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Introduccion

Las lactonas han sido identificadas a partir de la pirdlisis de biomasa? .Lactonas con estructuras mas complejas como 5-propildihidro-2- (3H) -furanona o (y) -heptalactona (GHL) ha sido
asociadas con particulas de aerosol organico secundario (SOA) formadas por fotooxidacion de aldehidos de cadena larga3. En el presente trabajo se determinaron por primera vez las constantes
de velocidad para las reacciones de Gamma - caprolactona (C;H,,0,) y Gamma - heptalactona (C,H,,0O,) con radicales OH (k; y k,) y con atomos de Cl (k; y k,) @ 298 K 'y presion atmosférica
(en cm® molécula? s?): k; =(6,43 + 0,13)x10*%, k,=(8,79 + 0,20) x 10'¢, ky = (1,31 = 0,13)x10 19, k,=(1,70 + 0,16)x1019, respectivamente. Las constantes cinéticas se determinaron por el
meétodo relativo en un reactor de vidrio de paso multiple de 480 L acoplado con deteccion FTIR “in situ.”

Metodologia Experimental

. _ . , _ | Discusion y analisis de Resultados
Los coeficientes de velocidad se midieron usando el metodo relativo. Como referencias se

usaron isobuteno y propeno para las reacciones con Cl e isobutano y eteno para las 05| @ Propeno. : . valoAr\ensalc;SbltSe n(?golos reSl:ItjldosI cmetmo? t
reacciones con OH. Se realizaron determinaciones por duplicado para cada referencia. Los . % 08 \ | para todos los Oe|>_<|per|mceln 0S
experimentos cinéticos se realizaron en una camara de vidrio pyrex de 480 L de 3 m de largo g 064 5 CIneticos para 1as reactlones - con y .. >€
y 60 cm de didametro, cerrado en amhos extremos a (298 + 2 K), y una presion total de (760 += ff & & resumen en la Tabla 1. Un ejemplo de los graficos
1) Torr. Internamente un sistema de espejos de alta reflactancia que aumenta el paso optico, § = %- JE obtenidos para la reaccion con cloro se presenta en
lo cual permitid trabajar a bajas concentraciones y simular condiciones atmosféricas cuasi - z g .;;_g 0 la Figura 2.

reales. e o . . .

Los precursores de radicales OH y atomos de Cl fueron fotoactivados . ' &u% Los valores obtenidos de los coeficientes de
“In situ” en la camara, a traves del sistema de lamparas fluorescentes - < velocidad de las reacc_:ignes de Gamma-caprolactona
superactinicas. (ver Figura 1) 00 o2 o4 os os 410 412 14 (GCL) (1,30 x 107 y Gamma- heptalactona

Ln([Referencialn/Referencial. (GHL)(1,70 x 10719 en cm3 molécula -1s -1 con
Figura 2. Grafico para las reacciones con Cl - atomos de CI, muestran un leve incremento en la
medidas a 298 Ky presion atmosterica reactividad de la GHL respecto a la GCL este leve
Para las reacciones con el radical OH  jhcremento se atribuye al aumento en el nimero de
los resultados de las constantes  carhonos en la cadena exociclica de la GHL. Este
cineticas obtenidas en cm®molécula 's  3umento de la constante de velocidad con el ndmero

““para GCL(6,4 = 1,4) x 1072y GHL  de carbonos también se ha informado para ésteres de
(8,8 £ 1,9) x 10~*2indican un aumento  ~5dena abierta y ciclicos!*

en la constante significativo para la

GHL respecto  a |6} Ny GCL, Tabla 1. Resultados obtenidos para el coeficientes de
evidenciando que la adicion de un  ygiocidad. referencias y relaciones de referencia K;ons/

CH, a la cadena exociclica incide g . para la reaccion de la Gamma-caprolactona
sobre la constante. Esto debido al (GCL) y Gamma heptalactona (GHL) con atomos de Cl y
aumento de H abstraibles por radical radicales OH medidas a 298 K y 760 Torr.

Para la generacion de los atomos de Cl se usé como precursor Cl,
Cl, + hv (254 nm) — 2Cl

Los radicales OH se generaron a partir de la fotolisis de metil g
nitrito.(CH;ONO) a 310 nm, y se inyectd un exceso de NO para evitar
la formacion de ozono:

CH,;ONO + hv (310 nm) — CH;0 + NO

CH,0 + O, —» CH,0 + HO,

HO, + NO — OH + NO,

Las reacciones fueron monitoreadas “in situs” usando radiacion
Infrarroja en el rango de (700—4000 cm—1), utilizando un

espectrometro Nexus Nicole FT-IR como detector (ver Figura 1) Figura 1. Sistema FT-IR
acoplado a la camara

OH. Esta tendencia también es Reaccion Referencia ki/kg ke (cm’molécula™s™) x 10
. . reportada para lactonas de estructura
Analisis estructura -reactividad (SAR) 'p'l 4 P
Simitar GCL +Cl Isobuteno (0,3740,01) (1,2640,24)
Se realizaron calculos de estructura reactividad (SAR) siguiendo la metodologia de Kwok and : (0,38+0,03) (1,2720,20)
Atkinson.> A partir de los cuales se estimd la probabilidad de abstraccion de hidrogeno en cada : Propenc (0,4920,04) (1,34:0,21)
posicion en las lactonas (ver Figura 3), basandose en la naturaleza del carbono (primario, (0,510,03) (1,3110,18)

secundario o terciario y en los diferentes entornos de la molécula. Estos resultados muestran Bromedio (L312041)

que la reactividad mas alta para ambas lactonas se restringe a los carbonos cercanos a la (0,510,01) (1,7310,18)
funcionalidad éter (C5) .Esto se puede explicar debido a que el oxigeno tiene un efecto 19,31% | CHL+C Isobuteno (0:52:0,01) (1,76£0,18)
electronico/donor (I+) que aumenta la reactividad de los hidrégenos cercanos. Por otro lado el o
radical terciario formado después de la abstraccién de H es mas estable. Este hecho contribuye Propeno (0,62£0,01) (1,6720,16)
. . . , . ; (0,62+0,01) (1,6720,16)
a la reactividad del (C5). Esto ha sido reportado en trabajos de calculos tedricos y
. . -y = 1 CH,
experimentales para lactonas de la misma familia®. Bromedio (L712034)
Reaccion Referencia kike  ki(cm’molécula™s™) x 107

Implicaciones atmosféricas
Los tiempos de vida troposféricos a temperatura ambiente se calcularon utilizando la expresion (0,87+0,01) (6,8£0,77)

1, =1/k, [X], con X = OH, Cl. Fue utilizado como valor para la concentracion de 6[CI] = 1 x 10* GCL +OH eteno (0,8520,01) (6,720,75)
atomos cm?3 y la concentracion de [OH] = 2 x 10° radicales cm3.En particular, para las reacciones i (2,3140,02) (6,2+0,68)
de las lactonas estudiadas con el radical OH, la vida troposférica estimada es entre 15y 49 horas | ¢ ¢40,, &Q Isobutano (2,23+0,05) (5,940,63)
quivalente a 1-2 dias aproximadamente. El tiempo de vida troposférico con atomos de cloro estan G- 12,99% " i
romedaio arl
en el rango de (5-19) meses. C
: GHL+OH (1,1320,00) (8,9+0,97)
Conclusiones | | S : eteno (1,09:0,00) (8,6+1,01)
Los coeficientes de velocidad para las reacciones con OH y Cl de la Gamma-caprolactona y Gamma- 90708 p O
heptalactona fueron medidos por primera vez. Se realizaron estudios de estructura reactividad que o5, Isobtano ggﬁggg Eggfggg;
mostraron que la posicion mas reactiva es el carbono cercano al oxigeno de la funcionalidad etér. Laj , | i - |
Figura 3. Estructura y calculos SARS Promedio (8,8+1,9)

adicion de grupos alquilos incrementa el coeficiente cinetico. Se determinaron los tiermpos de vida

- . . ., ., : I Ly GHL
atmosfericos obteniendose que la principal ruta de degradacion es la reaccion con radicales OH. parafa GCLY G
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