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Resumen: Estudios cinéticos relativos de las reacciones de los radicales OH y atomos de Cl con 3-cloro-2-metil-
1-propeno se han realizado por primera vez a 298 K y 1 atm por GC-FID. Los coeficientes de velocidad se
encuentran (en cm?molécula™s): k, (OH + CH, =C (CH,) CH,CI) = (3,23 +£0,35) 10", k,(Cl+ CH,=C(CH,)
CH,CI) = (2.10+0.78)x10 con incertidumbres que representan 2¢ =+. La identificacion del producto se realizo
bajo condiciones atmosféricas mediante la técnica de microextraccion en fase sélida (SPME) / GC-MS para
la reaccion OH. La Cloropropanona fue identificada como el principal producto de degradacion que estd en
acuerdo con la descomposicion del 1,2-hidroxi alcoxi del radical formado. Ademas, se analizan las tendencias
de reactividad e implicaciones atmosféricas.

Palabras Clave: degradacién atmosférica, troposfera, radicales, velocidad de reaccion.

Abstract: Relative kinetics of the reactions of OH radicals and Cl atoms with 3-chloro-2-methyl-1-propene have
been studied for the first time at 298 K and 1 atm by GC-FID. Rate coefficients are found to be (in cm® molecule?
s1):k,(OH + CH,=C(CH,)CH,CI) = (3.23 + 0.35) x 10", k, (Cl + CH,=C(CH,)CH,CI) = (2.10+0.78)x10™° with
uncertainties representing + 2¢. Product identification under atmospheric conditions was performed by solid
phase microextraction (SPME) / GC-MS for OH reaction. Chloropropanone was identified as the main degra-
dation product in accordance with the decomposition of the 1,2- hydroxy alcoxy radical formed. Additionally,
reactivity trends and atmospheric implications are discussed.

Key words: atmospheric degradation, troposphere, radicals, reaction rate.

INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son
utilizados como solventes, aditivos para combusti-
bles o combustibles alternativos. Gran cantidad de
estos compuestos, de origen bio 0 antropogeénico,
pueden entrar a la atmdsfera donde sufren transfor-
maciones quimicas. La principal via de oxidacion
de estos compuestos en la tropdsfera es la reaccion
con los radicales OH, atomos de Cl o fotolisis solar
(Moortgat G., 2001). El 3-cloro-2-metil-1-propeno
es utilizado como un intermediario para la sintesis
de compuestos organicos y pesticidas o como aditi-
vo en la industria textil y de perfumeria. En algunos
paises es usado como un fumigante insecticida

para cereales, tabaco, y el suelo (U.S. Department
of Health and Human Services, 2011). El 3-cloro-
2-metil-propeno probablemente se disuelve en
gotas y aerosoles, se hidroliza, y posteriormente se
oxida en la fase liquida. La degradacion en la at-
mosfera de los compuestos oxigenados insaturados
es controlada principalmente por reaccién quimica
con OH, contribuyendo a la produccion de ozono
troposférico y la formacion de otros fotooxidantes
secundarios en las zonas contaminadas (Mellouki
A.etal.,2003). Sin embargo, la reaccion del atomo
de cloro con compuestos organicos se considera de
relevancia potencial en la tropésfera marina donde
la concentracion de atomos de cloro es significativa
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Figura 1. Linea de vacio para la carga de reactivos gaseosos.

(Finlayson-Pitts B, 1993; Keene W.C. et al., 1996).
Ademas, la deteccion de estas especies en las zonas
centrales de los continentes ha ampliado el impacto
potencial de Cl a la quimica de oxidacion troposfé-
rica (Thornton J. A. et al, 2010; Mielke L.H. et al.,
2011). El conocimiento de las constantes de veloci-
dad para las reacciones con oxidantes troposféricos
como radicales OH y los atomos de Cl, asi como
las vias de degradacion es necesario para estimar
la persistencia, el destino y los efectos nocivos del
cloroalqueno en la atmésfera.

En este trabajo se presenta el coeficiente de
velocidad de las reacciones de los radicales OH
y atomos de Cl con 3-cloro-2-metil-1-propeno
(CH,=C(CH,)CH,CI) a 298Ky 760 Torr:

CH,=C(CH,)CH,CI + OH — Productos (1)

CH,=C(CH,)CH,Cl1 + Cl — Productos (2)

En este trabajo se presenta la primera deter-
minacion de las constantes de velocidad de las
reacciones (1) y (2) en condiciones atmosféricas.

Los resultados cinéticos se analizan en términos
de tendencia de reactividad en comparacion con
otros alquenos con otros sustituyentes halogenados.
Ademas se estudi6 los productos con la técnica
GC-MS en condiciones atmosféricas.

MATERIALES Y METODOS

Los siguientes productos quimicos, con grados
de pureza segun lo declarado por el proveedor,
se utilizaron sin purificacion adicional: N, (AGA,
99.999%), 3-Cloro-2-metil-1-propeno (E.Merkc,
97%), Metacrilato de Metilo (Aldrich, 99%), Ace-
tato de alilo (Aldrich, 99%), Propionato de Vinilo
(Aldrich, 98%), Cloruro de Oxalilo (Aldrich, 99%)
y Peroxido de Hidrogeno (Ciccarelli, 60% wt).

Todos los experimentos se realizaron en una
camara de teflon de 80 L situado en una caja de
madera con las paredes internas cubiertas con papel
de aluminio. Cantidades medidas de los reactivos
organicos se cargaron a través de una linea de vacio
provistas de un baléon de 0,914 L a la camara de
simulacion utilizando una corriente de nitrégeno,
como se muestra en la Fig. 1.

Los atomos de cloro se generaron por fotolisis
a 254 nm a partir de CIC(O)C(O)CI:

CIC(0)C(0)Cl + hy — 2C1 +2CO (3)

Los radicales OH fueron generados con radia-
cién UV (Fig. 2) a 254 nm a partir de H,0,:

H,0, + hv — 20H (4)

Figura 2. Camara de fotolisis.
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Figura 3. Columna Empaquetada “Porapak Q”

La mezcla de la reaccion consiste en un com-
puesto organico de referencia y una muestra organi-
ca reactante, diluidas en N,, que fue preparada en
la cdmara de reaccion y se ha dejado mezclar antes
de la fotdlisis. Antes de cada serie de experimentos,
la camara fue limpiada con el llenado con N, y se
comprobo por cromatografia de gases que no habia
impurezas.

Periodicamente, las muestras de gas se retira-
ron de la camara de teflon usando una jeringa de
gas calibrada de 5 ml. Los compuestos organicos
se controlaron mediante cromatografia de gases
(Shimadzu GC-14B) acoplado con deteccion por
ionizacion de llama (FID), usando una columna
Porapak Q (Alltech, 2,3 m; Fig. 3) a una tempera-

Figura 4. Cromatografo de gases “Shimadzu” utilizado para
los experimentos cinéticos.

tura de 160 °C para éste compuesto.

En presencia del oxidante X (radicales OH o
atomos de Cl), el 3-Cloro-2-metil-1-propeno (3-
CIMP) y el compuesto de referencia disminuye su
concentracion a través de las siguientes reacciones:

X + 3-CIMP — Productos (5)
X + Referencia — Productos (6)

A condicién de que el compuesto de referencia y
el reactivo se pierden sélo por las reacciones (5) y
(6), se puede demostrar que:
In [3 CIMP]O _ k—sln [Referenc%a]o ™
[3-CIMP] | k, | [Referencia]

Donde, [3-CIMP], [Referencia] , [3-CIMP], y [Re-
ferencia], son las concentraciones de 3-CIMP'y el
compuesto de referencia a tiempos t=0y t, respec-
tivamente, y k. y k. son las constantes de velocidad
de las reacciones (5) y (6), respectivamente.

La técnica relativa se basa en la suposicion de
que tanto el 3-CIMP y el compuesto de referencia
se eliminan Unicamente por reaccion con la especie
oxidante X (OH o Cl). Para verificar esta hipotesis,
se prepararon mezclas de cloruro de oxalilo o de
peroxido de hidrégeno con el compuesto en estu-
dio y el de referencia y se dejaron reposar en la
oscuridad durante dos horas. En todos los casos, la
reaccion de las especies organicas con el precursor
de X (CIC(O)C(O)Cl o H,0,.

La concentracion inicial usada en los experimen-
tos se encontraban el en rango de 224-262 ppm (1
ppm = 2,46 x 10 moléculacm=a 298 Ky 760 Torr
de presion total) para el 3-CIMP. La concentracion
de Cl, usada estuvo el rango de 190 a 220 ppm en
aproximadamente 750 Torr de N.,.

La técnica analitica empleada para la identifica-
cion cualitativa de los productos formados luego de
la irradiacion fue un cromatdgrafo de gases (Figs.
4y 5) con deteccion de masas GC-MS Shimadzu
(CGMS-QP5050A) con una columna VF-5MS (5%
fenil, 95% dimetil polisiloxano) de 30m-0,25mm.
Las muestras gaseosas fueron tomadas de la ca-
mara de Teflon usando la microextraccion de fase
solida (SPME) como técnica de pre concentracion

DEGRADACION TROPOSFERICA DEL 3-CLORO-2-METIL-1-PROPENO
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Figura 5. Cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometro
de masas.

de analitos. La técnica de SPME esta basada en la
extraccion de analitos de una muestra matriz, usan-
do una fibra de silice generalmente cubierta por un
polimero absorbente, seguido por la desorcion de
analitos por temperatura en el puerto de inyeccion.
En este trabajo se ha utilizado [divinilbenceno/Car-

Tabla 1. Compuestos de referencia, medida de las relaciones de los coeficientes de velocidad, k /K

boxen/polidimetilsiloxano] (DVB / CAR / PDMS)
que posee buena selectividad para los compuestos
estudiados. El tiempo de exposicion fue de 15
minutos, y 3 minutos de desorcion en el puerto de
inyeccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante el uso de esta técnica relativa mencionada
con anterioridad, se determinaron las constantes de
velocidad para las cuatro reacciones estudiadas a
partir de la ecuacion (7). A los datos obtenidos se
aplicé a una linea recta por el ajuste de minimos
cuadrados.

Los datos de la relacion de las constantes de
velocidad K, o KrererenciaY 12 CONStante de velocidad
absoluta k, ., a temperatura ambiente (298K) se
presentan en la Tabla 1.

Las relaciones se obtuvieron a partir del pro-
medio de varios experimentos usando diferentes
concentraciones iniciales de los reactantes. En el
grafico se observa el acuerdo entre los experimentos

3-CIMP' Freferencia” Y los coeficientes

de velocidad obtenidos de la reaccion de radicales OH y atomos de CI con 3-Cloro-2-metil-1-propeno a 298 Ky 760 Torr de

nitrégeno.

Metacrilato de Metilo

Metacrilato de Metilo

CH,=C(CH,)CH,Cl + OH

Acetato de alilo

Acetato de alilo

0.72 +0.03 (3.00 £0.35) x 101
0.85 + 0.02 (3.52 +0.34) x 10
1.25 +0.05 (3.08 £0.14) x 10
1.34 £ 0.06 (3.30 +0.18) x 10

Metacrilato de Metilo

Metacrilato de Metilo

CH,=C(CH,)CH,CI + Cl

Propionato Vinilo

Propionato de Vinilo

0.81 +0.01 (2.26 £ 0.77) x 10

0.79 +0.02 (2.20 + 0.78) x 10%°
1.01+0.08 (2.08 + 0.52) x 10%°
0.91 +0.02 (1.85 + 0.37) x 10%°
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Rep. cient. FACEN Vol. 4, N° 2 (2013) 23

Ilevados a cabo con diferentes compuestos de refe-
rencia. Las constantes de velocidad obtenidas del
promedio de varios experimentos son los siguientes:

K., = (3.23 £0.35) x 10" cm® molecula™s™
k., = (2.10 £0.78) x 10*° cm® molecula™s*

Los errores indicados son + 2 ¢ derivada del
ajuste por minimos cuadrados de las lineas rectas, a
la que se ha considerado también el error correspon-
diente en las constantes de velocidad de referencia.

Los siguientes compuestos fueron utilizados
como reacciones de referencia para determinar el
coeficiente de velocidad de las reacciones (1) y (2):
metacrilato de metilo, acetato de alilo y propionato
de vinilo.

OH + CH,=C(CH,)C(O)OCH, — Productos (8)
OH + CH,=C(CH,)OC(O)CH, — Productos (9)
Cl + CH,=C(CH,)C(O)OCH, — Productos (10)
Cl + CH,=CHOC(O)CH,CH, — Productos (11)

Donde k, = (4.15 + 0.32) x 10** (Blanco M.B
etal., 2006), k,= (2.46 + 0.02) x 10 (Ferrari C et
al., 1996), k ;= (2.82£0.93) x 10"°(Blanco M.B et
al., 2009), k,, = (2.06 + 0.36) x 10"*° (Teruel M.Aet
al., 2009). Todos los valores de k estan en unidades
de cm® molecula? s*.
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Figura 6. Cinética de la reaccion de radicales OH y 3-Cloro-
2-metil-1-propeno usando Metacrilato de metilo (@) y Acetato
de alilo (V) como compuestos de referencia en condiciones
atmosféricas.
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Figura 7. Cinética de reaccion del 3-Cloro-2-metil-1-propeno

y atomos de Cloro con Metacrilato de metilo (®) y Propionato

de Vinilo (#) como compuestos de referencia en condiciones
atmosféricas.

A continuacion se presentan los graficos cor-
respondientes a la reaccion del 3-Cloro-2-metil-
1-propeno con radicales OH y atomos de Cl (Figs.
6y7).

A nuestro conocimiento, no existen otros valores
reportados antes de las constantes de velocidad de
las reacciones (1) y (2) de radicales OH y atomos de
Cl con 3-Cloro-2-metil-1-propeno. Por lo tanto, el
presente estudio es el primer estudio de la cinética
de estas reacciones y por lo tanto, no se puede se pu-
ede hacer una comparacién directa con la literatura.

Es interesante estimar el coeficiente de velo-
cidad de la reaccion de OH con 3-CIMP usando
el programa US EPA AOPWIN (Meylan W. M et
al., 1993) basado en las relaciones de estructura-
reactividad (SAR) método descripto en Kwok and
Atkinson (Kwok E.C et al., 1995). La estimacién
del coeficiente de velocidad con OH por éste mé-
todo fue de 3.95 x 10-**cm® moléculas?. La predic-
cién de constante obtenida con el método SAR para
esta reaccion esta en muy buen acuerdo y dentro
del error experimental con el valor de (3.2 £ 0.4) x
10" cm® molecules*determinado en éste estudio.

En la degradacion iniciada por los radicales OH,
un primer enfoque revela que el camino principal
de la reaccion es la adicion electrofilica del radical
OH al doble enlace. Este ataque electréfilo puede
realizarse en cualquiera de los carbonos (C1 o C2)

DEGRADACION TROPOSFERICA DEL 3-CLORO-2-METIL-1-PROPENO
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Tabla 2. Constantes de velocidad de una serie de alcanos halogenados con radicales OH y atomos de Cl, comparados con los
datos cinéticos obtenidos en el estudio del 3-CIMP.

CH,=CHCH, 3.01¢
CH,=C(CH,)CH,CI 3.20°
CH,=CHCH,ClI 1.69¢
CH,=CHCH Br 1.66'
CH,=CHCH,F 1.64'

2.64°
2.10¢
2.40¢°
1.23¢

0.49¢

a( Atkinson R. et al.,1989);°(Ezell et al. 2002); ¢ Este trabajo; %(Tuazon, et al. 1990); ¢(Grosjean, y Williams, 1992);

f(Albaladejo(a), J. et al. 2003); 9(Albaladejo(b), J. et al. 2003).

que forman el doble enlace, pero el electrdfilo ataca
preferentemente al carbono terminal del doble en-
lace para generar al radical mas estable.

La Tabla 2 muestra una comparacion entre las
constantes de velocidad con radicales OH y 4tomos
de CI con una serie de alquenos halogenados y los
datos cinéticos obtenidos para el 3-CIMP en este
estudio.

Se puede observar que la presencia de diferentes
sustituyentes produce variaciones significativas en
los valores de los coeficientes de velocidad. Por
ejemplo, comparando la constante de 3-CIMP k |
(3.2x 10" cm® molecula®s?) con la de 3-cloropro-
peno (1.69 x 10 cm?® molecula?s?) (Albaladejo
J.(b) et. al, 2003), es posible observar un incre-
mento significativo en la constante de velocidad
del 3-CIMP con respecta al 3-chloropropeno. Esta
diferencia puede ser atribuida a la presencia del
grupo -CH,. Ambas moléculas son influenciadas
por le efecto inductivo negativo del doble enlace,
inducido por el sustituyente clorado, pero en el
caso del 3-CIMP este efecto parece ser anulado
por el grupo metilo que ataca al C2, generando
un efecto inductivo positivo sobre el >C=C<. En
términos generales, se observa que la presencia
de un atomo de halégeno como sustituyente de un
atomo de H en la cadena de carbono disminuye la
reaccion de la constante de velocidad por el efecto

inductivo del electrén (efecto inductivo negativo I).
Por otro lado, en la reacciéon de degradacion por
los atomos de Cl, el efecto de los sustituyentes en
la reactividad con olefinas no es muy pronunciado
como para las reacciones iniciadas por radicales
OH, posiblemente debido a la adicion de &tomos de
Cl son menos selectivas y en el limite de la teoria
de las colisiones.

Ademas del estudio cinético, se identificaron
cualitativamente los productos de reaccion del
3-CIMP con radicales OH. La técnica analitica
empleada luego de la irradiacion fue la de cromato-
grafia gaseosa con deteccion de masas GC-MS Shi-
madzu (GC-MS QP 5050) con una columna capilar
VF-5MS (5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano) de
30 m-0,25 mm.

De acuerdo a los productos observados, el
principal destino de los radicales 1-2-hidroxialcoxi
formados pareciera ser el canal de descomposicion,
donde el OH ataca preferentemente al carbono
terminal del doble enlace. En los experimentos
realizados con el GC-MS no se ha encontrado
evidencia de compuestos hidroxicarbonilicos o
acidos hidroxicarbonilicos como productos de reac-
cion. La Cloropropanona fue identificada como el
producto mayoritario formado de la reaccion 1, se
observaron fragmentos con m/e 59, 43 y 49, que
son caracteristicos de este tipo de compuestos han
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sido encontrados en el cromatograma de masas
para apoyar este hecho. El producto de reaccion
hallado, junto con las tendencias de reactividad
observadas, sugiere que la reaccion procede a
través de un mecanismo de adicion del radical OH

al doble enlace similar al propuesto por Atkinson
para la adicion de radicales OH a alquenos (Keene
W.C. et al., 1996; Thornton J. A. et al, 2010). La
principal via de reaccion del 3-CIMP con radicales
OH se muestra en la Figura 8.

H2C\\ (i:l-l:,,
/C—CHz—Cl + OH —> HO\C/‘;\C/C1
H,C H, H,
cl 0,
i
CH o H, CH; H
2 RO 2 2
HO _C - C I C
e X Ny o, o N g
H, c|>
. o
Descomposicion
+ CH,—OH
0,
O
“ + O.H
CH,

Figura 8. Mecanismo propuesto para la degradacion de 3-cloro-2metil-1-propeno con radicales OH en ausencia de NOx.

DEGRADACION TROPOSFERICA DEL 3-CLORO-2-METIL-1-PROPENO
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Tabla 3. Estimacion de los tiempos de vida troposféricos del 3-Cloro-2-metil-1-propeno estudiados en este trabajo con radicales
OH y atomos de CL.

ToH?

3-Cloro-2-metil-1-propeno 9 horas

5 dias 4 dias

aEste trabajo; P(Aird R.W.S et al.,1992); ¢(Johnson D. et al.,2000).

La reaccion se desarrolla a través de un meca-
nismo de adicién del radical OH al doble enlace.
El 1-2-hidroxialcoxi radical formado en la etapa de
adicion de OH, se descompone en presencia de O,,
gue conduce al compuesto carbonilico correspon-
diente. De acuerdo con los productos observados, el
destino principal de los radicales 1-2-hidroxialcoxi
formados parece ser el canal de descomposicion.

CONCLUSIONES

Los tiempos de vida atmosféricos, , del 3-CIMP es-
tudiados en este trabajo fueron calculados mediante
la expresion: T = 1/k [X] donde X = OH, CI, NO,
y O,. La Tabla 3 muestra una lista de tiempos de
vida atmosféricos con respecto a la reaccion con
radicales OH, atomos de Cl, radicales NO, y O,con
el cloroalgueno estudiado en este trabajo.

Los tiempos de vida troposféricos se calculan,
suponiendo una concentracion media de 12 h de OH
de 2x108 molécula cm ( Tuazon E.C. et al.,1990),
el tiempo de vida de la reaccion con radicales OH
es de 9 horas y los tiempos de vida correspondien-
tes de la reaccion con el cloro es de alrededor de
5 dias, considerando una concentracion de cloro
promedio mundial de 1x10* 4&tomos cm™ (Grosjean
D. et al.,1992), mientras que la concentracion de
moléculas de O,y radicales NO,son 7 x10" molé-
culacm?®y 5 x108radicales cm=respectivamente.

En conclusion, el tiempo de vida atmosférico
esta determinado por su oxidacion con radicales OH
como principal via de degradacién con una corta
duracion en la atmdsfera. Pero durante la noche
cuando la concentracion de OH es minima sera el
radical nitrato el principal sumidero del compuesto

en estudio y podria colaborar a la formacion de
ozono en la troposfera. Ademds en zonas marinas
en donde la concentracion de cloro puede llegar
a 10* atomos/cm® podria competir o dominar la
quimica degradativa sobre el radical OH como se
observa en la Tabla 3.

Los tiempos de vida indican que el com-
puesto es probable que sea eliminado rapi-
damente de la atmoésfera, la reaccidon con
OH ser el proceso de pérdida importante.
Pérdida de 3-cloro-2-metil-1-propeno por fotolisis
puede considerarse insignificante, ya que son foto-
liticamente estable en la region actinica del espec-
tro electromagnético. El otro proceso de pérdida
atmosférica es posible deposicion seca y himeda.
Dado que la cinética y los datos de distribucion de
producto es escasa, se deberian realizar mas expe-
rimentos con el fin de dilucidar el mecanismo de
degradacidn en la atmosfera de estos cloroalquenos
y sus derivados, y a la inclusion de la informacién
cinética y mecanicista mas realista en los modelos
atmosféricos.
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