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Introducciéon

Metacrilato de n-butilo, crotonato de etilo y propionato de vinilo son ésteres que forman
parte de los compuestos organicos volatiles oxigenados insaturados (COVOIs), los
cuales son ampliamente utilizados en la fabricacién de plasticos, solventes y materias
primas de otras industrias®; por lo que las fuentes antropogénicas constituyen el origen
de su liberacion a la atmésfera.

Una vez liberados a la troposfera estos compuestos pueden tener un rol importante en
la quimica atmosférica ya que los mismos seran degradados por diferentes oxidantes
atmosféricos, dentro de los cuales se encuentran las moléculas de ozono,
contribuyendo a la formacion de aerosoles organicos secundarios (AOS)%

Objetivos

- Determinar la constante de velocidad para la reaccién de metacrilato de n-butilo,
crotonato de etilo y propionato de vinilo con ozono a 298 K y a presién atmosférica.

- Con los resultados obtenidos discutir las tendencias de reactividad de estos
compuestos segun la estructura quimica de los mismos.

- Evaluar el impacto troposférico que poseen las reacciones estudiadas.

Resultados

En este trabajo se determinaron las constantes de velocidad relativas de las siguientes
reacciones:

CH2=C(CH3)C(O)OC4H9 + 03 —> PrOdUCtOS, kl
CH3CH=CHC(O)OCH,CH; + O3 D Productos, ks
CH3CH,C(O)OCH=CH, + 0 —» Productos, ks

Los experimentos fueron realizados utilizando una camara cilindrica de vidrio
borosilicato de 480 L a 298 K y 1000 mbar de aire sintético. Las dimensiones de la



camara son 3 m de longitud y 45 cm de didmetro interno equipada con un sistema de
espejos de reflexion multiple tipo “White” operando con un paso optico de 48,11 m.

Las moléculas de O; se produjeron haciendo pasar O, através de un generador de
0zono, tomando las precauciones necesarias para aislar los radicales OH formados en
este procedimiento. En este caso, se utiliz6 mondxido de carbono como atrapador de
OH.

Las mezclas de reaccion fueron analizadas mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier (FT-IR).

Los espectros fueron colectados con una resolucion de 1 cm™ utilizando un
espectrometro FT-IR Nicolet Magna equipado con un detector de mercurio-cadmio-
telurio (MCT) enfriado con nitrégeno liquido.

Las contantes de velocidad (en unidades de cm® molécula™ s™) obtenidas para estas
reacciones fueron: k;=(1.04 + 0.26) x 10", k,=(8.06 + 1.81) x 10™® y ks= (5.34 + 1.25)
x 108 utilizando isobuteno, ciclohexeno y 1,3-butadieno como compuestos de
referencia.

Con los datos cinéticos obtenidos se determinaron los tiempos de vida troposférico de
estas especies frente al ozono, comparandose con las degradaciones iniciadas por
otros oxidantes. Estos tiempos de vida se encuentran presentados en la siguiente
tabla:

) Kon ToH Kei Tcl Knosx  Tno3 Kos Tos
Esteres insaturados x10" (h) x10° (h) 10" (h) x10Y (h)

CH,=C(CH;)C(O)OC,H, 6.63* 2 360° 77 7.87° 71 1.04% 38
Metacrilato de n-butilo

CH;CH=CHC(O)OCH,CH; 4.96° 3 252" 110 - - 0.819 49
Crotonato de etilo

CH3;CH,C(O)OCH=CH, 2.46° 6 2.06° 135 - - 0.53% 74
Propionato de vinilo

IRef. 3; Y Ref. 4; 9 Ref. 5; YRef. 6; @ Ref. 7; ” Ref. 8; Y Este trabajo.

Conclusiones

El presente trabajo constituye el primer estudio cinético de la reaccion del metacrilato
de n-butilo, crotonato de etilo y propionato de vinilo con ozono.

La principal via de degradacion de estos compuestos en la atmosfera la constituye el
radical OH con tiempos de vida del orden de 2 a 6 horas.

Sin embargo, si la concentracion de OH disminuye bajo condiciones de relativa
oscuridad (invierno o tarde-noche) o la concentracion de ozono se incrementa por
algun episodio de contaminacion atmosférica como el smog fotoquimico por lo que
estas reacciones podrian competir, siendo este caso la reaccion con ozono una
importante via de degradacion de estos esteres en la troposfera.

La ozondlisis de estos compuestos insaturados podria contribuir a la formacion de
AOS ademas de la generacion intrinseca de radicales OH.
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