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Introduccién: Los aumentos significativos en las emisiones industriales de
compuestos organicos volatiles (COVs) antropogénicos en la atmdsfera, han tenido un
papel importante en la conformacion de la quimica troposférica mundial, en la
formacion regional de oxidantes fotoquimicos, en la contribucion a la destruccion del
ozono estratosférico, y en la intensificacion del efecto invernadero global [1,2]. Por
este motivo, es necesario contar con una informacion detallada y precisa sobre la
cinética y el mecanismo de reacciones en fase gaseosa de estas especies
antropogénicas, con los principales fotooxidantes troposféricos (radical OH y NOs,
atomos de Cl y molécula de O3) [3].

Entre los compuestos antropogénicos emitidos a la atmésfera se encuentran los
alquenos halogenados, que han sido ampliamente utilizados como refrigerantes,
agentes desengrasantes y en solventes industriales, utilizados principalmente en el
proceso de sintesis industrial del policloruro de vinilo (PVC) [4].

Es ampliamente conocido que la principal via de remocién de los alquenos
halogenados (HE) en la troposfera durante las horas del dia, es la reaccién quimica
con el radical OH, mientras que las reacciones con atomos de Cl se vuelven mas
importantes en las regiones costeras [2]. En este trabajo, se informa la primera
determinacion experimental de la constante de velocidad de las reacciones:

OH + (E/Z)-CFCI=CFCI] —> Products (k1) (1)
Cl + (E/Z2)-CFCI=CFCI — Products (k2) (2

La obtencién de las constantes de velocidad de las reacciones de los alquenos
halogenados con el radical OH y atomos de ClI, es de crucial importancia para estimar
el tiempo de residencia de estas especies en la trop6sfera y consecuentemente
calcular los indices de sus impactos ambientales.

Objetivos:

1-Determinar la constante de velocidad en fase gaseosa para las siguientes
reacciones: (1) OH + (E/Z2)-CFCI=CFCl y (2) Cl + (E/Z2)-CFCI=CFCI, a fin de ampliar
las escasa base de datos cinéticos existente de reacciones del radical OH y atomos
de CI con etenos halogenados.
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2- Determinar su implicancia atmosférica, mediante célculos del potencial de
destruccién de ozono estratosférico (ODP), y el potencial del calentamiento global
(HGWP).

3- Evaluar la tendencia de reactividad de los etenos halogenados.

Metodologia: Las constantes de velocidad de las reacciones (1) y (2) son
determinadas utilizando el método de velocidad relativo. El principio de este método
consiste en medir la velocidad de decaimiento de la concentracién del eteno
halogenado, debido a la oxidacién inducida por el radical OH o por atomos de Cl,
relativo a un compuesto de referencia, cuya constante de velocidad de reaccion con el
radical OH (kr) 0 &tomos de CI (kr), es bien conocida [2].

OH + (E/Z)-CFCI=CFCl — Productos k) (1)

OH + Referencia — Productos (kr) (1%
Cl + (E/Z2)-CFCI=CFCI — Productos (k1) (D)
Cl + Referencia — Productos (kr) (2%

La constante de velocidad se determinaron a (298+2) K y a presién atmosférica

(750 torr), utilizando aire sintético como gas bafio. El dispositivo experimental utilizado
para el estudio cinético, consiste en un sistema de vacio convencional, una bolsa de
colapsable de Teflén de 80L, una Jeringa de gases Hamilton y un cromatégrafo de gas
con detector por FID (Claurus 500-Perkin Elemer).

Resultados: Los valores de las constantes de velocidad determinadas para las
reacciones (1) y (2), en unidades de cm?® molécula® s, son: K;= (1,6+0,2) x10?, y Kp=
(5,940,1) x10** para la reaccién del radical OH y atomos de Cl con (E/Z)-CFCI=CFCI,
respectivamente. Los valores de ODP y GWP fueron calculados, y las tendencias de
reactividad fueron analizadas.
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