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Los ésteres acrilatos son una fami-
lia de compuestos orgdnicos que perte-
necen a un tipo de polimeros vindicos.
Los mondmeros acrilato son ésteres que
contienen grupos vinilicos, es decir, dos
dtomos de carbono unidos por una doble
ligadura, directamente enlazados al car-
bono del grupo éster.
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Debido a su doble enlace mity reac-
tive poseen una reaccion principal que
es la polimerizacion. Los poliacrilatos
resultantes son a menudo transparentes
pero quebradizos. Para modificar sus
propiedades fisicas v quimicas, pue-
den combinarse con otros componentes
(copolimerizacion). Algunos acrilatos
poseen un grupo metilo extra enlazado
al carbono alfa, v se denominan me-
tacrilatos. La presencia de este grupo
metilo modifica considerablemente las
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propiedades de los polimeros resultantes
de la union de estos monomeros. Estos
compuestos son ampliamente utilizados
en la industria en forma de homopolime-
ros o copolineros para la fabricacion de
diversos productos. Entre ellos, son uti-
lizados en la produccion de adhesivos,
disolventes, selladores, revestimientos,
materiales de construccion, resinas, pro-
dictos dentales, etc.

Su gran utilidad explicaria entonces
la causa de las grandes emisiones que
se producen a la atmosfera como resul-
tado de estas actividades. Una vez enla
troposfera estos compuestos son degra-
dados quimicamente por reaccion con
especies oxidantes como OH, NO3, O3
v CL

En el presente trabajo se presentan
los resultados obtenidos en el estudio ci-
nético y andlisis de los productos forma-
dos para las reacciones de una familia
de acrilatos v metacrilatos iniciadas por
radicales OH y dtomos de CI.

Los radicales OH se forman mayo-
ritariamente por la accion de la luz del
sol vy son muty reactives. Se encuentran
en una concentracion promedio durante
12 horas de 2 x 106 radicales cm-3{1]
v reaccionan con la mayoria de los com-
puestos quiinicos. Debido a esto, al radi-
cal OH se lo conoce como el detergente
atmosferico. Dada la importancia de la
accion del radical OH, se han realizado
numerosos estudios sobre sus reacciones
con compuestos orgdnicos emitidos a la

atmosfera, tanto de origen natural como
antropogénico. 2 3] Estos estudios reve-
lan que las reacciones del OH con estos
compuestos constitiven la principal via
de degradacion divrna de las especies
trazas emitidas a la atmosfera.

Los dtomos de Cl son importantes
agentes oxidantes en la quimica tro-
posférica, principalmente de la capa li-
mitrofe marina, la cual es una parte de
la troposfera que se encuentra directa-
mente influenciada por la presencia de
la superficie terrestre, y quie responde a
las fuerzas de la superficie en una esca-
la temporal de horas o incluso menores
[4] ademds se han encontrado altas
concentraciones de Cl en ronas conti-
nentales en los ultimos afios [5] Los dto-
mos de cloro son muy reactives con una
gran variedad de compuestos orgdnicos
e inorgdnicos{2], de modo que pequeiias
concentraciones pueden competir con el
radical OH determinando el destino tro-
posférice de tales compuestos.

Para el estudio cinetico de las reac-
clones de estos ésteres insaturados con
radicales OH v dtomos de Cl, se utiliza-
ron dos técnicas diferentes:

- Cdmaras colapsables de 80 L uti-
lizando la técnica de cromatografia ga-
seosa con deteccion por FID presente en
los laboratorios de la Universidad Na-
cional de Cordoba [6] (ver Fotol).

Esta técnica se utilizo para el estudio
cinético de las siguientes reacciones a
298 K y presion atmosférica.
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OH + CH2=C(CH3)C(O)OCH3 (metacrilato de metilo)

OH + CH2=C{(CH3)C(O)OCH2CH3 (metacrilato de etilo)

OH + CH2=C{CH3)C(O)O(CH2)3CH3 (metacrilato de n-butilo)
OH + CH2=CHC{O){CH2)3CH3 (acrilato de n-butilo)

Por otro lado los resuitados se com-
plementaron con mediciones en grandes
cdamaras de simulacion de 405 Ly 1080
L utilizando espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FIIR)
como sistema de deteccicn. Estos redac-
tores se encuentran en la Universidad de
Witppertal, Alemania [7] (ver foto 2).

Utilizando esta ultima técnica se de-
terminaron las constantes de velocidad
entre 287 v 313K yse analizaron los pro-
ductos formados de las siguientes reac-
ciones a presion atmosférica:

OH + CH2=C(CH3)C(O)OCH3 (metacrilato de metilo)

OH + CH2=C{CH3)C(O)O(CH2)3CH3 (metacrilato de n-butilo)
OH + CH2=CHC{O){CH2)3CH3 (acrilato de n-butilo)

Cl + CH2=C(CH3)C(O)OCH3 (metacrilato de metilo)

Cl + CH2=CHC(Q)OCH3 (acrilato de metilo)

Cl + CH2=C{CH3)C{O)YXCH2)3CH3 (metacrilato de n-butilo)

En la Tabla 1 se presentan los valo-
res de las constantes de velocidad obte-
nidas para la reacciones del radical OH
con los diferentes ésteres estudiados a
298 Ky a 760 Torr (reacciones 1-4) ylas
distintas relaciones kEster/kReferencia
obtenidas utilizando el método relativo
de las velocidades de reaccion.
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Foto 1: Cdnara colapsable de 80 L.

Prodictos (5)
Prodictos (6)
Productos (7)
Prodictos (8)
Prodictos (9)
Productos (10)

Enlas Figuras 1y 2, se presentan los
grdficos de Arrhenius obtenidos entre
287y 313 K para las reacciones 5,6, 7
v 8, 9, 10, respectivamente.

Tablu 1

kEster / kReferencia y constantes de velocidad obtenidas, utilizando diferentes
compuestos de referencia, para las reacciones de radicales OH con diferentes és-
teres insaturados a 298 K. Estos valores son extraidos de las referencias [8y 9]

. kEster (x1011)

Ester Referencia kEster | kRef (cm? molécula’s)
Metacrilato de metilo 3-cloropropeno 246 +0,09 4,15+0.32
34l 2,61 +0,19 4,41+0 31
Metacrilato de etilo g "";f.’ ”t‘g’.‘m" 350+0,15 4,76+0,59
er aietico Promedio 4,58+0,67
Metacrilato 3-cloropropeno 4224025 730,72
de nbutil Eter diettli 517+0,14 7.03+0,69
¢ oo er dietiico Promedio 7,08+0,99
- pentans 449 +0,14 1,78+0,20
Acrilato de n-butilo Etefdietﬂico 13304 181+011
Promedio 1,80+023
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Figura 1: Grdfico de Arrhenius para
las reacciones de radicales OH con
metacrilato de metilo (1); metacri-
lato de n-butilo (D) v acrilato de
n-butilo (/\). Los puntos en negrita
corresponden a valores medidos a
298 K utilizando las cdmaras co-
lapsables de 80 L con deteccion por
CG-FID. Grdfico extraido de la refe-
rencia f10].

In k(erd molécula's™
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Figura 2: Grdfico de Arrhenius
obtenido entre 287 v 313 K de las
reacciones de dtomos de Cl con me-
tacrilato de metilo (), acrilato de
metilo () v metacrilato de n-butilo
(N\).Grdfico extrarde de la referen-
cia [11].
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Apartir de las Figuras 1y 2, se obtuvieron
las siguientes ecuaciones de Arrhenius entre 287 y 313 K:

K5 =(197 £095) x 10-12 exp {(92] +52)/T} (i)

k6 =(1,65+105) x 10-11 exp [(413 + 34)/T}
k7 =(44+025) x 10-13 exp {(1117 £ 105)/T]
K8 =(139+7.8) x 10-15 exp{(2904 + 420 }/T]
K9 =(04+02) x 10-15exp{(3864 + 879) /T]
K0=(098+042) x 10-15 exp{(3779 + 850)/T}

Los estudios presentados represen-
tan las primeras determinaciones de la
dependencia de la constante de veloci-
dad con la temperatura en el intervalo
de 287 a 313 K para las reacciones (5-7)
(iniciadas por radicales OH) v para las
reacciones (8-10) (iniciadas por dtomos
de Ci).

Existe un unico estudio para la re-
accion (3) (metacrilato de metilo + OH)
realizado por Teruel y colaboradores
[12] utilizando la técnica de PLP-LIF,
el cual fite realizado entre 253 y 363 K.

Elvalor de energia de activacion ob-
tenido en este trabajo para esta reaccion
de (Ea/R = -921+52) K poseen un miy
biten acuerdo con el valor de Teruel v
colaboradores (Ea/R = -821+55) K{12].

Para las reacciones de degradacion
de estos ésteres insaturados con dtomos
de Cl, no existen estudios previos de de-
pendencia de las constantes de veloci-
dad con la temperatura.

Las energias de activacion obtenidas
para las reacciones mencionadas tanto
con radicales OH como con diomos de
Cl se encuentran dentro del mismo or-
den que las energias de activacion de
las reacciones de alquenos y otros com-
puestos oxigenados insaturados con los
mismos oxidantes (OH v Cl). En todos
los casos se observan energias de acti-
vacion aparentes negativas, con una dis-
minucion de la constante de velocidad
con el aumento de la temperatura. Estos
datos aportan evidencia de que el meca-
nismo dominante de degradacion serd el
de adicion al doble enlace formando un
complejo, el cual puede descomponer v
volver hacia reactantes o estabilizarse
colisionalmente. Este mecanismo gene-
ral fue observade en las reacciones de
adicion a alquenos [13] v ademds fue
observado en las reacciones de adicion
del radical OH vy dtomos de Cl a otros
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compuestos oxigenados insaturados.

Utilizando los datos cinéticos obte-
nidos para estos ésteres insaturados a
298 K, se realizé un grdfico de energia
libre, correlacionando las constantes de
velocidad de radicales OH y dtomos de
Cl para una serie de compuestos msa-
turados (ésteres, alcoholes, éteres, ceto-
nas, aldehidos v alguenos) (Figura 3).
Del ajuste por cuadrades minimos de
la recta obtenida, se deduce la siguiente
correlacion de la reactividad entre am-
bos oxidantes para un mismo compuesto
orgdnico:

log kOH=10910g kCi- 0,10 (VII)

Esta correlacion obtenida indicaria
que el mecanismo de las reacciones de
dgtomos de Cl con compuestos insatura-
dos es similar al mecanismo observade
v ampliamente estudiado de las reac-
ciones de radicales OH con compuestos
insaturadoes, es decir la adicion al do-
ble enlace ocurre en una primera eta-
pa reversible formdndose un aducto, el
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Figura 3. Grdfico de log kOH vs.
log kCl a 298 K para una serie de
compuiestos insaturados. Los valores
Jieron obtenidos de esta tesis para
los ésteres insaturados v de NIST
Chemical Kinetics Database, para el
resto de los compuestos [14]. Grdfi-
co extrardo de la referencia {11].

cual reacciona formando productos en
subsecuentes reacciones rdpidas.

Ademds, debido a la muy buena co-
rrelacion entre las kCl y kOH presen-
tada en este grdfico, se pieden estimar
constantes de velocidad que aiinno han
sido investigadas.

Ademds de los estudios cinéticos
se realizaron estudios de los prodiictos
de las reacciones antes mencionadas
observdndose qiie para las reacciones
de ésteres insaturados con radical OH,
la principal via de reaccion del radical
CH2OHCO( )HC(Q)QCH3 (radical al-
coxilo) formado, es la descomposicion
para formar el glioxalato de metilo v
glioxalato de n-butilo (para el caso
de los acrilatos estudiados) v el metil
v n-butil piruvato para el casoe de los
metacrilatos, formdndose ademds como
co-producte el radical .CH20H, el cual
reacciona con Q2 para formar el CH20
v HO2 (Figura 4, paso E). No se pudo
confirmar la presencia de compuestos
hidroxicarbonilicos o CH2OHCH{(O),
los cuales podrian provenir de la via
de reaccion con Q2 (Figura 4, paso C)
o la via de clivaje (C1-C2) del radical
1.2-hidroxialcoxi formadoe (Figura 4,
pase D). En estas condiciones expe-
rimentales estos canales parecen ser
poce significativos.

La distribucion de productos obte-
nida en este trabajo estd en excelente
acuerdo con lo encontrado por Bult v
colaboradores{15] para la reaccion de
radical OH con C4F9CH2CH20QC(O)
CH=CH?2 enpresencia de NOx, los cua-
les informan un rendimiento de (102 +
7) % para la formacionde CH20. Ellos
informan que la via de clivaje (C2-C3)
del radical hidroxialcoxi formado es de
un 100%, sin embargo ellos no pudie-
ron cuantificar el glioxalato formado
en esa reaccion. En el caso de las reac-
ciones en ausencia de NOx la principal
via de reaccion la constifitve tambicn el
clivaje en el (C2-C3) del radical 1,2-hi-
droxialcoxi para formar el glioxalato o
piruvate (para acrilatos o metacrilatos
respectivamente) v el CH20 como co-
producto de reaccion.

Por otro lado, en la reacciones
de ésteres insaturados iniciadas por
dtomos de Cl, la principal via de re-

31
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accion del radical CH2CICOHC(O)
QCH3 formado es la reaccion con O2
(via abstraccion de H) para formar
el CICH2C(O)C(O)OCH3 en el case
de la reaccion de acrilato de metilo
con dtome de Cl (Figura 5, paso C).
Los bajos rendimientos de glioxala-
tos (HC(O)C(Q)OCHZR) o piruvatos
(CH3C(Q)C(O)OCH2R) formados, ast
tambien come el bajo rendimiento de
su co-producte formade (HC(Q)CI) in-
dican la menor importancia del canal
de B-fragmentacion (Figura 5, paso E)
en estas reacciones. Esto estd en acuer-
do con lo encontrade por Butt y cola-
boradores{15] los cuales informan un
rendimiento del 3% de HC(Q)Cl en la
reaccionde Cl + C4FOCH2CH20C(0)
CH=CH?2. Estos autores informan qie
la principal via de reaccion del radical
1.2-cloroalcoxilo formado es la reac-
cion con Q2 contrariamente a lo infor-
madeo en la reaccion del radical OH con
este mismo éster. Ademds estos autores
informan un rendimiento de un 18 v 10
% para el canal de abstraccion de H
(Figura 5, paso B) en ausencia v pre-
sencia de NOx, respectivamente.

Las constantes de velocidad de cada
reaccion estudiada se pueden emplear
para calcular el tiempo de vida tropos-
Jérico (t) de un compuiesto frente a un
proceso reactive dade, y se define como
el tiempo necesario para que s con-
centracion se reduzca en 1/e de suvalor
inicial segiin: , donde [X] es la con-
centracion del oxidante, OH, CI, NO3
i Q3 v k es la constante de velocidad
determinada experimentalmente.

Figura 4. Figura 4. Mecanismo pro-
puesto para la oxidacion de acrilato
de metilo (CH2=CHC(Q)OCH3) ini-
ciada por radical OH en atmésfera
libre de NOx.

Los ésteres son fotoliticamente esta-
bles en la region actinica del espectro
electromagnético por lo que la via de
degradacion provocada por la fotolisis
solar es despreciablef12]. Ademds las
reacciones con radicales NO3 y molé-
cilas de O3 son relativamente lentas,
el proceso de pérdida de los ésteres por
deposicion hiimeda es también despre-
ciable debido los bajos valores de solu-
bilidad obtenidos a partir de la ley de
Henry 10 M atm-1 a 298 K (es decir,
escasa solubilidad en agua). La deposi-
cion seca de estos compuestos es insig-
nificante debide a la alta volatilidad de
estos ésteres. Por lo tanto la via prin-
cipal de degradacion de los ésteres en
la atmdsfera es la reaccion dominante

Figura 5. Mecanismo propuesto
para la oxidacion de acrilato de me-
tilo (CH2=CHC(O)QCH3) iniciada
por dtomo de Cl en atmdsfera libre
de NOx.

con el radical OH, el cual en presencia
de NOx inicia rdpidas reacciones de de-
gradacion involucrande los radicales
peroxilos (RQ2.), los radicales alcoxi-
los (RQ).) v los radicales hidroperoxilos
(HO2.), conduciendo finalmente a la
regeneracion de radicales OH.

Mientras las reacciones con radica-
les OH dominan los tiempos de vida at-
mosféricos de los ésteres v otros COVs
en la troposfera, las reacciones con ra-
dicales peroxilos, RO2. e hidroperoxi-
los, HO2. | proporcionan un acopla-
miento a la quimica de los NOx a traves
de la oxidacionde NO a NO2 causando
un incremento de ozonoe troposférico a
partir de la fotolisis de NO2 y la subse-
cuente reaccion con 02,

Tabin 2. Tiempos de vida troposfericos a 298 K para los ésteres insaturados estudiados con diferentes especies

oxidantes: OH, NO3, O3y Cl.

Ester tOHa (horas) tCI{ dias) TNO3 ¢ (dias) t03d (dias)
Metacrilato de metilo 3 4 7 1
Metacrilato de n-butilo 2 3 3 -

Acrilato de metilo 10 5 230 10

Acrilato de n-butilo 5 1o 1

@ ROH + éster = este trabajo
PECL+ + éster = este trabajo

“kNO3 + metacrilato de metilo, kNO3 + metacrilato de n-butilo y kNO3 + acrilato de metilof16]; kNO3 +

acrilato de n-butilof17].

“ kO3 + metacrilato de metilo y kO3 + acrilato de metilof18]; kO3 + acrilato de n-butilof19].
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En la Tabla 2 se presentan los tiem-
pos de vida atmosféricos estimados
paralos ésteres insaturados estudiados.

Apesar de que la reaccion conradi-
cales OH constitive la principal via de
degradacion de estos ésteres insatura-
dos como se observa en la Tabla 2, las
reacciones iniciadas por dtomos de Cl
podrian ser importantes e incluso has-
ta llegar a competir con las reacciones
iniciadas por radicales OH enregiones
costeras urbanizadas o zonas continen-
tales donde la concentracion de dtomos
de Cl es incrementada.

Los cortos tiempos de vida obteni-
dos para estas reacciones con radicales
OH del orden de horas, sugieren que
estos ésteres insaturados serdn degra-
dados en las cercanias de sus fuentes de
emision contribuvendo a la formacion
local de ozono y ofros fotooxidantes
constitiventes del “smog fotoquimico”.

Los resultados experimentales del
estudio de productos para las reaccio-
nes de estos compuestos avudan a elu-
cidar los mecanismos de degradacion
atmosférica de estos compuestos, donde
se observa que el radical alcoxilo for-
madeo en estas reacciones puede seguir
distintas vias de reaccion con diferente
importancia relativa. Entre estas vias
se destacan la descomposicion, la reac-
cion con oxigeno v/o la isomerizacion.

En general las reacciones de estos
ésteres insaturados con radical OH pro-
ducen compuestos oxigenados polifun-
cionales como CH3OC(Q)C(O)CH3,
CH3OC(Q)C(O)H, CH3(CH2)30C(0)
C(Q)CH3, CH3{CH2)30C(OQ)C(Q)
H, CH3CO)OC(O)H, CH3C(O)
OCH2C(O)H, entre otros, los cuales
poseen menor reactividad hacia el ra-
dical OH que los ésteres insaturados
correspondientes. Estos productos for-
mados al estar mds oxigenados son
mds solubles que los correspondientes
ésteres, por lo que podrian ser incor-
porados en las nubes v gotas de agua
llegando a la tierra por una deposicion
himeda.
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