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INTRODUCCION

RESULTADOS

En la tropdsfera, los compuestos organicos = © ot | & -
volatiles (COVs) reaccionan con diversas /—/I/ + @ 18 35
especies oxidantes como los radicales OH, las @ /_/JJ 'R 1 3,
moléeculas de ozono (O,) ylos atomos de cloro . sazsfuinvr e THAaA B e _ 3 :
(Cl) en zonas marinas y/o industriales. La g o = : . 2 g ‘
fotooxidacion de éstos compuestos genera fe e S ) : 2 A '
productos de reaccion que contribuyen al smog : o C Elﬁ Iy .
fotoquimico y a niicleos de condensacion g vy e Trans 2ocenofMetimetciao | | 3. s A e i
favoreciendo la formacion de aerosoles organicos secundarios (SOA)UI, ? * . - ® Trans 2-0ctenc/Isobutenc 5 ° 2  Trans-2-octenoflsobutenc
Parte de los COVs son alquenos emitidos por diversas actividades humanas, como por 1 #/ 0 Acicohegtens/Meti metacriate 05 | Aeceneprenc/Mesimeseriste
ejemplo el uso de motores de combustién.[? Por lo tanto, en este trabajo se presenta el %2 © cidohagtanaliscbutenc s e
estudio cinetico de las reacciones del trans-2-octeno y el ciclohepteno con radicales OH, o o3 oe 07 e o s s 0 02 04 05 08 1 12 14 15 18 2
atomos de Cl y moléculas de O, a 298 K y presion atmosférica. Ln ([referencials/[referencial, Ln ([referencial,/[referencia],
Figura 1. Datos cinéticos de las reacciones de Figura 2. Datos cinéticos de las reacciones de
, trans-2-octeno y ciclohepteno con radicales OH a trans-2-octeno y ciclohepteno con atomos Cl a
MATERIALES Y METODOS 298 Ky 760 Torr 298 Ky 760 Torr
o
&= @ Q Un fotoreactor de vidrio de 480 litros® y otro 1§ - ; Tabla 1. Pendiente Kreacrante/Kreferencia ¥ CONStante de
. de cuarzo de 1080 litros® a 1000 mbar de ~ i A velocidad para las reacciones de radicales OH con trans-
- _ R 0 / ) 2-octeno and ciclohepteno a 298 Ky 760 Torr.
presion de N, o aire sintético a 298 + 2 K. § 14 T e e g | Keakuada
4 Longitud de paso optico de 48,11 m para el 3 12 - A Alqueno+ OH | Referencia o |l |eemres mi
fotoreactor de 480 L y de 484,7 m para el de 31 ‘ : oo T eee |
1080 L. E 08 - i CHIC=CH, | 507051 | (165:003) | (83620.99)
d FTIR in situ Thermo Nicolet Nexus equipado T 06 | . e ransoctens 2092005 | (652005 | 69410
con un detector MCT¢ (4000-700 cm-2). 50 : R CHC(CHIC(0)OCHS | 4152032 | 0012000 | (6332080
d Sistema de ref(ljexi(’)n multiple mediante A - A Gidohepteno/Mesimetacrito Promedio | (8512 1.66)
espejos tipo White®d. |4 o cicoheptena/isobutenc - -
Q 32 lamparas fluorescentes dentro de los o1 02 0s o4 05 o8 01 o8 o8 1 (CHIC-CHy | 5072051 [:jzzl {::z:}
fotoreactores (Philips TLA 40 W, 300 < A < 450 Ln ([referencia]y/[referencial; s | e
nm, A, = 360 nm) para generar los atomos Figura 3. Datos cinéticos de las reacciones de vicionepteno CHz=C{CH;)C(O)OCH; | 4,150,32 PR | O 1 6ot
de cloro (Cl) y radicales hidroxilos (OH) como trans-2-octeno y ciclohepteno con moléculas O, a (192:003) | (137=0.14
3 producto de la fotélisis de CH,ONO y ClI, 298 Ky 760 Torr Promedio | (7.842178)

respectivamente. Una descarga eléctrica en

un flujo de oxigeno genero las moléculas de ozono (O,). Tabla 2. Pendiente K,q,cante/Kreferencia Y CONStante de
velocidad para las reacciones de atomos Cl con trans-

2-octeno and ciclohepteno a 298 Ky 760 Torr.

Tabla 3. Pendiente K., ctante/Kreterencia Y CONStante de
velocidad para las reacciones de moleculas O, con trans-
2-octeno and ciclohepteno a 298 Ky 760 Torr.

Las constantes de velocidad de las reacciones mencionadas | Alqueno + X (OH, Cl, O,) ---> P

Referencia + X(OH, Cl, O;)--> P

:‘uer_on_determmadzf@ a traves del metodo relativo, utilizando Alquenc + O o toroncia bewos | vl | Kesare ¥10° | Alqueno + O Reterencia | Feemns | Kosca! | Kt 1077
a siguiente expresion: a0 rlerencia | (em molfeula” < 7= 0.0 .
; i IN([COV],/[COV])=(Keoy/k In([referencia] /[referenci tasoon | wazeom oareomm | warsem
([ ]O [ ]t)_( CoV. re_ferencia) ([ Ciere _CIa]O [ e_e € Cla]t) 125001 | (4,25 0.38) Cremcn 1432042 | 10T 008 (1.21 £ 0,21)
Se emplearon como compuestos de referencia isobuteno y metiimetacrilato. Los datos (CH:):C=CH sa0s028 [ e (1,06 20,41) | (1,20£0,26)
cinéticos son presentados en las Figuras 1-3. Las constantes de velocidad son Trans-2-octeno 1562009 | @as=ogs | [rans-2-octeno (1.89£0,08) | (1,090,149
presentadas en las Tablas 1-3. CHy=C(CHy)C(O)OCH; | 2822040 | 1 50.004) | 4,5120,75) chmcichacioocn, | 057008 =D L (MO8 =04
e Promedio (4,47 £1,37) (1,83 =0.03) (1,05 =0.11)
(1,52 + 0,01} (51T + 0,46 Promedio (1,14 = 0,45)
DISCUSION Y CONCLUSION ES (1,66 = 0.01) (5.61 + 0,49) (2,60 + 0,17) (2,94 = 0,50)
ESte trabai 4 : | d P de d : £ liti _ (CHa)-C=CH: 4020,28 (1,67 +0,03) | (5,68 £ 0,57) _ 132042 | =01 (2,85 = 0.45)
jo reporto por primera vez el uso de FTIR como técnica de deteccion analitica | || cicionepteno (CH:):C=CH; soozoom | @sszomm
- : " - A Z Z - . T (1,72 = 0,11) (4,85 £ 0,99) Ciclohenteno A -
para dichas reacciones bajo presion atmosférica. Ademas, este es el primer estudio cinético T E———— pt 5.09:020) | (2,93 038
nara las reacciones del trans-2-octeno con atomos de Cl y moléculas Os. CH:=CICHJC(O)OCH; | 2822040 [~ cha=c(cHacoocH, | PEEN L om | @eszo.20
_as Tablas 1-3 permiten evidenciar un buen ajuste y acuerdo de los resultados utilizando Promedio | (5,46 = 1,91) [Promedic | (290002
ambas referencias. Ademas, dichos valores se encuentran en buen acuerdo con valores —
reportados previamente por diversos autores para las reacciones de ambos compuestos | mﬂwﬂ;imfmﬁﬂ““m | i
con radicales OH empleando la técnica GC-FIDI34l, Una comparacion con compuestos de | -8 CH:(CH:) CH=CH; N (CHC=CH, FRICRCRIRES N re=cicmicio
’, . CH:CH:C(C:H:)=CH:
estructura analoga revela un aumento de la constante de velocidad con el aumento de la | s S e o e, | CELCE e TR .
cadena carbonada para ambos compuestos con dicho radical. 10,4 g @ CRmCHREeEE CHLCHCCH=CH: R sy cu-cen
. i ., i i Y —__ T~ CH.=C{CH:)C(O)OCH: . . o
Respecto a las reacciones del ciclohepteno, la comparacion con estudios previos @ . -~ : N—'Tﬁ;‘ 3 ) T e
empleando la técnica GC-FID reveld una gran correlacion tanto con atomos CIb como con |5 -1 _/ /’ .:H;.:Hﬂm:\ @ J—— o — N ?
, . . . . i CHA(CH:)CH=CH:
moléculas O;®. Por otra parte, la ausencia de estudios previos para las reacciones del & s |/ crcmcn-cen < A / N
trans-2-octeno con atomos cloro y moléeculas de ozono llevé a la comparacion con | Q) R ) ) o
compuestos de estructura similar, encontrando una buena correlacion para ambos @, =
oxidantes. 02
Las Figuras 4-5 muestran una razonable correlacion entre log K¢, vs log Koy Y 10g kos Vs log 9 - - ” " p - - 9.1
Koy respectivamente para una serie de compuestos insaturados, de las cuales se | | | Logky | | | 16,5 M og ke, 17,5 18

obtuvieron las siguientes expresiones: . . e
Figura 5: Diagrama de energia libre de log k., vs log k.,

con circulos vacios para los compuestos estudiados

Figura 4: Diagrama de energia libre de log k. vs log k.,
con circulos vacios para los compuestos estudiados

log koy =1,7987 log k¢, + 6,6726
(r’ =0,80)

(r4=0,76)

Implicancias atmosféricas

Tabla 4. Constantes de velocidad y tiempos de vida
troposférica del trans-2-octeno y ciclohepteno con radicales
OH, atomos Cl y moléculas de O,

Se estiman vias similares para las reacciones de alguenos aciclicos y ciclicos con radicales

. . [ Segun se observa en la Tabla 4, el
OH, atomos de Cl y moléculas de O, por la adicion de oxidantes a un carbono del doble J

principal proceso de remocion de

enlace. Ademas, los compuestos insaturados utilizados en las Figuras 4 y 5 muestran una ambos alquenos de la atmosfera es
fuerte prevalencia a la degradacion a través de la adiciéon del oxidante al doble enlace a a reaccion con el radical diurmo kox10M® | To®™ | ket | Ta® | et | To"
pesar de la presencia de otros grupos funcionales en sus estructuras. Por Ultimo, éstos Compuesto , |
. . . . . . (OH). (cmiimoléculas) | Horas | (em'molécula.s) | Horas | (cmémolécuia.s) | Horas
diagramas permiten estimar constantes de velocidad para reacciones que no dispongan de O e eeaddn can ke &eres @
estudios experimentales. constituiria otra via de remocion Ciclohepteno | 784 | 177 | 546 | 5087 | 200 | 1368
rincipalmente en zonas marinas
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