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ReacoOes Radicalares

Formacao de Espécies Radicalares

Fotélise Radiédlise
C|2 (Cl-Cl) UV, Luz visivel ZCI. HOH M H. + .OH
UV, Luz visivel °
RO-OR ————— 2RO Termolise
Transferéncia de Elétrons (redox) RO-OR Calor 2RO’
H,0, (HO;OH) + Fe?’* — HO*+ HO™ + Fe*'JlIRN=N-R —% . 2R* + N,
(Reacéo de Fenton)

XY —— Xeo # oY

clivagem homolitica

XY —— X+ Y

clivagem heterolitica




ReacOes Radicalares

Tipos de Reacao Radicalares

Substituicao
Br R R-ClI Br Br
scp Cl

CCI3
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ReacOes Radicalares

Tipos de Reacao Radicalares

Adicao

CCl, CC'z

O OO

/ a R . °
RO + P(OEt); —» ROP(OEt)g
_R o

estireno




ReacOes Radicalares

Tipos de Reacao Radicalares




Reacoes Radicalares

Tipos de Reacao Radicalares

Fragmentacao/Rearranjo

mﬁ o’ >\,_o + CHa — > CO, + CHg

ROP(OEt); — R’ + O=P(OEt),

@ . / » :. :
Dimerizacao/Desproporcionamento

.CHS + .CHS —_—> CH3CH3

CH,CHg + CHoCHy — > CH,CHs + CHy=CHy



ReacOes Radicalares

Etapas de Reacoes Radicalares em Cadeia

C?—Ql T) 2:Cl- etapa de iniciacao
hv
(\/\[c\:m — HCL: + -CH;4
~, radical metila [ €tapa de propagacao
6{\; ﬂ—cn —> CHiCl + :Cl- )
:@::1-(\ Q — Cl, i
CH, 4 CH; —> CH:CH, | etapa de terminacao

ee (N /A N\
:Ql' == 'CH3 — CH3C1




Constantes de
velocidade observadas
para HO* em agua (M's")

ReacOes Radicalares

diffusion controlled reaction
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ReacOes Radicalares

Constantes de velocidade observadas (M-'s)

Free Radical Reaction Rate
Speedometer

Augusto, O. Ciéncia e Cultura 47, 5 (1995)




Altura acima da superficie terrestre (km)
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Camada de Qzonio

Absorgdo de oz6nio -

250 300

Espectro da luz solar
fora da camada de 0z6nio

Irradiacdo solar
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Apés passagem pela
camada de 0zdnio
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Comprimento de onda (nm)

Luz visivel: 400-700 nm
Luz ultravioleta: < 400 nm




Troposfera

Formacao do ozonio troposférico

O ciclo fotoquimico do NO, nao gera niveis ELEVADOS de O5;. Com
base apenas nas reacoes entre NO, e O; , o NO, (que produz O;) so €
gerado atraves da destruicao do O;, nao havendo producao liquida de

03-
NO, + hv = NO + O (1)
O + 02 9 03 (2) Na presenca de M (material

particulado, superficie)

NO + O; *NO, + O, (3)



Troposfera

dnversas
etapas

CH300I3

diversas
etapas

Formacao de radical HOe

O, + UV (A <320 nm) - O,* + O*

O* + H,0 — 20H"
O* + CH, — OH" + CH,

remowdo por
precipitagao




Troposfera

Exemplo, oxidacao do acetaldeido
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Troposfera

Exemplo, oxidacao do metano

CH,

OH -
]
CH3' + H20

0,

Y

Ho, == CH3 Oy NO
//’()H

Wet /-. < CH3;00H hy > CH;0

Dry deposition
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Estratosfera

Reacdo de Chapman

A formacao do ozdnio ocorre na Estratosfera a uma altitude média de 30 km
onde os radiacao solar ultravioleta tem tamanho de onda menor que 242 nm
0,+hvi0+0(1)

O atomo de O reage rapidamente com O, na presenca de uma terceira molécula
M (O, ou N,), para formar o 0zonio

0+0,+Ml0;+M(2)
Radiacao na faixa de 240 a 320 nm provoca

0, +hvl0,+0 (3) 0 + H,0 & 2 HO-

E também

0;+0\0, +0,(4)



Estratosfera

OZONE PRODUCTION IN THE STRATOSPHERE

/
J
D

High energy ultravlolet radlation .. and causes It to split Into
strikes an oxygen molecule. .. two free oxygen atoms.

Cé)

The free oxygen atoms collide with
molecules of oxygen. . .

THE CHAPMAN PROCESS OF OZONE DESTRUCTION

.. to form ozone molecules.

. . 5plitting the molecule Into one free
Qzone absorbs a range of
ultravliolet radiation. .. oxygen atom and one molecule

ordinary oxygen.
//-‘
© O CO

The free oxygen atom then can .. to form two
collide with an ozone molecule. . . molecules of oxygen




Exercicios

1. Diversos estudos sobre o destino (“fate”) do aditivo da gasolina, metil t-butil éter
(MTBE), mostram que ele pode ser oxidado rapidamente na atmosfera ao formiato de t-
butila (TBF), cuja posterior hidrdlise leva ao acido formico (AF, pK, 3,77) e alcool t-
butilico (TBA) - Church e colaboradores (Environ. Toxicol. Chem. 1999, 18, 2789).

/ 7< oxidagéo T 7< hidrolise T ;

MTBE

Dados: kA 2,7 X 103 M1 1 kN 2,7 x 10® s1 kg = 1,7 M's"; k,, = k,10PH + Kk + kgK,, 10P". K\ m1ee =

a) Qual o mecanismo de formacao do TBF na estratosfera?

b) Calcule a meia-vida do TBF em uma gota de chuva com pH 5 e em um lago com pH 10.
c) Calcule a fracao de TBF, AF e TBA na gota de chuva (razao de volume de ~ 109).

d) Interprete os dados obtidos em a-c do ponto de vista ambiental. Seja sucinto e va
direto ao ponto.



Exercicios

2. Os nitratos de peroxiacila (PANs) sao agentes altamente irritantes do sistema
respiratorio e olhos, suspeitos de mutagénicos e formados no smog fotoquimico. Eles sao
formados através de reacoes radicalares entre hidrocarbonetos ou compostos carbonilicos
com NO,. O mais comum deles é o nitrato de perodxiacetila.

a) Mostre o mecanismo de formacao deste PAN na troposfera, a partir de etano e do
acetaldeido. Cite uma provavel fonte destes dois compostos em regides urbanizadas.

b) Sabe-se que, por serem relativamente estaveis, os PANs podem poluir regioes mais
afastadas de grandes centros urbanos, onde podem levar a producao de ozo6nio
troposférico. Mostre como se da este processo.




