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Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) halogenados son utilizados como
solventes, aditivos de combustibles o combustibles sustitutos. Cantidades sustanciales de
estos compuestos, de origen bio o antropogénico, pueden entrar a la atmésfera donde
sufren transformaciones quimicas. La principal via de oxidacion de estos compuestos en
la troposfera la constituye la reaccion con el radical OH, Cl, o la fotdlisis solar *. Los
atomos de cloro juegan un papel importante en la quimica de la atmésfera por su
reactividad con los COVs especialmente en las costas marinas®.

El 3-Cloro-2-metilpropeno es utilizado como intermediario de sintesis de
compuestos organicos y pesticidas o como aditivo en las industrias de perfumeria y textil,
y en algunos paises el 3-cloro-2-metilpropeno es utilizado como un fumigante insecticida
para granos, tabaco, y suelo. @

Una vez en la atmoésfera, estos COVs insaturados sufren la fotooxidacion iniciada
por radicales OH, NO3; 0 atomos de Cl. Debido a esto se hace necesario determinar los
mecanismos Y la cinética de degradacién de estas reacciones para asi poder evaluar el

impacto de los mismos sobre la calidad del aire a escala global, regional y urbana o rural
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Objetivos

e Determinar la constante de velocidad de la reacciones de 3-Cloro-2-metil
propeno con radicales OH y &tomos de cloro a 298 K y presion atmosférica.

e Evaluar el impacto atmosférico de las reacciones en estudio calculando los
tiempos de vida atmosféricos.



Resultados

Los experimentos se realizaron en una camara de simulacién atmosférica, de
teflon con una capacidad de 80 L asistido por un reticulo de vidrio para el cargado de los
COVs con diferentes balones de vidrio. Las condiciones de trabajo fueron de 298 Ky
presion atmosférica. Para la deteccion de los compuestos se utilizé6 un cromatografo de
gases Shimadzu GC-14B con deteccién de ionizacion de llama (FID) y una columna
empaquetada Porapack Q. La toma de muestras gaseosas se realiz6 con una jeringa de
gases “Hamilton gas tight” de 5 mL.

Se determinaron las siguientes constantes de velocidad relativa:
CH,=C (CH3) CH,CI + OH — Productos, ky Q)
CH,=C (CH3) CH,CI + Cl — Productos, ks (2)

Las contantes fueron obtenidas utilizando metacrilato de metilo y acrilato de butilo como
compuestos de referencia.

Los valores de los coeficientes de velocidad de las reacciones 1y 2 que se
obtuvieron son los siguientes:

kl1=(3.2+0.4)x 10" (cm® molécula™ s™)
k2=(2.1+0.8) x 10™ (cm® molécula™ s™)

Las constantes de velocidad determinadas en este trabajo constituyen las primeras
determinaciones cinéticas de las reacciones mencionadas. Sin embargo estas constates
de velocidad pueden compararse con otros COVs insaturados.

En la comparacion de la constante de velocidad del 3-Cloro-2-metilpropeno con
CH»=C (CHs), se observo que la presencia de grupos atractores de electrones del doble
enlace por efecto inductivo negativo como los X (halogenados) en este caso el Cl podria
disminuir la constante de velocidad hacia la adicion electrofilica del oxidante (OH o Cl)
debido a que la densidad electrénica en el doble enlace es menor para la adicion
electrofilica.

Se complementé el estudio cinético con la determinacion de los productos de
reaccion, utilizando un cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas. Pudo
encontrarse que el principal producto de reaccion fue la cloroacetona, indicando que el
canal mayoritario de reaccion lo constituye la adicién al doble enlace y posterior oxidacion
y ruptura del radical hidroxialcoxilo formado.



Con las constantes de velocidad obtenidas pueden obtenerse los tiempos de
persistencia en la atmdsfera de este alqueno halogenado.

Ton= 9 horas
1o = b5dias
Conclusiones

Se realizaron determinaciones de la constante de velocidad del 3-Cloro-2-
metilpropeno por medio de técnicas relativas a 298 k y presion atmosférica, estas
mediciones constituyen las primeras relacionadas a este compuesto.

Los estudios de productos demostraron que la principal via de reaccion lo
representa la adicion del radical OH al doble enlace en la posicién del carbono terminal,
seguido por un mecanismo de ruptura del radical hidroxialcoxilo formado.

Ademas se obtuvieron los tiempos de residencia de este compuesto con los
oxidantes OH y ClI, observandose una mayor reactividad del compuesto con el radical OH
siendo la via mas favorable de remocion quimica de este alqueno.
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