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Resumen: Las reacciones en fase gaseosa de las moléculas de ozono con 6-metil-5-hepten-2-ona, 2-metil-
2-pentenal y crotonato de etilo han sido investigadas a 298 Ky 760 Torr de aire sintético utilizando cdmaras de
simulacion atmosféricas. Los productos principales observados en la reaccion de O, con 6-metil-5-hepten-2-ona
fueron acetona, 4-oxopentanal y metil glioxal. Propanal y metil glioxal fueron observados en la reaccion de O,
con 2-metil-2-pentenal; glioxilato de etilo y acetaldehido fueron determinados como productos de las reacciones
del crotonato de etilo con O,. Los resultados fueron utilizados para postular los mecanismos de degradacion de
estos compuestos organicos en la atmosfera.

Palabras clave: mecanismos de ozondlisis, COVs insaturados y oxigenados, FTIR, fotoreactores atmosféricos
de paso multiple.

Abstract: Product distributions of the gas-phase reactions of O, molecules with 6-methyl-5-hepten-2-one,
2-methyl-2-pentenal and ethyl crotonate have been investigated at 298 K and 760 Torr of synthetic air using an
atmospheric simulation chamber. The main products observed in the 6-methyl-5-hepten-2-one with O reaction
were acetone, 4-oxopentanal and methyl glyoxal. Propanal and methyl glyoxal were observed in the reaction of O,
with 2-methyl-2-pentenal and ethyl glyoxylate and acetaldehyde were determined as products for the reactions of
ethyl crotonate with O,; the results are used to postulate atmospheric chemical mechanisms of the VOCs studied.

Key words: ozonolysis mechanisms, oxygenated and unsaturated VOCs, FTIR, multiple-pass atmospheric

photoreactor.

INTRODUCCION
Las cetonas, aldehidos y ésteres insaturados son
compuestos organicos volatiles (COVs) oxigenados
emitidos a la atmodsfera por una variedad de fuentes
antropogénicas y biogénicas, como las industrias y
la vegetacion (Atkinson, 2000), los cuales una vez
en la atmoésfera pueden degradarse por los distintos
oxidantes troposféricos como los radicales OH, radi-
cales NO,, atomos de Cl y moléculas de O,. En este
trabajo, se presenta el estudio de los productos de las
reacciones de moléculas de O, con 6-metil-5-hepten-
2-ona, 2-metil-2-pentenal y crotonato de etilo a 298
Ky 1 atm de presion. El mecanismo de reaccion de
los compuestos insaturados con 0zono tiene como
paso inicial la formacién de un aducto denominado
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ozo6nido primario, formado por la adicion del ozono
al doble enlace >C=C< del compuesto insaturado,
este ozonido es inestable y se fragmenta originando
compuestos carbonilicos y los birradicales inter-
mediarios denominados “birradicales de Criegee”
(Finlayson y Pitts, 2000).

Las degradaciones atmosféricas de los COVs in-
saturados iniciadas con 0zono en areas contaminadas
se espera que resulte en la formacion principalmente
de acidos, aldehidos, anhidridos y otros compuestos
dicarbonilicos, los cuales estaran expuestos a reac-
ciones subsecuentes con los radicales OH presentes
en la tropdsfera y a procesos fotoliticos iniciados
por la luz solar (Johnson y Marston, 2008; Gai et
al., 2009; Bernard et al., 2010). De esta manera, la
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elevada reactividad de estos compuestos insaturados
y también de sus productos primarios, implicaria
la formacion del smog fotoquimico y aerosoles
organicos secundarios (AOS) en la atmosfera, si
son emitidos en grandes cantidades. Los resultados
fueron utilizados para postular mecanismos atmos-
féricos los cuales pueden ser incorporados dentro
de los modelos de transporte quimico para obtener
estimaciones de las contribuciones de las emisiones
de este tipo de compuestos con ozono y la formacion
de otros fotooxidantes en la tropdsfera.

METODOS

Los experimentos fueron llevados a cabo en una cama-
ra de simulacion de paso multiple de 480 L con detec-
cion por espectroscopia infrarroja con “transformada
de Fourier” (FTIR) “in situ” a 298 £3 Ky 760 Torr
en aire sintético; una descripcion detallada del reactor
puede encontrarse en Barnes et al., 1993 y 1994. Por
lo tanto solo se proporciona una breve descripcion
la camara, la cual esta constituida por un cilindro de
vidrio de 3 m de longitud, con un paso 6ptico de 48,11
m, sellado en ambos extremos por un recubrimiento
de teflon-aluminio. El sistema puede ser evacuado por
una bomba turbomolecular equipado dentro del reac-
tor con un ventilador de teflon magnético que permite
la homogeneizacion de los reactantes. Un sistema de
espejos tipo “White” esta ubicado dentro del reactor,
acoplados a un FTIR Nicolet Magna 550 que permite
monitorear “in situ” los reactantes y productos en el
intervalo de 4000 -700 cm!, registrando los espectros

infrarrojos con una resolucion de 1 cm™.

El ozono fue generado a través de una descarga
eléctrica en un flujo de oxigeno puro. De manera
complementaria, los productos de reaccion fueron
identificados a través de espectrometria de masas
con trasferencia protonica (PTR-TOF-MS). Los ex-
perimentos fueron realizados por duplicado para cada
compuesto insaturado en presencia de un exceso de
monoxido de carbono como capturador de los radi-
cales OH para evitar las interferencias de los mismos.
Las concentraciones iniciales de los reactantes en
ppmV (1 ppmV= 2.46 x 10" molécula cm™ at 298
K) fueron: 6-metil-5-hepten-2-ona (16-17), 2-metil-
2-pentenal (10-11), crotonato de etilo (10-12), ozono
(1-2), monoxido de carbono (34-41). Los productos
de la reaccion en fase gaseosa fueron monitoreados
y asignados por espectroscopia FTIR utilizando los
espectros de referencia disponibles. Los reactantes
fueron analizados en las siguientes frecuencias infra-
rrojas (en cm™): 6-metil-5-hepten-2-ona 2928; 2-metil-
2-pentenal 2983; crotonato de etilo 1186.

Los compuestos insaturados 6-metil-5-hepten-
2-ona, 2-metil-2-pentenal y crotonato de etilo fueron
provistos por Sigma Aldrich con una pureza de 99%,
97% y 99% respectivamente. El monodxido de carbo-
no fue provisto por Messer Griesheim, 99% y el aire
sintético fue obtenido de Air Liquide, 99.999%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los productos de la reaccion de O, con 6-metil-
5-hepten-2-ona, 2-metil-2-pentenal y crotonato

Tabla 1. Rendimientos de los productos de oxidacion de las reacciones de 6-metil-5-hepten-2-ona, 2-metil-2-pentenal y crotonato
de etilo iniciadas por moléculas de O,, con deteccion por FTIR “in situ”.

COV insaturado Productos identificados Rendimiento (%)
CH,C(O)CH,CH.C(OH e
CH,C(CH,)=CHCH,CH,C(O)CH, CH,C(O)CH, 39+4
(6-metil-5-hepten-2-ona) CH,(0) 25+3
CHCO)COH e
- CHCO)COH e
-metil-2-pentena CH.(0) s
- HC(O)C(O)OCH,CH, 49+ 6
T Crotomtode s} cH o 1o 4
CH,(0) 5+£3
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Figura 1. Concentracion vs. Tiempo de o 6-metil-5-hepten-

2-ona y sus productos de reaccion, \/ acetona y o formalde-
hido.

de etilo y sus rendimientos son presentados en la
Tabla 1.

Reaccion 6-metil-5-hepten-2-ona + O,

Se observaron 4-oxopentanal, acetona, formaldehido
y metil glioxal como productos de reaccion, de los
cuales fueron cuantificados la acetona y el formalde-

Productos formados (ppm)
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Figura 2. Gréfico de la concentracion de productos de reaccion
o acetona y \/ formaldehido en funcion de la concentracion
del 6-metil-5-hepten-2-ona consumido en la reaccién con O,

hido (véase Tabla 1). Los compuestos carbonilicos
4-oxopentanal y metil glioxal han sido identificados
simultaneamente por FTIR y por PTR-TOF-MS.
En las Figuras 1 y 2 se muestran respectivamente
la variacion de concentracion del reactante y de los
productos respecto al tiempo de reaccion y los pro-
ductos formados respecto al reactante consumido,
de cuyas pendientes se obtuvieron los rendimientos
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Figura 3. Mecanismo propuesto para la reaccion: 6-metil-5-hepten-2-ona + O, (en los recuadros rojos se muestran los productos

de reaccion identificados).

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS Y MECANISMO EN FASE GASEOSA DE REACCIONES DE OZONO CON COMPUESTOS INSATURADOS OXIGENADOS



sin O, con O,

Concentracion (ppm)
»

0 100 200 300 400 500

Tiempo (s)

Figura 4. Concentracion vs. Tiempo de o 2-metil-2-pentenal
y sus productos de reaccion, o formaldehido,"/ propanal.

de los productos de reaccion. El formaldehido se
originaria por los birradicales de Criegee CHe(OOp)
CH,CH,C(O)CH,y (CH,),CeOOQs a través del canal
hidroperdxido. El mecanismo de degradacion pro-
puesto se muestra en la Figura 3.

El rendimiento de la acetona de (39 + 4) %
implica que la fragmentacion del ozoénido pri-
mario formado de este alqueno tri-sustituido es
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Figura S. Grafico de la concentracion de productos de reaccion
o Propanal, \V formaldehido en funcion de la concentracion del
2-metil-2-pentenal consumido en la reaccion con O,.

ligeramente favorecido hacia la formacion del
birradical mas sustituido (CH,),CeOQe. Smith et
al. (1996) cuantificaron la acetona (0,302 + 0,048)
y 4-oxopentanal (0,82 £+ 0,21) para la ozonolisis
del 6-metil-5-hepten-2-ona a través de CG-FID y
CG-IR e indicaron la preferencia para la forma-
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Figura 6. Mecanismo propuesto para la reaccion: 2-metil-2-pentenal + O, (en los recuadros rojos se muestran los productos de

reaccion identificados).

ELizaBetH GAONA COLMAN, MARIA B. BLANCO, IAN BARNES & MARIANO A. TERUEL, PP. 5-11



Rep. cient. FACEN Vol. 8, N°1 (2017) 9

cion del birradical mas sustituido (CH,),CeOOe.
También Grosjean ef al. (1996) cuantificaron como
producto acetona (0.2822 + 0.023) en la reaccion de
la ozonolisis del 6-metil-5-hepten-2-ona, a través
de cromatografia liquida con sistema de detec-
cion ultravioleta, sin embargo, no cuantificaron el
4-oxopentanal. Asi los resultados obtenidos indican
un buen acuerdo con los obtenidos por Smith et
al. (1996) y Grosjean et al. (1996), indicando la
preferencia en la fragmentacion del ozénido para
formar el birradical mas sustituido (CH,),CeOOe
y el producto 4-oxopentanal.

Reaccion del 2-metil-2-pentenal + O,

En las Figuras 4 y 5 se muestran respectivamente
la variacion de concentracion del reactante y de
los productos respecto al tiempo de reaccion y
los productos formados respecto al reactante
consumido, de cuyas pendientes se obtuvieron
los rendimientos de los productos de reaccion.
Los principales productos encontrados fueron
propanal y metil glioxal (véase Tabla 1), que de
acuerdo al mecanismo propuesto en la Figura 6
son originados por la fragmentacion del ozonido
mediante los canales A y B. El metil glioxal fue
identificado mediante FTIR y PTR-TOF-MS,
pero no fue cuantificado ya que no se disponia
del espectro de referencia infrarrojo calibrado.
El formaldehido puede formarse a través de

sin O,

con O,

Concentracion (ppm)

6(‘)0
Tiempo (s)
Figura 7. Concentracion vs. Tiempo de o crotonato de etilo y

sus productos de reaccion \/ glioxilato de etilo, o acetaldehido
y ¢ formaldehido.

reacciones por el canal hidroperoxido del birra-
dical CH,Ce(OOe)C(O)H y CH,CH,CHe(OOs).

El rendimiento de propanal de (40 £ 3) %
sugiere que para este alqueno tri-sustituido
existe una ligera preferencia por la fragmenta-
cion del ozonido que generara el birradical mas
sustituido, obteniéndose el birradical de Criegee
di-sustituido (CH,)HC(O)CeOOe, en tanto, que
Grosjean et al. (1996) en su estudio utilizando
cromatografia liquida con sistema de deteccion
ultravioleta, midieron aproximadamente rendi-
mientos iguales para los productos carbonilos pri-
marios, butanal (0.527 = 0.055) y glioxal (0.559
+ 0.037) de la reaccion O, + trans-2-hexenal,
indicando que para este alqueno di-sustituido
no existen preferencias para la formacion de un
birradical particular.

Reaccion crotonato de etilo + O3

En las Figuras 7 y 8 se muestran respectivamente
la variacion de concentracion del reactante y de los
productos respecto al tiempo de reaccion y los pro-
ductos formados respecto al reactante consumido, de
cuyas pendientes se obtuvieron los rendimientos de
los productos. La suma de los rendimientos de los
carbonilos primarios, glioxilato de etilo y acetalde-
hido es alrededor de 65%, el mecanismo propuesto
de la degradacion del crotonato de etilo ante el ozono

Productos formados (ppm)

Crotonato de etilo consumido (ppm)

Figura 8. Grafico de la concentracion de productos de reaccion
o glioxilato de etilo, \V acetaldehido y o formaldehido en
funcion de la concentracion del crotonato de etilo consumido
en la reaccion con O,
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Figura 9. Mecanismo propuesto para la reaccion: Crotonato de etilo + O, (en los recuadros rojos se muestran los productos de

reaccion identificados).

se indica en la Figura 9. En la Tabla 1 se indican
los productos formados para esta reaccion. La for-
macion del formaldehido es atribuido a la reaccion
del birradical de Criegee CH,CH(OOe) a través del
canal hidroperoxido. Basado en el rendimiento no
hay evidencia de la preferencia en la descomposicion
del ozonido primario de este alqueno di-sustituido
para formar el birradical con el sustituyente mas
voluminoso (C,H,OC(O))(H)CeOOQe.

En el estudio de mecanismos de reaccion de
ozonolisis de otros ésteres como acetato de trans-
2-hexenilo, estudiado a través de cromatografia
liquida con sistema de deteccion ultravioleta por
Grosjean et al. (1996), los autores indicaron que
son favorecidas ambos canales de fragmentacion
del ozonido, formando como productos butanal y
acetato de 1-oxoetilo con rendimientos de (0.473
+ 0.023) y (0.583 £ 0.141) respectivamente. Asi
también, en el estudio de reacciones de ozonolisis
a través FTIR realizado por Bernard et al. (2010)
del acrilato de metilo con productos glioxilato de
metilo (0.30 = 0.06) y formaldehido (0.43 = 0.01)
y acrilato de etilo con productos glioxilato de etilo
(0.53 £0.08) y formaldehido (0.45 + 0.07) no indi-
can preferencia en la formacion de ningun birradical

en particular proveniente de la fragmentacion del
0zo6nido.

CONCLUSION

Las reacciones de ozondlisis estudiadas indican
que la fragmentacion del ozonido primario esta
influenciada por la estructura de los birradica-
les que han de formarse. De acuerdo con los
resultados de rendimientos de los productos de
reaccion obtenidos en este trabajo, se favorece
ligeramente la formacion del birradical menos
voluminoso. Aunque esta tendencia no predomina
en la ozondlisis del éster, como se ha demostrado
en estudios previos para la ozondlisis de los és-
teres, la fragmentacion del ozénido no favorece
la formacion de ningun birradical en particular
(Grosjean et al. 1996; Bernard et al. 2010). En
cuanto al destino atmosférico, los productos de
las reacciones de ozondlisis de los compuestos
estudiados en base a su estructura son compues-
tos carbonilicos, que podrian reaccionar con los
radicales OH o degradarse a través de la fotolisis
en la atmoésfera, o bien en algunos casos como
los productos muy oxigenados podrian formar
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nucleos de condensacion contribuyendo asi a la
formacion de aerosoles organicos secundarios.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a Deutsche Forschungs-
gemeinschaft (DFG), al proyecto de la EU EU-
ROCHAMP-2, CONACYT (Paraguay), DAAD
(Alemania)-MINCyT (Argentina) por los aportes
financieros para llevar a cabo la investigacion.

REFERENCIAS

Atkinson, R. (2000). Atmospheric chemistry of
VOCs y NOx. Atmospheric Environment,
34(12-14): 2063-2101.

Bernard, F., Eyglunent, G., DaéLe, V. & Mellouki,
A. (2010). The Journal of Physical Chemis-
try A, 114(32): 8376-8383.

Finlayson-Pitts, B.J. & Pitts, J.N. (1999). Chemistry
of the Upper and Lower Atmosphere: Theory,
Experiments, and Applications. Elsevier
Science.

Gai, Y., Ge, M.Y & Wang, W. (2009). Rate cons-
tants for the gas phase reaction of ozone
with n-butyl acrylate and ethyl methacrylate.
Chemical Physics Letters, 473(1-3): 57-60.

Grosjean, E., Grosjean, D., Seinfeld, J. H. (1996).
Gas-phase reaction of ozone with trans-2-
hexenal, trans-2-hexenyl acetate, ethylvinyl
ketone, and 6-methyl-5-hepten-2-one. /n-
ternational Journal of Chemical Kinetics,
28(5): 373-382.

Barnes, 1., Becker, K.H. & T. Zhou. (1993). Near
UV Absorption-Spectra and Photolysis Prod-
ucts of Difunctional Organic Nitrates - Pos-
sible Importance as NOx Reservoirs. Journal
of Atmospherical Chemistry, 17: 353-373.

Barnes, 1., Becker, K.H. & Mihalopoulos, N.
(1994). FT-IR product study of the photo-
oxidation of dimethyl disulfide. Journal of
Atmospherical Chemistry, 18: 267-289.

Johnson, D. & Marston, G. (2008). The gas-phase
ozonolysis of unsaturated volatile organic
compounds in the troposphere. Chemical
Society Reviews, 37(4): 699.

Smith, A. M., Rigler, E., Kwok, E. S. C. & Atkinson,
R. (1996). Kinetics and Products of the Gas-
Phase Reactions of 6-Methyl-5-hepten-2-one
and trans-Cinnamaldehyde with OH and NO,
Radicals and O, at 296 =2 K. Environmental
Science and Technology, 30(5): 1781-1785.

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS Y MECANISMO EN FASE GASEOSA DE REACCIONES DE OZONO CON COMPUESTOS INSATURADOS OXIGENADOS



