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Los coeficientes de velocidad se midieron usando el método relativo. Como referencias se

usaron isobuteno y propeno para las reacciones con Cl e isobutano y eteno para las

reacciones con OH. Se realizaron determinaciones por duplicado para cada referencia. Los

experimentos cinéticos se realizaron en una cámara de vidrio pyrex de 480 L de 3 m de largo

y 60 cm de diámetro, cerrado en ambos extremos a (298 ± 2 K), y una presión total de (760 ±

1) Torr. Internamente un sistema de espejos de alta reflactancia que aumenta el paso óptico,

lo cual permitió trabajar a bajas concentraciones y simular condiciones atmosféricas cuasi -

reales.

Los precursores de radicales OH y átomos de Cl fueron fotoactivados

“in situ” en la cámara, a través del sistema de lámparas fluorescentes

superactínicas. (ver Figura 1)

Para la generación de los átomos de Cl se usó como precursor Cl2

Cl2 + hv (254 nm) → 2Cl

Los radicales OH se generaron a partir de la fotólisis de metil

nitrito.(CH3ONO) a 310 nm, y se inyectó un exceso de NO para evitar

la formación de ozono:

CH3ONO + hv (310 nm) → CH3O + NO

CH3O + O2 → CH2O + HO2

HO2 + NO → OH + NO2

Las reacciones fueron monitoreadas “in situs” usando radiación 

infrarroja en el rango de (700–4000 cm−1), utilizando un 

espectrómetro Nexus Nicole  FT-IR como detector (ver Figura 1) Figura 1. Sistema FT-IR 

acoplado a la cámara

Metodología Experimental
Discusión y análisis  de Resultados

Introducción

Las lactonas han sido identificadas a partir de la pirólisis de biomasa2 .Lactonas con estructuras más complejas como 5-propildihidro-2- (3H) -furanona o (γ) -heptalactona (GHL) ha sido

asociadas con partículas de aerosol orgánico secundario (SOA) formadas por fotooxidación de aldehídos de cadena larga3. En el presente trabajo se determinaron por primera vez las constantes

de velocidad para las reacciones de Gamma - caprolactona (C6H10O2) y Gamma - heptalactona (C7H12O2) con radicales OH (k1 y k2) y con átomos de Cl (k3 y k4) a 298 K y presión atmosférica

(en cm3 molécula-1 s-1): k1 =(6,43 ± 0,13)×10-12, k2 =(8,79 ± 0,20) × 10-12, k3 = (1,31 ± 0,13)×10 -10, k4 =(1,70 ± 0,16)×10-10, respectivamente. Las constantes cinéticas se determinaron por el

método relativo en un reactor de vidrio de paso múltiple de 480 L acoplado con detección FTIR “in situ.”

Los valores obtenidos para todos los experimentos

cinéticos para las reacciones con OH y Cl se

resumen en la Tabla 1. Un ejemplo de los gráficos

obtenidos para la reacción con cloro se presenta en

la Figura 2.

Los valores obtenidos de los coeficientes de

velocidad de las reacciones de Gamma-caprolactona

(GCL) (1,30 × 10−10) y Gamma- heptalactona

(GHL)(1,70 × 10−10) en cm3 molécula - 1 s - 1 con

átomos de Cl, muestran un leve incremento en la

reactividad de la GHL respecto a la GCL este leve

incremento se atribuye al aumento en el número de

carbonos en la cadena exocíclica de la GHL. Este

aumento de la constante de velocidad con el número

de carbonos también se ha informado para ésteres de

cadena abierta y cíclicos1,4.

Tabla 1. Resultados obtenidos para el coeficientes de

velocidad, referencias y relaciones de referencia klactona/

kreferencia para la reacción de la Gamma-caprolactona

(GCL) y Gamma heptalactona (GHL) con átomos de Cl y

radicales OH medidas a 298 K y 760 Torr.

Análisis  de  los resultados cinéticos 
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Reacción Referencia kL/kR kL(cm
3
molécula

-1
s

-1
) × 10

-12 

 

        

       GCL + OH 
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(0,87±0,01) 

(0,85±0,01) 

(6,8±0,77) 

(6,7±0,75) 

(2,31±0,02) 

(2,23±0,05) 

(6,2±0,68) 

(5,9±0,63) 

Promedio                 (6,4±1,4) 

           GHL+OH  

eteno 

 

      Isobutano 

(1,13±0,00) 

(1,09±0,00) 

(8,9±0,97) 

(8,6±1,01) 

 

(3,27±0,01) 
(3,34±0,01) 

(8,7±0,90) 
(8,9±0,92) 

                Promedio                   (8,8±1,9) 

Para las reacciones con el radical OH

los resultados de las constantes

cinéticas obtenidas en cm3molécula -1s
- 1 para GCL(6,4 ± 1,4) × 10−12 y GHL

(8,8 ± 1,9) × 10−12 indican un aumento

en la constante significativo para la

GHL respecto a la GCL,

evidenciando que la adición de un

CH2 a la cadena exocíclica incide

sobre la constante. Esto debido al

aumento de H abstraibles por radical

OH. Esta tendencia también es

reportada para lactonas de estructura

similar1,4

Figura 2. Gráfico  para las reacciones con Cl 

medidas a 298 K y presión atmosférica
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Análisis estructura -reactividad (SAR)

Figura 3. Estructura y cálculos SARs

para la GCL y GHL

Se realizaron cálculos de estructura reactividad (SAR) siguiendo la metodología de Kwok and

Atkinson.5 A partir de los cuales se estimó la probabilidad de abstracción de hidrógeno en cada

posición en las lactonas (ver Figura 3), basándose en la naturaleza del carbono (primario,

secundario o terciario y en los diferentes entornos de la molécula. Estos resultados muestran

que la reactividad más alta para ambas lactonas se restringe a los carbonos cercanos a la

funcionalidad éter (C5) .Esto se puede explicar debido a que el oxígeno tiene un efecto

electrónico/donor (I+) que aumenta la reactividad de los hidrógenos cercanos. Por otro lado el

radical terciario formado después de la abstracción de H es más estable. Este hecho contribuye

a la reactividad del (C5). Esto ha sido reportado en trabajos de cálculos teóricos y

experimentales para lactonas de la misma familia1.
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Conclusiones

Los coeficientes de velocidad para las reacciones con OH y Cl de la Gamma-caprolactona y Gamma-

heptalactona fueron medidos por primera vez. Se realizaron estudios de estructura reactividad que

mostraron que la posición más reactiva es el carbono cercano al oxígeno de la funcionalidad etér. La

adición de grupos alquilos incrementa el coeficiente cinético. Se determinaron los tiermpos de vida

atmosféricos obteniéndose que la principal ruta de degradación es la reacción con radicales OH.

Implicaciones atmosféricas

Los tiempos de vida troposféricos a temperatura ambiente se calcularon utilizando la expresión

τx = 1 / kx [X], con X = OH, Cl. Fue utilizado como valor para la concentración de 6[Cl] = 1 × 104

átomos cm3 y la concentración de 7[OH] = 2 × 106 radicales cm3 .En particular, para las reacciones

de las lactonas estudiadas con el radical OH, la vida troposférica estimada es entre 15 y 49 horas

quivalente a 1-2 días aproximadamente. El tiempo de vida troposférico con átomos de cloro están

en el rango de (5–19) meses.
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