Reagao 53, ki)
c—>a+OH (Reacdo 54, k-1)
c>j (Reagdo 55, k)
cO| (Reacdo 56, ko)
b+OH- d (Reagao 57, Kiup)
d-> b+ OH (Reagdo 58, K-1up)
d>m (Reagéo 59, kaup)
b+OH- e (Reagdo 60, Kidown)
e>b+OH (Reacdo 61, K-1down)
e>n (Reagdo 62, Kadown)

Com a mudancga base observa-se variacbes na energia, e consequentemente,

ocorre uma alteracdo no caminho de reacdo proposto, como pode ser visualizado na
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comparagdo entre os caminhos de reagdo em “A” utilizando o nivel BHandHLYP/cc-

pVDZ e em “B” com o nivel BHandHL Y P/aug-cc-pVDZ, Figura 27.

e ".\_332'.
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Figura 27 - Perfil de energia eletrénica (energia de ponto zero ndo inclusa) para a
reacdo do Z-3-hexeno com radicais OH. A: em BHandHLYP/ cc-pVDZ (CCD); B: em
BHandHLYP/ aug-cc-pVDZ (ACCD).
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Sendo assim, todos os coeficientes ki, K1, Ko, kzg, Kiup, K-1up, Koup, fOram
calculados e partindo da aproximagdo do estado estacionario, novas expressdes para as

constantes globais foram encontradas para a base aug-cc-pVDZ, onde:

—Kg1 = 4‘<—k1 + kk;kl) € —Kgp = [2 <_k1up + _Fe-rup Kaup )] (Equa(;ao 38)

_1+k2f+kzg k_lup+2 kzup

Dada a topografia das superficies de energia potencial, a aplicacdo da teoria
de estado de transicdo convencional pode gerar erros grosseiros na previsdo das
constantes de velocidade, uma vez que a barreira de energia livre de Gibbs deve possuir
contribuicdo entropica alta, maior que a contribuicdo entalpia, com isso célculos de
coeficientes de velocidade variacionais foram realizados e podem ser observados na

Tabela 12.
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Tabela 12 - Coeficientes de velocidade variacionais candnicos: ki, Kiup, Kidown (cm® molécula? s%), k-1, kof ,kag , K-1up, Koup, K-1down, Kadown (S71) €
Kgiobat (cm® molécula s1), calculados para a reacdo do Z-3-hexeno com radicais OH em BHandHLYP/cc-pvVDZ e BHandHLYP/aug-cc-pvVDZ
em funcdo da temperatura (K).

kl klup kldown kglobal
Temperatura k-1 Kos kg K-1up kaup K-1down Kadown
(cm®molécula? (cm?® molécula* (cm?® molécula* (cm?® moléculat
(K) sh s sh (s s (s G
s1) s) s1) s
200 1,22x101 5,82x10° 4,67x10% 5,84x10% 2,47x10°12 1,07x10° 1,54x108 2,46x10712 8,53x10%® 6,33x10% 1,02x1011
250 1,62x10 1 5,84x10%° 2,35x10° 2,27x10° 3,46x101? 8,02x10° 6,77x108 4,42x101? 1,57x10%° 2,80x10° 6,64x1012
300 1,99x101! 2,63x10* 6,91x10° 5,55x10° 4,54x1071? 3,05x10%° 1,80x10° 6,98x1012 1,11x10% 7,49x10° 4,99x101?
o 350 2,30x101! 7,39x10* 1,49x10%° 1,04x10% 5,70x1012 7,82x101° 3,61x10° 1,02x10 1 4,55x10' 1,51x10%° 4,20x1012
50N
L >
g g— 400 2,53x10! 1,52x10%? 2,64x10%° 1,66x10%° 6,90x1071? 1,56x10%  6,06x10° 1,41x101 1,32x10%? 2,54x10%° 3,83x101?
I o
o
450 2,59x101! 2,47x10*2 4,12x10'° 2,38x10% 8,15x101? 2,64x10% 9,04x10° 1,87x10 1t 3,02x10%2 3,80x10%° 3,66x101?
500 2,35x101! 3,16x10%? 5,89x10%° 3,16x10% 9,40x1012 3,96x10* 1,24x10%° 2,42x10°11 5,89x10* 5,25x10%° 3,62x10%?
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BHandHLYP

aug-cc-pvDz

200

250

300

350

400

450

500

6,82x10

8,32x10°

9,39x10

1,02x1013

1,07x10"3

1,11x10™3

1,14x10713

1,25x10°

4,51x10°

9,92x10°

1,65x10%°

2,33x10%°

2,94x10%°

3,44x10%°

1,07x10%°

2,43x10%°

4,14x10%°

6,03x10%°

7,96x10%°

9,84x10%

1,16x10™

9,69x10°

2,06x10%°

3,39x10%°

4,82x10%

6,25x10%°

7,65x10%°

8,98x10%°

1,56x1013

2,07x1013

2,55%x1013

3,00x103

3,42x10%3

3,82x103

4,18x1013

1,49x10°

5,47x10°

1,31x10%°

2,36x10%°

3,59%10%°

4,85x10%

6,06x10%°

3,56x10°

8,63x10°

1,55x10%°

2,34x10%°

3,19x10%°

4,04x10%

4,89x10%

1,82x101

3,27x10°

5,10x10

7,30x10°%

9,89x10

1,29x1013

1,62x1013

1,33x108

7,09x108

2,16x10°

4,79x10°

8,69x10°

1,38x10%°

1,99x10%°

4,26x10°

8,74x10°

1,41x10%°

1,97x10%°

2,53x10%°

3,08x10%°

3,59%x10%°

5,16x1013

6,16x1013

6,97x1013

7,70x1013

8,37x10"3

9,06x10*3

9,73x10°13
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Entretanto, o valor encontrado, em 298 K, ainda apresenta, aproximadamente, uma
ordem de grandeza de diferenga daquele visto experimentalmente. Desta forma, foi utilizada a
Teoria RRKM, e, portanto, os coeficientes de velocidade microcanonicos (mCVT) foram
calculados e os melhores resultados foram obtidos com a base aug-cc-pVDZ, Tabela 13, onde ke
corresponde aos coeficientes de velocidade para o conférmero a e kz corresponde aos
coeficientes de velocidade para o conférmero b. Em 298 K, o coeficiente de velocidade obtido
foi igual a 8,10x10"1* cm3 moléculat s2.
Tabela 13 - Coeficientes de velocidade variacionais microcandnicos, Kgioval (cm® molécula s),
calculados em nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ, para a reagdo do Z-3-hexeno com radicais OH,

em funcdo da temperatura.
Temperatura

(K)
200 1,33x10%0 4,50x101° 2,83x1010

kz kE kglobal

250 6,58x1011 2,04x1010 1,32x1010
300 4,12x10M 1,21x10%0 7,96x10%
350 2,97x10 8,32x10% 557x10
400 2,35x101 6,34x101! 4,29x1011
450 1,97x101! 5,16x101t 3,53x101L

500 L74x107 4,40x107 3,04x101
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Os coeficientes de velocidade calculados em BHandHLY P/aug-cc-pVDZ diminuem com o

aumento da temperatura e seguem a seguinte expressdo (em cm?3 molécula™ s e kJ mol):

k(T)=6,69x10" exp(6’—21)
RT (Equacéo 39)

4.3 Comparacdo dos Coeficientes de Velocidade Tedricos com o Coeficiente de
Velocidade experimental

A Figura 28 mostra a comparagdo entre os coeficientes de velocidade variacionais
microcandnicos calculados no intervalo de 200 a 500 K e o coeficiente de velocidade

experimental obtido a 298 K.
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Figura 28 - Coeficientes de velocidade variacionais microcanonicos e coeficiente de velocidade
experimental (em cm® molécula?® st), em funcdo da temperatura (K). Os coeficientes de
velocidade variacionais microcandnicos foram calculados usando os dados obtidos em nivel
BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

Nos célculos tedricos somente o canal de adi¢do do radical hidroxila a insaturacdo do Z-3-
hexeno foi considerado. Para a comparacdo dos coeficientes de velocidade tedricos e
experimentais deve ser observado que o coeficiente de velocidade experimental,
(6,27+0,66)x10"1* cm® molécula? s, corresponde a soma dos canais de adigdo e abstracdo de

hidrogénio.
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Os resultados sugerem que 0 mecanismo tedrico, baseado nos calculos da DFT, utilizando o
método do estado de transi¢cdo variacional microcandnico € satisfatorio para a compreensdo dos
resultados experimentais, para auxiliar nas observagdes experimentais e para propor um modelo
da cinética da reacdo. A boa concordancia dos dados experimentais com os resultados tedricos,
contribui significativamente para a validacdo da metodologia tedrica para o calculo dos

coeficientes de velocidade para reacOes de alcenos com radicais OH.

4.4 Anélise de Reatividade

Com o intuito de avaliar os coeficientes de velocidade obtidos para a reacdo do Z-3-hexeno
com radicais OH, uma analise comparativa da reatividade de uma série de alcenos com 0s
radicais OH, foi realizada. Valores semelhantes sdo observados para os coeficientes de
velocidade, em 296 + 2 K, das reacgdes de radicais OH, com propeno (3,0x10"** ¢m® molécula™
s1) (NIELSEN et al., 1990), 1-buteno (3,1x10"** cm® molécula ** s%), 1-penteno (3,1x10°1! cm?3
moléculat s*) e 1-hexeno (3,7x10* cm?® molécula s1) (ATKINSON, 1986).

A adicdo de grupos alquilas ao longo da cadeia carbonica, quando a dupla ligacdo esta no
atomo de carbono terminal, aparentemente, ndo interfere no coeficiente de velocidade. No
entanto, observa-se um aumento dos coeficientes de velocidade para reacbes com radicais
hidroxila mediante a substituicdo do atomo de hidrogénio ligado a 4&tomos de carbono da dupla
ligagdo, por um grupo alquila. Quando os coeficientes de velocidade para a reagdo de radicais
OH com Z-2-buteno (5,6x101* cm® molécula™ s) ou Z-2-penteno (6,5x10°1! cm® molécula? s?)
(ATKINSON, 1986) séo comparados com coeficientes de velocidade de reagGes de radicais OH

com propeno, ou qualquer outro composto do grupo anteriormente mencionado, os valores
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aumentam quase que duas vezes. Esse aumento dos coeficientes de velocidade pode ser
explicado devido a substituicdo de &tomos de H por um grupo que é doador de elétrons.

Os compostos Z-2-buteno e Z-3-hexeno possuem cadeias carbonicas equivalentes, com dois
atomos de H e dois grupos alquila ligados aos atomos de carbono da dupla ligacdo. Por isso,
esperam-se reatividades semelhantes frente a radicais OH. Assim, os coeficientes de velocidade
devem ter valores semelhantes. De fato, o valor do coeficiente de velocidade experimental
encontrado para a reacdo do Z-3-hexeno com radicais OH, a 298 K, apresenta um desvio de 12%
em relacdo ao coeficiente de velocidade para a reacdo do Z-2-buteno com radicais OH. Estas
observagdes sdo suportadas por trabalhos anteriores, (COMETTO et al., 2008; GIBILISCO;
SANTIAGO; TERUEL, 2013) que sugerem que a dependéncia dos coeficientes de velocidade
com o aumento da cadeia carbonica parece ser muito fraca, a menos que a estrutura apresente
uma substituicdo de um atomo de hidrogénio por um grupo alquila no atomo de carbono da
ligacdo dupla, que gera um aumento dos valores dos coeficientes de velocidade. A Figura 29
compara os valores dos coeficientes de velocidade tedricos obtidos para a reacdo de adicdo de
radicais OH ao Z-3-hexeno com os coeficientes de velocidade experimentais para a reagdo do Z-
2-buteno com radicais OH obtidos por Atkinson (1986). Além da semelhanca entre o0s
coeficientes de velocidade experimentais para as reagcdes do Z-2-buteno e do Z-3-hexeno com
radicais OH, a 298 K, os coeficientes de velocidade tedricos para a reacdo do Z-3-hexeno com
radicais OH também estdo em bom acordo com os coeficientes de velocidade experimentais para
a reacdo do Z-2- buteno com radicais OH, na faixa de temperatura de 300 - 450 K. O perfil dos

coeficientes de velocidade em funcdo da temperatura para as duas reacdes pode ser visto na
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Figura 29. Os coeficientes de velocidade tedricos e experimentais apresentam desvios menores

que 25%.

8.0x10™"

--=---- Z-2-buteno

7.0x10™""

——— Z-3-hexeno

k ( cm3 moléculas s)

6.0x10™"" -

5.0x10""

4.0x10™"" -

3.0x10™ - - - - :
300 350 400 450

Temperatura (K)

Figura 29 - Coeficientes de velocidade (em cm® molécula™® s?) para as reagGes de radicais
hidroxila com Z-2-buteno obtidos experimentalmente (Atkinson, 1986) e valores dos
coeficientes obtidos neste trabalho para o Z-3-hexeno, em funcéo da temperatura (K).

4.5 Implicagdes em Quimica Atmosférica

Além da reacdo do Z-3-hexeno com radicais OH, outros agentes oxidantes também podem
reagir com o alceno em questdo, como exemplo: Oz e NOs. Por isso foram calculados os tempos
de vida do Z-3-hexeno na troposfera, considerando a reacdo do alceno alguns agentes oxidantes e

utilizando a equacéo abaixo:
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(Equacéo 40)

onde X = radicais OH ou NO3 ou moléculas de Os, utilizando a média de 12 h durante o dia da
concentracdo global de radicais OH que equivale a 1x10° radicais cm (PRINN et al., 1982), a
média de 12h da concentracdo noturna de NOs; equivalente a 5x108 mol cm? (SHU;
ATKINSON, 1995) e a média de 24 h da concentracédo de O3 que equivale a 7x10*! moléculas
cm? (LOGAN, 1985). Os tempos de vida estimados, devido as reacdes do Z-3-hexeno com
radicais hidroxila e NOs e o0zbnio, foram 4,43, 1,27 (no periodo noturno) e 2,75 horas,
respectivamente. Estes valores ndo levam em consideracdo as condi¢Bes atmosféricas e as
diferentes estacdes do ano que séo capazes de alterar as concentracfes dos agentes oxidantes. A
partir desses dados, pode-se inferir que 0 Z-3-hexeno ¢ rapidamente removido na fase gasosa por

estes oxidantes, sugerindo que este composto € degradado perto de suas fontes de emisséo.
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CAPITULO V- REACAO DO Z-3-HEXENO COM ATOMOS DE CLORO

5.1 Determinagao Experimental do Coeficiente de Velocidade para a Reacéo do Z-3-
hexeno com Atomos de Cloro

O coeficiente de velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno com atomos de cloro foi
determinado, experimentalmente, a partir do método relativo, utilizando cdmaras de reacédo

colapsaveis, com dois compostos de referéncia.

5.1.1 Otimizacao das condi¢Bes cromatograficas e escolha do composto de
referéncia
Para a realizacdo dos experimentos, as seguintes condi¢des cromatograficas foram
adotadas: temperatura do injetor: 200 °C; temperatura da coluna: mantida a 33 °C durante 20
minutos; temperatura do detector: 300 °C. O géas hélio foi utilizado como fase mével com fluxo

de 0,8 mL min.

Os experimentos iniciais para determinacdo dos tempos de retencdo dos reagentes e de
seus produtos apos fotolise foram realizados, nas condigdes cromatograficas descritas acima. O
Z-3-hexeno apresentou um tempo de retencio de 4,87 minutos. Atomos de cloro foram gerados
por fotdlise de cloreto de tricloro acetila. Este composto, assim como seus produtos de fotdlise,

ndo apresentaram tempos de retengdo proximos aos do composto de interesse.

Os experimentos foram realizados numa camara de reacdo de 80 L e a escolha dos
compostos de referéncia, descrita no capitulo anterior, seguiu 0s critérios necessarios, sendo por

fim selecionados n-heptano e o ciclopentano como compostos de referéncia.
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5.1.2 Experimentos realizados com n-heptano como referéncia

Os reagentes foram inseridos na camara de reacdo a partir do sistema de vacuo. As
concentragdes do Z-3-hexeno e n-heptano, na cdmara de reagdo foram de 7,31x10'* e 6,16x10
moléculas cm3, respectivamente, nos quatro experimentos realizados, com dispersdo entre 1-
11%. A concentracdo inicial do precursor de atomos de cloro, o cloreto de tricloro acetila, foi de
2,0x10'® moléculas cm=. A principal diferenca entre os experimentos consiste no gas de arraste:
nos dois primeiros experimentos, o N. foi utilizado como gas de arraste e nos dois Ultimos
experimentos, adotou-se o ar sintético. Apos sucessivas fotolises, foi possivel construir os
graficos apresentados na Figura 30, onde a e b foram experimentos realizados com Nz e ¢ e d,

experimentos realizados com ar sintético.
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Figura 30 - Grafico de In(So/St) vs. In (Ro/R:) para a reacdo de atomos de cloro com Z-3-
hexeno. Onde S: Z-3-hexeno e R: Composto de Referéncia. O composto de referéncia utilizado
foi 0 n-heptano. a e b: experimentos com N2 como gas carreador dos reagentes. ¢ e d:
experimentos com ar sintético como gas carreador dos reagentes.

O coeficiente de velocidade da reacdo do n-heptano com atomos de cloro foi determinado

por Ezell et al. (2002), sendo (3,97+0,27)x101° cm® molécula™ s, a 298 K. Os coeficientes de

velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno com atomos de cloro foram calculados a partir do valor

do coeficiente de velocidade da reacdo entre o composto de referéncia com atomos de cloro e 0s

coeficientes angulares das retas apresentadas na Figura 30. Diferentes gases de arraste foram

utilizados para observar se 0 uso de um em detrimento do outro afetaria a reacdo e os valores dos
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coeficientes de velocidade experimentais, entretanto isso ndo foi verificado. Os resultados sédo

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Coeficientes de velocidade obtidos para a reacdo do Z-3-hexeno com atomos de
cloro, com o n-heptano como composto de referéncia.

Coeficiente de

Coeficiente
Experimentos Gés de arraste velocidade
Angular
(cm® molécula? st)
A N2 1,04+0,02 (4,15+0,29)x101°
B N> 1,09+0,03 (4,31+0,32)x1010
C Ar sintético 1,02+0,02 (4,06+0,29)x10%0
D Ar sintético 1,07+0,01 (4,25+0,29)x10%0

5.1.3 Experimentos realizados com ciclopentano como referéncia

No experimento com o ciclopentano, como composto de referéncia, os reagentes também
foram inseridos na camara de reacdo a partir do sistema de vacuo. Nos quatro experimentos a
concentragdo do Z-3-hexeno foi de 7,31x10%* moléculas cm=. A concentragdo do ciclopentano
foi de 9,67x10'* moléculas cm™3, em trés experimentos, e de 4,83x10* moléculas cm= em apenas
um deles. A concentracdo inicial do precursor de atomos de cloro, cloreto de tricloro acetila, foi
de 2,0x10'® moléculas cm=. Além da concentracéo que foi modificada no segundo experimento,
no primeiro experimento N. foi utilizado como gés de arraste e nos demais foi utilizado ar

sintético, Tabela 15.
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Tabela 15- Concentracdes (em moléculas cm3) dos reagentes utilizados nos experimentos.
Concentragao do  Concentracao do

Experimentos Gaés de arraste Z-3-hexeno* ciclopentano*

(moléculas cm3) (moléculas cm-®)

A N> 7,31x10% 9,67x10%
B Ar sintético 7,31x10% 4,83x10%
C Ar sintético 7,31x10% 9,67x10
D Ar sintético 7,31x10% 9,67x10

*com dispersdo entre 1-6%

Apds sucessivas fotolises, foram contruidos os graficos mostrados na Figura 31, onde a

foi o experimento realizado com Nz e b, ¢ e d, experimentos realizados com ar sintético.
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Figura 31 - Gréafico de In(So/St) vs. In (Ro/Ry) para a reacdo de atomos de cloro com Z-3-
hexeno. Onde S: Z-3-hexeno e R: Composto de Referéncia. O composto de referéncia utilizado
foi o ciclopentano. a: experimentos com N> como gas carreador dos reagentes. b, c e d:
experimentos com ar sintético como gas carreador dos reagentes.

O coeficiente de velocidade da reacdo do n-heptano com atomos de cloro ja foi estudado
por Wallington et al. (1989) e seu valor corresponde a (32,6+1,0)x10"1t cm?® molécula? s, a 298
K. Com os coeficientes angulares obtidos nos experimentos mostrados acima, pode-se
determinar os coeficientes de velocidade da reacdo do Z-3-hexeno com atomos de cloro para

cada experimento, Tabela 16.
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Tabela 16- Coeficientes de velocidade obtidos para a reacdo do Z-3-hexeno com atomos de
cloro, com o ciclopentano como composto de referéncia.

Coeficiente de

Coeficiente
Experimentos Gas de arraste velocidade
Angular
(cm® molécula? s1)
a N2 1,12+0,44 (3,64+0,18)x1010
b Ar sintético 1,25+0,06 (4,09+0,23)x1010
c Ar sintético 1,23+0,03 (4,03+0,16)x101°
d Ar sintético 1,39+0,03 (4,53+0,17)x101°

5.1.4 Comparacdo entre os coeficientes de velocidade obtidos com
diferentes compostos de referéncia

Pode-se observar nos graficos anteriores, para as reagdes do Z-3-hexeno com atomos de
cloro, que existe linearidade, os coeficientes de determinagdo encontram-se com valores
significativos, Rz > 0,99, e também, 0 eixo na origem parte praticamente do zero, sugerindo que
a contribuicdo de reagdes secundarias do composto organico volatil ou dos compostos de

referéncia com os produtos das reacdes pode ser considerada desprezivel.
Os coeficientes de velocidade obtidos a partir dos experimentos com 0s dois compostos
de referéncia apresentaram dispersdo insignificante, sendo (4,13 +0,51)x10° cm® molécula? s
o valor médio. O erro apresentado no coeficiente de velocidade equivale a duas vezes o desvio

padréo.
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As correspondentes incertezas relativas encontradas na determinacdo do coeficiente de

velocidade, utilizando n-heptano e ciclopentano como os compostos de referéncia foram as

seguintes: 6,80% e 3,07% para (i”f), 2,97% e 4,73% para (%"‘) fornecendo os valores de
ref

incerteza de 0,32x10%¢ 0,23x101°cm? molécula™ s, respectivamente.
Os dois compostos de referéncia foram satisfatérios para a determinagdo do coeficiente
de velocidade para a reacdo de atomos de cloro com o Z-3-hexeno e o valor final do coeficiente

de velocidade obtido foi (4,13 +0,51)x1071° cm?® molécula™ s™.

5.2 Analise de Reatividade
As reacdes de atomos de cloro com alcanos sao iniciadas pela via de abstracdo do atomo
de hidrogénio e formacdo de HCI. Sabe-se que reacGes de alcenos com a&tomos de cloro podem
seguir através de trés canais: abstracdo de hidrogénio, adicdo eletrofilica do &tomo de cloro aos
carbonos que participam da dupla ligacdo e também pelo mecanismo de adi¢do-eliminagdo, que
também gera como produto HCI (CHU et al., 2015; ESTILLORE; VISGER; SUITS, 2010).

Portanto, o coeficiente de velocidade global obtido é a soma de todos os canais possiveis:
kglobal = Kapst + kaaa + kaad-etim
onde abst: abstragéo, add: adicdo e add-elim: adicdo-eliminacgéo.

Estudos demonstraram que o0 mecanismo para a reacdo de atomos de cloro com eteno e

1,2-propadieno, em temperatura ambiente, € governado pelo canal de adicéo, Figura 32.
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Figura 32 - Reacéo de adicéo. Fonte: (STUTZ et al., 1998)

Nas demais moléculas, o radical intermediario formado ap6s adi¢do (terciario, secundario
ou primario) possui importante contribuicdo no coeficiente de velocidade. Para a reacdo do
propeno, por exemplo, a presenca de atomos de hidrogénio ligados ao atomo de carbono saturado
(hidrogénio alilico), adjacente a ligacdo dupla, também permite que ocorra o canal de abstracao,
devido ao caréater fraco da ligacdo carbono-hidrogénio alilica. A energia de dissociacdo de uma
ligagdo carbono-hidrogénio alilica é inferior as energias das demais ligagdes entre um atomo de
carbono e um atomo de hidrogénio. Sendo assim, para esta reacéo, também pode ser observado o

canal de abstracdo (STUTZ et al., 1998):

H — CH,CH = CH, + Cl - CH,CH = CH, + HCI (Reacdo 63)

Em alta pressdo, foi verificado como produto principal o 1,2-dicloropropano,

caracterizando que a reacdo do propeno com atomos de cloro é governada pelo canal de adicéo.
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Quando a pressdo é diminuida, é observado outro produto, 3-cloropropeno, indicando que o

canal de adicdo torna-se mais lento e o canal de abstracdo passa a ser relevante.

Brafia e Sordo (2003) construiram a superficie de energia potencial para a reagdo
utilizando como nivel tedrico QCISD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ e indicaram que o
caminho de reacdo é constituido por um canal de adicdo, a partir de um intermediario pré-
barreira, e dois canais de abstracdo. Para a reacdo do propeno com atomos de cloro, o canal de
adicdo parece ser o mais importante, exceto em elevadas temperaturas e em baixas pressoes,
devido a facilidade para abstracdo de um atomo de hidrogénio alilico, ocorrendo competicéo

entre os canais de adigéo e abstracdo (TAATJES, 1999).

Existe pouca informacéo acerca da reatividade de alcanos e alcenos envolvendo reacgdes
com atomos de cloro na literatura. Portanto, com o intuito de realizar uma comparacao entre as
reatividades dos mesmos, coeficientes de velocidade disponiveis na literatura, obtidos em
temperatura e pressdo ambiente, para diferentes alcenos e alcanos foram encontrados e

comparados.

Os alcenos foram separados em dois grupos, o primeiro consiste numa série de alcenos
homdlogos a partir da formula geral CrnH2n, com n variando de 2 até 9 (eteno, propeno, 1-buteno,
1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1l-octeno e 1-noneno), e o segundo grupo consiste na
substituicdo dos atomos de hidrogénio do eteno por metilas (eteno, propeno, Z-2-buteno, 2-metil-
2-buteno e 2,3-dimetil-2-buteno). A Tabela 17, além de disponibilizar os coeficientes de
velocidade dos alcenos com atomos de cloro, também destaca os valores dos coeficientes de

velocidade dos respectivos alcenos com os radicais OH, a fim de comparagé&o.
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Tabela 17- Coeficientes de velocidade para reacGes de &tomos de cloro e radicais hidroxila com

uma série de alcenos.

Alceno ke (cm® molécula? s?)

kon (cm® moléculat s)

Eteno 3,0x1010

(ATKINSON et al., 1997)

2,44x1010
Propeno
(ATKINSON; ASCHMANN,
1985)
1-buteno 3,0x1010
(ORLANDO et al., 2003)
1-penteno 3,97x1010
(EZEL et al., 2002)
1-hexeno 4,0x101%0
(STUTZ et al., 1998)
4,4 x 1010
1-hepteno
(WALAVALKARZetal.,2013)
5,5 x 1010
1-octeno
(WALAVALKAR et al.,2013)
5,9 x 1010
1-noneno
(WALAVALKARZetal.,2013)
Z-2-buteno 3,13x1010

(KAISER et al., 2007)

8,51x1012

(ATKINSON,1986)

3,01x10

(ATKINSON et al., 1989)

3,15x101!
(ATKINSON,1986)
3,12x101!
(ATKINSON; ASCHMANN,1984)
3,69x10
(ATKINSON; ASCHMANN,1984)
3,9x 10!
(ASCHMANN; ATKINSON, 2008)
4,1x 101!
(ASCHMANN; ATKINSON, 2008)
4,3 x 101
(ASCHMANN; ATKINSON, 2008)
5,60x101

(ATKINSON,1986)
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2-metil-2-buteno 4,0x1010 8,72x1011
(EZELL et al, 2002) (ATKINSON,1986)

2,3-dimetil-2-
1,10x1011
buteno Valor ndo encontrado
(ATKINSON,1986)

No grupo onde ocorre a substituicdo de atomos de hidrogénio por grupos metila pode-se
observar a contribuicdo da adicédo eletrofilica. A Figura 33, mostra que as contribui¢cdes para as
adicOes eletrofilicas tanto de atomos de Cl e de radicais OH sdo altas nesse grupo. A correlacao
observada para os alcenos com radicais OH (triangulos) é alta (com R? igual a 0,995), enquanto
que com atomos de cloro é baixa (circulos). Eliminando o eteno do grupo a correlagdo linear
torna-se excelente (com R? igual a 0,996) e mostra que a contribuicdo da substituicio de um
atomo de hidrogénio por um grupo metila para a reatividade com atomos de cloro é maior do que

para a reacao dos alcenos com radicais OH.
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Figura 33- Substituicdo de atomos de hidrogénio por grupos metila em alcenos e comparacao
de suas reatividades frente a atomos de cloro e radicais OH. Fonte: Dados da Tabela 17.

A contribuicdo para a adicdo eletrofilica para reaces com atomos de cloro é maior do
que para a adicdo de radicais OH e isto pode ser explicado assumindo a hipotese de que o &tomo
de cloro € um eletréfilo mais forte que o radical OH, o que explicaria também o coeficiente de
velocidade do eteno com atomos de cloro dez vezes maior do que com radicais OH. Essa
hipbtese é testada observando os dados da literatura apresentados na Figura 33 e também com
calculos CCSD(T) realizados, onde, de fato, a afinidade ao elétron calculada para o cloro (3,51

eV) é quase o dobro da calculada para o radical OH (1,40 eV).
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No outro grupo de alcenos, onde ocorre 0 aumento da cadeia carbonica, a contribuicdo
para a adicdo eletrofilica deve ser pequena, uma vez que a contribuicdo da substituicdo de uma
metila por outro grupo alquil para a densidade da nuvem = no alceno é menor quando comparada
com a substituicdo de um atomo de hidrogénio por uma metila. Além disso, 0 nimero de atomos
de hidrogénio disponiveis aumenta e por isso a contribuicdo do canal de abstracdo de um atomo
de hidrogénio pode ser aumentada. Para reacdes com radicais OH, os coeficientes de velocidade
ndo possuem uma diferenca significativa com o aumento da cadeia carb6nica, como ja encontra-
se descrito na literatura (COMETTO et al., 2008; GIBILISCO; SANTIAGO; TERUEL, 2013).
Mas a contribuicdo do aumento da cadeia lateral para a reatividade dos alcenos frente a &tomos
de cloro é muito expressiva e tdo significativa quanto aquela verificada no grupo anterior, Figura

34.
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Figura 34- Série homologa de alcenos e comparacdo de suas reatividades frente a atomos de
cloro e radicais OH. Fonte: Dados da Tabela 17.

Uma analise dos coeficientes de velocidade para reacdes de alcanos com radicais OH e
atomos de cloro, onde somente o canal de abstracdo de hidrogénio é importante, também foi

realizada, Tabela 18.
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Tabela 18- Coeficientes de velocidade para reacdes de &tomos de cloro e radicais hidroxila com
uma série de alcanos.

Alcano kon (cm® molécula™ s?) ke (cm® molécula ! s?)
1,09x101? 1,37x101°
Propano
(ATKINSON, 2003) (ATKINSON,1997)
2,36x1012 2,14x1010
Butano
(ATKINSON, 2003) (TYNDALL,1997)
3,92x1012 2,51x1010
Pentano

(SIVARAMAKRISHNAN; MICHAEL,2009) (HOOSHIYAR; NIKI,1995)

5,20x1012 3,06x1010
Hexano
(ATKINSON, 2003) (HOOSHIYAR; NIKI,1995)
6,76x1012 3,65%x1010
Heptano
(ATKINSON, 2003) (HOOSHIYAR; NIKI,1995)
8,1x1012 4,1x1010
Octano
(ATKINSON, 2003) (HOOSHIYAR; NIKI,1995)
4,3x1010
9,7x1012
Nonano (ASCHMANN; ATKINSON,1995)

(ATKINSON, 2003)

Na Figura 35, as correlagdes podem ser observadas e encontram-se bons valores. A
contribuicdo do aumento da cadeia lateral para a reatividade dos alcanos frente a radicais OH é
praticamente a metade da verificada para os alceno, ja a contribuicdo do aumento da cadeia

lateral para a reatividade dos alcanos frente a &tomos cloro é praticamente igual aquela verificada
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para 0s alcenos. Com isso, essa analise indica que o aumento da cadeia lateral deve favorecer

predominantemente a via de abstracdo de &tomos de hidrogénio.
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Figura 35- Série homologa de alcanos e comparacdo de suas reatividades frente a &tomos de
cloro e radicais OH. Fonte: Dados da Tabela 18.

Uma possivel estimativa para as raz8es de adi¢do e abstracdo de abstracdo de hidrogénio
pode ser feita com base no esquema estrutura-reatividade sugerido por Ezell et al., que considera
o coeficiente de velocidade (k) como uma soma de termos correspondentes & abstragdo atomos

de hidrogénio ndo alilicos, adi¢do a ligagdo dupla e abstracdo dos atomos de hidrogénio alilicos:
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k — knéo—alil + kadi + kalil (Equa(;éo 41)

O primeiro termo nesta soma é obtido a partir da seguinte expressao:
k' =3 [(k2F X))+ (k2F(X)FY))+ (KXF(X)F(Y)F(2))|  (Equagdo 42)

onde k'°, k% e K®° sdo as contribuicdes de abstraces de hidrogénio de grupos primarios,
secundarios e terciarios, respectivamente, para o coeficiente de velocidade global e F (X), F (Y)
e F (2) sdo fatores necessarios para levar em conta os efeitos de grupo vizinhos. Os valores para

parametros individuais foram publicados por Atkinson, 1997.

O segundo termo na Equacdo 41, k¥ representa a contribuicdo do coeficiente de
velocidade de adicdo para o coeficiente de velocidade global e leva em consideracdo a possivel
formacdo de radicais priméarios e secundarios, dois radicais secundarios equivalentes, radicais

terciarios e primarios ou radicais terciarios e secundarios.

O termo k¥ na Equacgdo 41 é a contribuicdo da abstracdo de hidrogénio alilico para o
coeficiente de velocidade global e assume trés valores possiveis para o hidrogénio conectado aos

atomos de carbono primario, secundario ou terciario.

Tendo em conta este esquema, o coeficiente de velocidade global para a reacdo do Z-3-
hexeno com atomos de cloro pode ser previsto como 4,27 x 10°1° cm® molécula™ s?, de acordo
com nosso resultado experimental ((4,13 + 0.51) x 102 ¢cm® molécula?! st). Além disso, as
razdes entre os canais de adi¢do e de abstracdo de hidrogénio sdo iguais a 70 e 30%, sustentando

a conclusdo de que a contribuicdo do canal de abstracdo de hidrogénio ndo é negligenciavel.
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5.3 Implicagdes na Quimica Atmosférica

Para determinar o tempo de vida do Z-3-hexeno na troposfera, considerando a reacdo do

alceno com atomos de cloro, utilizou-se a equacao:

1 (Equacdo 43)

Onde [X] = concentracdo de atomos de cloro.

Utilizando a média global da concentracédo de atomos de cloro como 1 x 10* 4&tomos cm
(SPICER et al., 1998) e o coeficiente de velocidade obtido para a reacdo (4,13 +0,51) x101°cm?
molécula? s, o tempo de vida estimado é igual a 2,8 dias. Estes valores ndo levam em
consideracdo as condicBes atmosféricas e as diferentes estacdes do ano que sdo capazes de alterar

as concentracgdes do agente oxidante.

Os tempos de vida, apresentados na Tabela 19 indicam que o Z-3-hexeno é rapidamente
removido da troposfera na fase gasosa, 0 que sugere que 0 processo de reagcdo com alguns
agentes oxidantes, pode contribuir de forma significativa para a sua degradagdo atmosférica.
Embora o principal processo de degradacdo troposférica do Z-3-hexeno ndo seja a partir da

reacdo com atomos de cloro, esta reacdo nao pode ser negligenciada, uma vez que em zonas
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costeiras a concentragdo do cloro atinge valores entre 10° e 10° radicais cm™, e a reagdo com

atomos de cloro torna-se competitiva, entéo.

Tabela 19- Tempos de vida estimados para as reacGes do Z-3-hexeno com os radicais OH e
NQO3, com 0zodnio e com atomos de cloro.

kx? Tx

koy (6,27£0,66) x 10117 7,,° 4,43h

ko, (4,37+0.49) x 1039 Ty,,© 1,27h

ko, (1,44%0.17)x 106" 7,9 2,75h

ko (413+051) x100 ¢, 28d

aTodos os valores de k estdo em 298 K e em cm® molécula?® s1.> [OH]= 1 x 108 radicais cm™
(PRINN et al., 2001), h= horas. ¢ [NO3] = 5 x 108 radicais cm= (SHU; ATKINSON,1995), h=
horas. 9 [O3] = 7 x 10! moléculas cm= (LOGAN,1985), h= horas. ¢ [CI] = 1 x 10* atomos cm
(SPICER et al.,1998), d= dias. f (Este trabalho). ¢ (PFRANG et al., 2005). " (CALVERT et al.,
2000). ' (Este trabalho)
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CAPITULO VI- FORMAGAO DE AEROSSOL ORGANICO SECUNDARIO
A PARTIR DA REACAO DE PHOTOOXIDAGAO E DE OZONOLIZE DO
Z-3-HEXEN-1-OL

6.1 Efeito da Umidade Relativa e Acidez em Aerossol Organico Secundario Formado a
partir da Photooxidagdo do Z-3-hexen-1-ol

Seis experimentos foram realizados usando uma camara de reagdo de 274.000 L, localizada
ao ar livre numa regido rural em Pittsboro, NC. Neste caso, a comparacgdo entre os resultados
obtidos deve ser feita apenas entre experimentos realizados no mesmo dia, uma vez que fatores
como temperatura, umidade relativa e radiacdo solar ndo sdao reprodutiveis. As condicGes

experimentais podem ser verificadas na Tabela 20.

124



Tabela 20- Condicdes experimentais para os experimentos do Z-3-hexen-1-ol com radicais
hidroxila.

SOA
[Z-3-hexen-1-0llo | .40d [IPN]o UR
Data i‘ 0% Aerossol T (K) o A
(moléculas cm) camara (moléculas cm) (%)
(ng m™)
14 9,84 x 102 N N’ 6,15 x 10" 299-300 12 19,7
Out
2015 9,84 x 102 S A 6,15 x 102 299-300 12 26,5
18 9,84 x 102 N N’ 6,15 x 10" 293-294 16 32,1
Out
2015 9,84 x 102 S A 6,15 x 10" 293-294 16 31,3
21 9,84 x 102 N A 6,15 x 102 299-N.I. 38 30,9
Out
2015 9,84 x 102 S A 6,15 x 102 299-N.I. 17 31,3
31 9,84 x 10" N A 6,15 x 102 291-292 45 23,6
Out
2015 9,84 x 10" S A 6,15 x 10" 291-292 26 34,2
16 9,84 x 102 N N’ 6,15 x 102 292-293 40 26,8
Nov
2015 9,84 x 102 S A 6,15 x 102 292-293 40 23,1
20 9,84 x 102 N N’ 6,15 x 102 292-293 95 15,2
Nov
2015 9,84 x 102 S A 6,15 x 10" 292-293 95 13,4

N: Cémara localizada ao norte; S: camara localizada ao sul; N’: (NH4)2SOa4; A: (NH4)2SO4 +
H2SO4; IPN: nitrito de isopropila.

Os experimentos foram realizados utilizando uma concentracdo de 4,84 x 102 moléculas cm-
3 (400 ppb) de Z-3-hexen-1-ol. Apos a injecdo de nitrito de isopropila no interior da camara de
reacdo, radicais hidroxila e NO, foram produzidos e a reacdo iniciada. Para os experimentos
realizados no dia 31 de outubro de 2015, onde uma solucdo de sulfato de aménio 0,06 mol L

com &cido sulfarico 0,06 mol L foi adicionada com auxilio de um nebulizador nas duas
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camaras, localizadas ao sul e ao norte, a diferenca entre os experimentos consiste na umidade
relativa, onde na cdmara localizada ao norte, a umidade relativa foi mantida em torno de 45% e,
na camara localizada ao sul, 26%. A Figura 36 mostra a variagdo das concentragdes de Z-3-
hexen-1-ol, NO, NO,, O3 e aerossol organico secundario, em massa (ug m=3) em funcdo do
tempo do experimento, onde tipicamente os experimentos eram iniciados entre 7:00 - 9:00h, e
concluidos ap6s 18:00h. Os resultados experimentais mostram que a formacdo de aerossol é
iniciada rapidamente, apds injecdo de nitrito de isopropila, até atingir estabilizacdo da
concentracdo. Além de aerossol, também pode ser observado a formacdo de 0z6nio como
consequéncia da fotolise de NO,, formando atomos de oxigénio que na presenca de O, produzem

Os.

Mesmo que a maior parte do Z-3-hexen-1-ol reaja com radicais hidroxila, a reacdo do Z-3-
hexen-1-ol remanescente com 0z6nio ndo pode ser descartada, assim como reacgdes secundarias

dos produtos primarios.
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Figura 36- Concentracdo de Z-3-hexen-1-ol, NO, NO2, Oz e aerossol organico secundario, em
massa (g m3) em fungdo do tempo do experimento realizado em condigdes de baixa (a) e alta
umidade relativa (b) durante a photooxidacao do Z-3-hexen-1-ol (Data do experimento: 31
Outubro de 2015); IPN: nitrito de isopropila.

A Figura 36 também mostra que as concentra¢des de Oz, NO e NOx apresentaram 0 mesmo
perfil nas duas camaras ao longo do experimento. Em condicdo de baixa umidade relativa
(RH=26%) ocorreu a formacéo de 34,21 ug m de aerossol organico secundario e 23,60 pug m
em condicdo de alta umidade relativa (RH=45%). Entretanto, quando comparados, os resultados

das duas camaras do dia 21 de outubro, os mesmos ndo apresentaram diferenca significativa.

Experimentos executados no dia 18 de outubro de 2015 foram realizados em condigdes de
baixa umidade relativa (RH=16%). Uma solucédo de sulfato de aménio 0,06 mol L' com &cido
sulfarico 0,06 mol L foi adicionada com auxilio de um nebulizador na camara localizada ao sul
e uma solucdo de sulfato de amonio 0,06 mol L foi adicionada a camara localizada ao norte. A

concentracdo de aerossol organico secundario gerado na camara acidificada foi igual a 31,28 ug
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m3, e 31,28 ug m3, sem a presenca de acido sulfirico. Os resultados novamente, quando
comparados, ndo apresentam diferenga significativa entre si. O mesmo pode ser observado em

experimentos realizados em condigGes de alta umidade relativa.

Os resultados indicam que ndo ha alteracdo na formacdo de aerossol organico secundario a
partir da reacdo do Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila quando fatores como acidez e umidade

relativa sdo analisados nas condi¢cdes em que os experimentos foram realizados.

6.2 Efeito da Umidade Relativa e Acidez em Aerossol Organico Secundario Formado a
partir da Ozondlise do Z-3-hexen-1-ol

Como visto anteriormente, os experimentos realizados para as reagdes de photooxidagdo do
Z-3-hexen-1-ol também produziram 0z6nio no interior das camaras. A fim de comparar a
formacéo aerossol orgéanico secundéario a partir da ozonolise e da photooxidacéo do Z-3-hexen-1-
ol, dezesseis experimentos foram conduzidos utilizando uma cdmara de reacdo de 10.000 L
localizada no interior do laboratério na Universidade de Carolina do Norte, onde a temperatura e
umidade relativa puderam ser controladas com maior facilidade, quando comparadas com a
camara externa. Alguns experimentos foram realizados na presenga de éter etilico, que atuou
como sequestrante de radicais hidroxila, para desta forma, facilitar a analise dos produtos

formados apenas pela reacdo de ozondlize.

As condicoes utilizadas durantes os experimentos realizados com a camara de 10.000L

podem ser visualizadas na Tabela 21.
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Tabela 21 - Condicdes experimentais utilizadas na camara de reagdo de 10.000L

[Z-3-hexen-1-ol]o [Ether etilico]o [Os]o T UR IISIZ)SI:ZI
(moléculas cm?) (moléculas em?) Aerosol (ppb) C O (%) (@gm?d)
6,15x10"2 - A 220 23,0 45 52
6,15x10'? ; A 325 222 40 50
6,15x10" 2,52x10" A 200 228 477 10
6,15x10"2 2,52x10" A 200 22,4 47 8
6,15x10" - N’ 250 223 473 30
6,15x10" - N’ 266 222 4,1 20
6,15x10" 2,52x10" N’ 230 23,5 472 10
6,15x10" 2,52x10"? N’ 200 222 50 7
6,15x10" - A 250 22,0 51,0 5
6,15x10" - A 343 22,4 46,3 5
6,15x10" 2,52x10" A 300 22,3 45,6 5
6,15x10"2 2,52x10" A 329 23,0 44,1 5
6,15x10" - N’ 250 22,2 54,0 10
6,15x10" - N’ 305 21,8 49,0 10
6,15x10" 2,52x10"? N’ 280 23,0 54,8 5
6,15x10" 2,52x10"? N’ 280 21,8 474 5

N’: (NH4)2S04; A: (NH4)2SO4 + H2SO4

Efetuando a mesma comparacdo realizada para a camara de reacdo externa, podemos
observar que em condigdes de baixa umidade relativa (RH<5%) experimentos realizados com
solucdo de sulfato de amonio 0,06 mol L com &cido sulfdrico 0,06 mol L produzem uma
concentracdo maior de aerossol organico secundario (52 ug m=/ 3 de fevereiro de 2016) quando
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comparados com experimentos realizados com solucéo de sulfato de aménio 0,06 mol L (30 g
m3/ 11 de fevereiro de 2016). Neste caso, a acidez é caracterizada como importante fator para a
producdo de aerossol orgénico secundario. O mesmo ndo é observado em condi¢des de alta
umidade relativa (RH > 45%), como a concentragdo de aerossol orgénico secundario produzida
nesses experimentos é consideravelmente baixa, a comparagdo entre 0s experimentos com e sem
4cido sulfdrico torna-se passivel de questionamento. E importante ressaltar que experimentos
realizados com solucdo de sulfato de aménio 0,06 mol L* com é&cido sulfdrico 0,06 mol L em
condicdes de baixa umidade relativa (RH= 4,01% / 18 de marco de 2016) apresentaram a
concentragdo 10 vezes maior que aqueles conduzidos com alta umidade relativa (RH= 45,65%/ 9
de fevereiro de 2016), indicando que a umidade relativa também é um fator importante para a
formacéo de aerossol organico secundario. Neste caso, a diminui¢do da concentracdo de aerossol
organico secundario em condices de alta umidade relativa pode ser atribuida a diluicdo da

acidez no interior da camara, com 0 aumento das particulas de agua.

Os experimentos realizados com éter etilico como sequestrante de radicais hidroxila,
mostraram significativa redugdo na concentracdo de aerossol orgénico secundario quando
comparados com experimentos que ndo utilizaram o reagente. Experimentos realizados com
baixa umidade relativa (RH<5%), acidificados e sem a presenca de éter etilico produziram
concentracdo de aerossol organico secundario, aproximadamente, cinco vezes maior que aqueles
realizados nas mesmas condi¢des, na presenca de éter etilico. O experimento realizado no dia 11
de fevereiro de 2015, com baixa umidade relativa (RH= 4,30%), sem a presenca de &cido
sulfarico e éter etilico, gerou uma concentracdo de aerossol organico secundario igual a 30 pg m-

3, outro experimento, nas mesmas condices, porém com adicdo do éter etilico, produziu
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concentracdo igual a 10 pg m3. A diminuicdo da concentracdo de aerossol organico secundario
com a presenca de éter etilico também foi observada em condicOes de alta umidade relativa
(RH>47%), sem a presenca de acido sulfdrico, pois em meio acidificado, ndo houve alteracdo
significativa na concentracdo de aerossol organico secundario, e baixas concentracdes de
aerossol organico secundario foram obtidas com esses experimentos, como descrito

anteriormente.

Os resultados obtidos com o sequestrante de radicais hidroxila sugerem que o canal
principal para contribuicdo da formagédo de aerossol orgénico secundario consiste na reagdo do
Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila. Hamilton et al. (2009) demonstraram que a ozondlise do
Z-3-hexen-1-ol poderia contribuir com rendimento de formacéo de aerossol organico secundario
igual a 9,6% comparado a 3,1% em relagdo ao fotooxidacdo (HAMILTON et al., 2009). No
entanto, nenhum sequestrante de radicais hidroxila foi utilizado em estudos anteriores,

comprometendo assim os resultados fornecidos.

6.3 Formacdo de Organosulfatos a partir da Reacdo do Z-3-hexen-1-ol com Radicais
OH e Ozbnio

Foram identificados sete OS nos experimentos realizados. Além de quatro OS previamente
identificados a partir da oxidacdo de BVOC (SURRATT et al., 2008; SHALAMZARI et al.,
2014; RIVA et al., 2016b), trés OS foram caracterizados quimicamente a partir da oxidacgao de

Z-3-hexen-1-ol.
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A andlise dos filtros por UPLC / ESI-HR-Q-TOFMS, em modo negativo, garante excelente
sensibilidade para a deteccdo de OS (SURRATT et al.,, 2008; HANSEN et al., 2014)
apresentando pelo menos um dos fons fragmento de m/z 97 (HSOx4"), m/z 80 (SOz ) ou m/z 81

(HSO3Y) nos espectros de massa sequenciais (MS?), confirmando a presenca de um OS.

A partir da dissociacdo induzida por colisdo dos ions precursores, fragmentos foram
analisados e estruturas puderam ser propostas baseadas nos espectros de massa MS?. As
estruturas dos OS foram propostas com base na massa acurada dos ios precursores e baseadas
nos fragmentos observados nos espectros de massa MS?, alguns espectros obtidos puderam ser
comparados com espectros ja disponiveis na literatura, como exemplo para os organosulfatos
0S-153 e 0S-169 (SURRATT et al., 2007; GOMEZ-GONZALEZ et al., 2008; ZHANG et al.,
2012; SHALAMZARI et al., 2013, 2016; RIVA et al., 2016b). A Figura 37 (a-h) apresenta os
espectros de massa MS? para os sete organosulfatos identificados nos experimentos a partir do Z-

3-hexen-1-ol.
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Figura 37 - Espectros de massas MS? obtidos para os OS formados a partir do Z-3-hexen-1-ol:
(@) m/z 152.9835 (C3Hs05SY), (b) m/z 168.9739 (C3Hs06S"), (c) m/z 184.9755 (C3Hs07SY), (d)
m/z 209.0128 (CeHy06S"), (e) m/z 211.0271(CeH1106S"), (£ e £”) m/z 225.0067 (CeHsO7S") € (7)

m/z 269.0704 (CgH1707S").
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Todos os ions precursores exibem ions de fragmento intensos em m/z 97, caracteristico de
organosulfatos. Dois ions precursores de m/z 153 (0S-153), com composi¢do C3HsO0sS, foram
encontrados com tempos de retencdo iguais a 1,235 e 1,928 minutos. Comparando 0s espectros
de massas e dados disponiveis na literatura, pode-se concluir que o OS, com esta composicao, ja
havia sido encontrado e identificado como produto de oxidacdo do isopreno (SURRATT et al.,

2007; SCHINDELKA et al., 2013; RIVA et al., 2016b).

Dois ions precursores de m/z 169 (OS-169), com composi¢do CsHs06S", foram encontrados
com tempos de retencdo iguais a 1,183 e 1,895 minutos. Embora tenham sido identificados a
partir da oxidacdo em fase gasosa de isopreno (SURRATT et al., 2008; RIVA et al., 2016b) e do
Z-3-hexenal (SHALAMZARI et al., 2016), os espectros de massa MS? obtidos neste trabalho
ndo sdo consistentes com os dados relatados nos espectros de massa MS? presentes na literatura.
Neste caso, a perda de CH.O no espectro de massa MS? sugere a presenca de um aldeido.
Portanto, um potencial candidato para o OS-169 é o organosulfato proveniente do 3-
hidroxipropanal, importante produto produzido através da reacdo do Z-3-hexen-1-ol, que

apresenta estrutura similar ao organosulfato proposto por Riva et al. (2016).

Ainda que os ions precursores de m/z 185 (C3Hs07S"), 209 (CsHgOeS") € 211 (CeH1106S")
tivessem sido observados em aerosséis em atmosfera urbana (TAO et al., 2014; KUANG et al.,
2016; WANG et al., 2016) seus precursores permaneciam desconhecidos. No presente trabalho,

todos os ions precursores foram observados como produtos de reacGes com Z-3-hexen-1-ol.

O espectro de massas MS? (Figura 37c) do ion precursor de m/z 185 caracteriza-se por ions

de fragmento com composicdo HSOs e C3HsOs. O ion bissulfato é caracteristico de
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organosulfatos (ATTYGALLE et al., 2001), e o ion de fragmento com m/z 105 (C3HsO4) indica
uma perda neutra de SOs, entretanto nenhuma informagéo adicional para determinacdo estrutural

do OS-185 foi obtida.

O fon bissulfato e a perda de CO2 presentes no espectro de massa MS? do fon precursor
com m/z 209 (Figura 37d) sugerem a presenca de um grupo carboxila (ROMERO; OEHME,
2005; SHALAMZARI et al., 2014), portanto um potencial candidato para o 0S-209 é o

organosulfato proveniente do acido 3-hexendico.

O espectro de massa MS? para 0 OS-211 ndo apresenta ions de fragmentos caracteristicos
de grupos carbonila ou carboxila, neste caso, ¢ esperado, segundo 0 mecanismo proposto a
seguir, a presenca de substituintes hidroxila que satisfazem as formulas moleculares, obtidas pela

massa acurada presente na Tabela 22.

Cinco ions precursores foram identificados com m/z 225. Os trés que apresentam
menores tempos de retencdo (1,217, 1,624 e 2,002 minutos), possuem mesmo espectro de massa
MS? (Figura 37f), com a presenca da perda de bissulfato, e pouca informacdo para
caracterizacdo estrutural. Aqueles que eluiram com tempos de retencdo 2,903 e 3,336 minutos
apresentaram ion de fragmento com m/z 181 que corresponde a perda de CO, (ROMERO;
OEHME, 2005; SHALAMZARI et al., 2014), como mostrado na Figura 37f", sugerindo a

presenca de um grupo acido.

Apenas um ion precursor foi identificado com m/z 269 e seu tempo de retencéo € igual a
7,402 minutos, mas o espectro de massa MS? obtido forneceu pouca informacdo para propor a

estrutura deste organosulfato.
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A massa acurada de ions precursores, 0 nimero de isdmeros/isébaros e estruturas propostas

baseadas nas fragmentacdes apresentadas nos espectros MS? podem ser visualizadas na Tabela

22.

Tabela 22 - Estruturas propostas, tempos de retencdo, formulas, DBE e massa acurada dos
organosulfatos identificados em aerossois organicos secundarios do Z-3-hexen-1-ol.

Q-TOFMS
[M - H] " ion Tempo de Erro
(m/z) Retencao (min) Massa (ppm) Férmula sugerida DBE Estrutura Proposta
1,235 152,9856 4,54
I
153 C3Hs0sS™ 1 0SO
Hee”
1,928 152,9835 -3,50
1,183 168,9739 4,21 @)
74
169 C3Hs06S™ 1
1,895 168,9806 3,47 0,50 OH
1,185 184,9755 3,63
185 Cs;Hs0,8™ 1 Nao identificado
1,202 184,9747 4,09
5,698 209,0114 5,62 — OH
209 CeHoO6S™ 2 HsC N\
5,924 209,0128 -1,20 0SO; o
3,799 211,0273 3,59
o OH
211 5,497 211,0274 3,80 CeH1106S™ 1 HsC
HO 0SO5
6,511 211,0271 5,49
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7,933 211,0277 2,16

8,482 211,0277 1,9

1,217 225,0067 421

1,624 225,0062 1,78 Nao identificado

2,002 225,0066 4,66
225 CeHoO;S™

2,903 225,0074 0,40 HO

OH
H;C \ \

3,336 225,0065 3,69 0803_ o

269 7,402 269,0704 -0,99 CoH 70,8 Nio identificado

DBE: double bond equivalent

6.4 Mecanismos de Reacao Propostos Para a Formacao de Organosulfatos a Partir do

Z-3-hexen-1-ol

Baseados nos dados obtidos, por UPLC/ESI-HR-QTOFMS, neste trabalho e também em

resultados apresentados anteriormente (JAIN et al., 2014; SHALAMZARI et al., 2014, 2016;

RIVA et al., 2016a, 2016b) mecanismos para a formacdo de alguns organosulfatos foram

propostos.

Para o mecanismo de ozonolise do Z-3-hexen-1-ol, é esperado a producdo de 3-

hidroxipropanal e propionaldeido, bem como dois intermediarios de Criegee (IC) (JAIN et al.,
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2014). De acordo com Jain et al. (2014), os IC poderiam sofrer estabilizacdo e reagir com
moléculas de agua, produzindo &cidos organicos, além disso, também poderiam seguir o canal de
formacéo de hidroperoxidos. Riva et al. (2016), mostraram que os hidroperdxidos formados, por
esta via de reacdo, poderiam condensar e ainda reagir na presenca de aerossois acidificados,

ocasionando a formagao do OS-169, como mostrado no Esquema 1.

o . /O'
! CH-o
HC
\ HyConst”
OH l
HO OH
\0 O/
ned
A\
OH
OH l 0,
-OHl o,
o =)
HaC
% ‘(
0
. o
0—0 CH

lHo2 lHOz

o}
/
HO
HO—0O OH
+ 2.
" lso4z. H lsc:a1

—=0
7 HaC 0S-153
oso. C,H.0O.S-
, 0S-169 e
05 80 OH
3 C,H,0,S-

Esquema 1- Mecanismo de reacao proposto para a formacdo do OS-169 a partir da ozondlise do
Z-3-hexen-1-ol.
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Sabe-se que a reacdo do Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila, pode ocorrer através de
duas vias, a partir da abstracdo de atomos de hidrogénio ou pela adi¢do de radicais hidroxila aos
atomos de carbonos que participam da dupla ligagdo. No esquema 2 podem ser observados
apenas 0s possiveis mecanismos propostos que conduzem a formacgédo dos OS identificados neste
trabalho. Com base em informacdes da literatura e nas estruturas observadas (SHALAMZARI et

al., 2014), a via de adi¢do ndo foi considerada para a formagao dos OS encontrados.

A abstracdo de um atomo de hidrogénio, seguida por adi¢do de O, provoca a formacao
de um radical peroxil. Este, entdo, poderia reagir com HO. e formar um hidroperdxido
(CeH1203). Este hidroperdxido poderia sofrer catalise acida seguida da reagcdo com o anion
sulfato ocasionando a formagdo do OS-211 (CeH1106S"), Esquema 2. Além desse mecanismo, 0
Z-3-hexen-1-ol também poderia reagir com radicais hidroxila para formacgao do Z-3-hexanal, que
foi demonstrado ser um precursor de OS-225 (Ce¢H1107S) (SHALAMZARI et al., 2014). No
esquema 2 pode-se observar 0 mecanismo proposto por Shalamzari et al. (2014) a partir do Z-3-
hexanal. Onde apds abstracdo de um atomo de hidrogénio do aldeido (KWOK; ATKINSON,
1995), poderia ocorrer adi¢do de O, reagdo com NO, e seguida isomeriza¢do. ApOs consecutiva
reacdo com Oy, o radical formado (CeHoOs) poderia sofrer isomerizagdo (CROUNSE et al.,
2011; ORLANDO; TYNDALL, 2012) seguido por uma eliminacdo de um radical OH e levar a
formacdo de um epdxido (PAULOT et al., 2009; MAEL et al., 2015). O epdxido pode, em
seguida, ser submetido a abertura do anel, catalisada por &cido, para formagdo do OS-225
CeHoO7S".  Além da isomerizacdo, o radical (CeHeOs) poderia reagir com HO> e levar a
formacdo de um hidroperoxido (CsH1004) que seguido de reacdo de catélise acida e posterior

reacdo com o anion sulfato ocorre a formagao do OS-209 (CeHgOsS").
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Esquema 2. Mecanismo de reacdo proposto para a formagdo dos OS-211, 0S-225 e 0S-209 a
partir da reacdo do Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila. ISO= isomerizacéo
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6.5 ImplicacBes em Quimica Atmosférica

A Figura 38 mostra o cromatograma de ion extraido (EIC) dos OS identificados em
experimentos realizados na camara interna (em vermelho), na camara externa (em azul) e filtros
coletados em atmosfera aberta no Jardim Botéanico do Rio de Janeiro (em verde). A comparagédo
desses cromatogramas destaca que os sete OS identificados a partir dos experimentos nas
camaras de reagdo, também foram observados em PM2s coletado no Jardim Boté&nico do Rio de
Janeiro. A presenca desses compostos em aerossdis organicos secundarios de uma area urbana,
demonstra a relevancia deste composto orgénico volatil como fonte de OS. Além do local de
amostragem deste estudo, os organosulfatos encontrados também foram observados em aerossois
coletados em outros importantes locais urbanos (TAO et al., 2014; KUANG et al., 2016; WANG

etal., 2016).
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Figura 38 - Cromatogramas de ions extraidos (EICs) para os organosulfatos derivados do Z-3-
hexen-1-ol obtidos em experimentos realizados em camara interna (em vermelho), externa (em
azul) e no Jardim Botanico do Rio de Janeiro (em verde).
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CAPITULO VII- CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, a cinética da reacdo do Z-3-hexeno com radicais hidroxila foi investigada,
onde os coeficientes de velocidade foram obtidos experimentalmente, através de camaras de
reacdo pelo método relativo e calculados utilizando a teoria do estado de transicdo variacional
microcanbnica em  nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ. Baseado num  mecanismo
predominantemente de adicéo, o coeficiente de velocidade calculado, a 298 K, apresentou valor
igual a 8,10x10* cm® moléculas™ s, em bom acordo com o valor obtido experimentalmente
(6,27+£0,66) x 10 cm® moléculas® s?. Sugerindo que o mecanismo teérico proposto é
satisfatorio para o entendimento das observacdes experimentais. O perfil cinético observado nédo

seguiu o previsto pela equacdo de Arrhenius, assim como foi observado em outros sistemas.

O coeficiente de velocidade para a reacdo do Z-3-hexeno com atomos de cloro também
foi obtido usando cdmaras de reacdo e o método relativo, resultando num valor igual a
(4,13+0,51) x 101 cm® moléculas? st. A partir da andlise de estrutura/reatividade com
coeficientes de velocidade disponiveis na literatura, correlagbes empiricas mostraram que o canal
de reacdo de abstragdo da reacdo do Z-3-hexeno com atomos de cloro prevalece sobre o canal de

adicdo, entretanto este ndo deve ser negligenciado.

Experimentos em camaras de reacdo, de grande volume, confirmaram a formacdo de
aerossol organico secundario através da reacdo do Z-3-hexen-1-ol com radicais hidroxila e
ozo6nio. Além disso também foi observado a formacdo de organosulfatos. Os mesmos foram
confirmados em amostras coletadas em atmosfera aberta no Jardim Botanico do Rio de Janeiro,

indicando a importancia do Z-3-hexen-1-ol para formacéo de organosulfatos.
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Como perspectiva espera-se implementar o estudo de reagdes utilizando camaras de

reacdo numa universidade brasileira.
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Figura 1- Cromatograma de uma amostra extraida da cAmara de reacdo, contendo os reagentes
(Z-3-hexeno e perdxido de hidrogénio) e o composto de referéncia cicloexeno, antes da fotolise.

159



CREE

2 204

«3 -

< 1

s

ENE

< 10
] | S
—IIH|HII}\||\\Il\I‘|\\I‘I\\I‘II\Il\Illl\||\‘[I\\|IHI‘\III‘IJ\I‘II\\“IJ
0.0 1.0 20 30 40 50 6.0 7.0

Tempo de retengao (min)

Figura 2- Cromatograma de uma amostra extraida da camara de reacdo, contendo os reagentes
(Z-3-hexeno e perdxido de hidrogénio) e o composto de referéncia 3-buten-1-ol, antes da

fotolise.

160



= os

S) ]

= il

<« 1

o ]

e ]

2 10°

- )
PPN L. n. P Sn L ,‘h—'w
TT [T T O T[T T[T T [ IO T[T T [T [ IO T [T [ T T[T IIT[TITT[TTT]

0 2 4 6 8 10 12

Tempo de retengao (min)

Figura 3- Cromatograma de uma amostra extraida da camara de reacdo, contendo os reagentes

(Z-3-hexeno e peroxido de hidrogénio) e o composto de referéncia éter alilico, antes da fotolise.
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