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RESUMEN 

 

Los compuestos orgánicos volátiles son emitidos a la atmósfera a partir de fuentes 

biogénicas y antropogénicas, donde reaccionan con distintos oxidantes atmosféricos 

como los radicales, hidroxilo (OH) y nitrato (NO3), los átomos de cloro (Cl) y las 

moléculas de ozono (O3). En este trabajo se obtuvieron datos cinéticos y de 

distribución de productos de la reacción con ozono de una serie de COVOIs: 

metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo, 3,3-dimetilcrotonato 

de etilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona. Las constantes de velocidad 

fueron medidas empleando el método de velocidades relativas en dos grandes 

cámaras de simulación atmosféricas acopladas a espectroscopía infrarroja (FTIR) in 

situ, a 298K y 1 atm de presión. Los productos de reacción fueron estudiados en las 

grandes cámaras y una cámara colapsable de Teflón, empleando como sistemas de 

detección FTIR, espectrometría de masas con transferencia protónica (PTR-TOF-

MS) y cromatografía gaseosa acoplado a un espectrómetro de masas (CG-MS). Los 

resultados cinéticos fueron utilizados para establecer relaciones de reactividad con 

alquenos estructuralmente similares, proponer relaciones de energía libre entre la kO3 

y kOH de los compuestos estudiados con una serie de compuestos insaturados de la 

literatura. Complementariamente se identificaron y cuantificaron los productos de 

reacción obteniendo los rendimientos de los diferentes canales de reacción a los fines 

de postular sus mecanismos de degradación en la atmósfera. Por otro lado se 

realizaron cálculos computacionales de geometrías de optimización y frecuencias 

vibracionales del 2-metil-2-pentenal utilizando métodos DFT: B3LYP/6-31(d,p), 

B3LYP/6-311++(d,p) y BHandHLYP/cc-Pvdz; los datos termoquímicos de los 

COVOIs fueron obtenidos utilizando B3LYP/6-311G(3df,2p). Los resultados de este 

trabajo fueron empleados para evaluar las implicancias atmosféricas de las 

reacciones de ozonólisis de los COVOIs estudiados. 

 

Palabras claves: compuestos orgánicos volátiles, ozonólisis, oxidantes atmosféricos, 

cinética, mecanismos, cálculos computacionales. 
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SUMMARY  

 

Organic volatile compounds are released into the atmosphere by biogenic and 

anthropogenic processes, where they react with the atmospheric oxidants such as OH 

radicals, NO3 radicals, Cl atoms and O3 molecules. In this study, kinetic and products 

data were obtained about the reaction of ozone with a series of oxygenated and 

unsaturated volatile organic compounds: butyl methacrylate, ethyl crotonate, vinyl 

propionate, ethyl 3, 3-dimethylacrylate, 2-methyl-2-pentenal and 6-methyl-5-hepten-

2-one. The relative kinetic method has been applied to derive the rate coefficients, 

experiments were performed in atmospheric simulation chambers coupled to an 

infrared spectrometer (FTIR) to 298K and 1 atm of pressure. The productsô 

experiments were performed in atmospheric simulation chambers and collapsible 

Teflon chamber with FTIR, proton transfer mass spectrometer (PTR-TOF-MS) and 

gas chromatography mass spectrometer (GC-MS) as detection systems. The kinetic 

results were used to establish reactivity relationships with alkene structural 

homologues and to propose free energy relationships between kO3 and kOH of the 

studied compounds and a series of unsaturated compounds from the literature. 

Additionally, the reaction products were identified and quantified getting the diverse 

reaction channels yields for the purpose to postulate the atmospheric degradation 

mechanisms for each studied compound with ozone. Moreover, the 2-methyl-2-

pentenal was studied computationally using the DFT methods: B3LYP/6-31(d,p), 

B3LYP/6-311++(d,p) and BHandHLYP/cc-pVDZ to calculate its geometry 

optimization and vibrational frequencies; thermochemistry data were obtained for a 

series of oxygenated compounds using the functional and basis set B3LYP/6-

311G(3df,2p). Finally, the results obtained in this work were used to assess the 

atmospheric implications of the ozonolysis reactions of the studied compounds. 

 

Keywords: volatile organic compounds, ozonolysis, atmospheric oxidants, kinetic, 

mechanisms, computational studies. 
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1. INTRODUCCIčN 
 

1.1. Planteamiento del problema 

 

Los compuestos orgánicos volátiles oxigenados e insaturados (COVOIs) son 

emitidos a la atmósfera por distintas fuentes antropogénicas y biogénicas, 

(Finlayson-Pitts y Pitts, 2000) y su degradación atmosférica es controlada 

principalmente por las reacciones químicas con oxidantes troposféricos como los 

radicales OH, radicales NO3, átomos de Cl y moléculas de O3 (Figueruelo y Dávila, 

2004). 

 

Las reacciones de los COVOIs con los oxidantes atmosféricos generan otros 

agentes fotooxidantes en áreas contaminadas, generándose también ozono 

troposférico y aerosoles orgánicos secundarios (AOS) (Mellouki et al., 2003). Por lo 

tanto, es necesario conocer la cinética de estos compuestos y los mecanismos de 

degradación de los mismos con el fin de conocer sus tiempos de residencia en la 

atmósfera. 

 

El ozono es un agente iniciador de la oxidación de compuestos insaturados 

por lo que se requiere estudiar sus reacciones para comprender la química 

degradativa en el aire de estos compuestos. 

 

1.2. Justificación 

 

Existen escasos datos cinéticos y de distribución de productos de las  

reacciones de ozonólisis de COVOIs, siendo la mayoría predicciones teóricas por lo 
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que se requiere contar con datos cinéticos y de identificación y cuantificación de 

productos experimentales confiables y en condiciones de una atmósfera cuasi-real. 

 

Se espera que los datos obtenidos ayuden a ampliar los conocimientos sobre 

los COVOIs en el área de la química atmosférica, permitiendo también la evaluación 

del impacto ambiental de los mismos. 

 

1.3. Objetivos 

1.3.1. Objetivo General 

Obtener datos cinéticos y mecanísticos de las reacciones de una serie de compuestos 

orgánicos volátiles oxigenados e insaturados con moléculas de ozono en condiciones 

atmosféricas. 

 

1.3.2. Objetivos Específicos 

¶ Determinar las constantes de velocidad de las reacciones de ozonólisis de una 

serie de  compuestos orgánicos volátiles oxigenados e insaturados: 

metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo, 3,3-

dimetilacrilato de etilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona. 

 

¶ Identificar los productos formados en las reacciones de los COVOIs: 

metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo, 3,3-

dimetilacrilato de etilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona con 

moléculas de ozono. 

 

¶ Cuantificar los productos formados en las reacciones de los COVOIs 

estudiados con moléculas de ozono. 

 

¶ Proponer mecanismos de degradación de las reacciones de ozonólisis de los 

COVOIs. 
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¶ Discutir las tendencias de reactividad según las estructuras químicas de los 

compuestos estudiados. 

 

¶ Proponer relaciones de energía libre entre las constantes de velocidad 

determinadas y propiedades fisicoquímicas de los COVOIs estudiados. 

 

¶ Obtener datos estructurales del 2-metil-2-pentenal a través de estudios 

computacionales y compararlos con valores experimentales. 

 

¶ Obtener datos termoquímicos de una serie de COVOIs. 

 

¶ Estimar los tiempos de vida atmosféricos de los compuestos orgánicos 

volátiles estudiados. 

 

¶ Evaluar el impacto medioambiental de los compuestos orgánicos volátiles 

oxigenados e insaturados estudiados. 

 

1.4. Hipótesis 

 

Las reacciones de ozonólisis de la serie de los COVOIs estudiada, generarán 

procesos degradativos que competirán con los demás agentes oxidantes 

troposféricos. 

 

Los datos obtenidos del estudio de las reacciones de los COVOIs con ozono 

contribuirán a la comprensión del impacto medioambiental de estos compuestos. 
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2. MARCO TEčRICO 
 

2.1. Introducción a la atmósfera terrestre 

 

La atmósfera terrestre actual está compuesta por N2 (78%), O2 (21%), Ar 

(1%), el siguiente constituyente de la atmósfera es el vapor de agua, cuyas 

concentraciones son variables, siendo más elevadas en la baja atmósfera. Luego, los 

constituyentes remanentes están formados por los gases trazas, que constituyen 

menos del 1% de la atmósfera. 

 

La atmósfera está dividida en dos regiones denominadas baja y alta 

atmósfera; la baja atmósfera es considerada hasta la estratósfera, desde la superficie 

terrestre a aproximadamente unos 50 km de altitud. 

 

La temperatura y la presión varían con la altitud, siendo el perfil de la 

variación de la temperatura con la altitud la base para la clasificación de la atmósfera 

en varias capas (véase Figura 1). Estas capas de la atmósfera son:  

 

La tropósfera: constituye la capa más baja de la atmósfera, se extiende desde 

la superficie terrestre hasta 10-15 km de altitud, esto varía según la latitud y época 

del año, la temperatura disminuye con la altitud, la tropósfera se caracteriza por un 

mezclado vertical rápido. Ésta capa de la atmósfera se acaba en la tropopausa, que es 

el límite con la siguiente capa. 

 

En la tropósfera la variación de temperatura es debido a que el aire cerca de la 

superficie se calienta por la radiación térmica que la Tierra emite, luego esta 
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radiación se disipa con el mezclado rápido. La mayoría de los fenómenos 

meteorológicos ocurren en esta capa de la atmósfera. 

 

La estratósfera: se extiende desde la tropopausa hasta la estratopausa, esto 

es unos 45-55 km de altitud, la temperatura se incrementa con la altitud; en esta capa 

atmosférica el mezclado vertical es lento. 

 

En ésta capa de la atmósfera ocurren unas series de reacciones fotoquímicas, 

que constituyen la formación y destrucción del ozono, generándose una 

concentración estacionaria de ozono. El ozono absorbe radiación entre 200-290 nm y 

el oxígeno molecular absorbe radiación < 200nm, la absorción de la radiación solar 

por el ozono, como así también las reacciones de colisión del oxígeno atómico con el 

ozono, contribuyen al incremento de la temperatura con la altitud. 

O2        2O          Reacción 2.1 

O + O2 O3             Reacción 2.2 

O3 + O  2 O2              Reacción 2.3 

O3 O + O2            Reacción 2.4 

 

La mesósfera: se extiende desde la estratopausa hasta la mesopausa, unos 

80-90 km de altitud, aquí la temperatura vuelve a descender con la altitud, 

alcanzándose el punto más frío de la atmósfera; esta disminución de la temperatura 

se produce debido a la disminución de la concentración de ozono, como así también 

de las reacciones reduciéndose la liberación de calor de las mismas. 

 

La termósfera: es la capa que se encuentra después de la mesopausa, la 

temperatura se incrementa debido a la absorción de longitudes de onda corta por el 

N2 y O2. La ionósfera es la región entre la alta mesosfera y baja termósfera donde son 

producidos iones por fotoionización.  
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La exósfera: la capa más externa de la atmósfera, se encuentra a más de 500 

km de altitud, donde las moléculas de gases pueden escapar de la atracción 

gravitacional de la Tierra. 

 
Figura 1: Capas de la atmósfera según perfil de temperatura. 

 

2.2. Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 

 

Los compuestos orgánicos volátiles, en términos generales, son todos los 

compuestos carbonados, exceptuando al CO, CO2 y los halocarbonados (Figueruelo 

y Dávila, 2004), los COVs presentan ciertas características como poseer una presión 

de vapor por debajo de 760 Torr a 20°C, deben presentar una reactividad apreciable 

con los oxidantes troposféricos. 

 



 

7 

 

Dentro de este grupo de compuestos se encuentran los compuestos orgánicos 

volátiles oxigenados e insaturados (COVOIs) que son olefinas que pueden formarse 

por fotooxidación de compuestos emitidos por la vegetación, por dienos conjugados 

emitidos por la flota vehicular o son emitidos directamente a la atmósfera. 

 

2.3. Fuentes de emisión de los COVs 

 

La vegetación constituye la primera fuente de emisión de COVs a la 

atmósfera, siendo el isopreno el compuesto emitido en mayor concentración, seguido 

de monoterpenos, sesquiterpenos, etc, provenientes de varios procesos fisiológicos 

en las plantas. Los océanos también son fuentes de emisión de COVs, entre ellos se 

encuentran el etano, propano, etileno y propileno (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). 

 

Las emisiones antropogénicas provienen principalmente por el uso del 

petróleo y sus derivados, como así también el empleo de diversos tipos de solventes 

en las industrias, que al evaporarse emiten COVs a la atmósfera. 

 

Las concentraciones de los COVs varían de manera temporal y espacial, los 

hidrocarburos de cadena corta, generalmente los alcanos al presentar mayor tiempo 

de vida troposférico puede encontrarse en la alta tropósfera, en tanto que las mayores 

concentraciones de compuestos oxigenados se localizan cerca de sus fuentes de 

emisión. 

 

2.4. Química atmosférica de los COVs. Formación de los oxidantes troposféricos  

        y su rol degradativo ante los COVs 

 

Los COVs pueden reaccionar con los distintos oxidantes troposféricos como 

los radicales OH, moléculas de O3, radicales NO3 y átomos de cloro, como también 

pueden degradarse mediante fotólisis. 
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2.4.1. Radical hidroxilo (OH)  

 

El radical OH en áreas remotas se genera por la fotólisis del O3 en presencia 

de vapor de agua, esquematizado en la siguiente reacción: 

  O3 + hɜ (ɚÒ336 nm)Ÿ O(
1
D) +O2                                 Reacción 2.5 

 

  O(
1
D) + H2O Ÿ 2OH                                   Reacción 2.6 

  O(
1
D)  O(

3
P) + M                                  Reacción 2.7 

 

A medida que decrece la humedad en la atmósfera, esto ocurre 

principalmente a altitudes elevadas, la formación del radical OH se hace cada vez 

menos importante. En zonas contaminadas existen otras fuentes de formación del 

radical OH como lo son la fotólisis del ácido nitroso gaseoso y del peróxido de 

hidrógeno, y también la reacción entre el radical hidroperóxido (HOO) y el NO. El 

radical OH es el principal oxidante troposférico durante el día. 

 

  HONO + hɜ (ɚ< 400nm) Ÿ OH + NO,  Reacción 2.8 

 

  H2O2 + hɜ (ɚ< 370 nm) Ÿ 2OH,   Reacción 2.9 

 

    HO2 + NO Ÿ OH + NO2       Reacción 2.10 

 

 

2.4.2. El ozono en la tropósfera (O3) 

 

El ozono troposférico es formado por la fotólisis del NO2, siendo ésta la 

principal vía de formación. 

 

  NO2 + hɜ (ɚ< 420nm) Ÿ NO +  O(
3
P)  Reacción 2.11 

 

  O(
3
P) + O2 +M Ÿ O3 + M    Reacción 2.12 

 

La presencia de los NOx en concentraciones elevadas en la atmósfera es 

producida por las actividades antropogénicas. También contribuyen a la formación 

de ozono troposférico las reacciones de oxidación de los COVs, como así también la 
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intrusión de aire estratosférico en la tropósfera. El ozono puede actuar como oxidante 

en la atmósfera indistinguiblemente durante el día y la noche. 

 

2.4.3. El radical NO3 

 

El radical NO3 se forma a través de la siguiente reacción: 

 

  NO2 + O3 Ÿ NO3 + O2           Reacción 2.13 

 

El radical NO3 es un oxidante nocturno, ya que durante el día absorbe la luz 

en el rango visible (620-670 nm), generándose de esta manera su fotodisociación.  

 

  NO3 + hɜ (620-670 nm)ŸNO2 + O(
3
P)         Reacción 2.14 

 

  NO3 + hɜ (620-670 nm)ŸNO + O2          Reacción 2.15 

 

2.4.4. El átomo de cloro (ClÅ)  

 

El átomo de cloro puede generarse en las zonas marinas, mediante gotas de 

agua de mar suspendidas en el aire, donde el agua al evaporarse produce aerosoles 

marinos de los sólidos disueltos en la misma, siendo el NaCl el componente 

mayoritario, el cual puede reaccionar con el N2O5 o con el ClONO2, formando una 

especie que al fotolizarse genera átomos de Cl, según: 

 

        NaCl + N2O5 Ÿ ClNO2 + NaNO3         Reacción 2.16 

 

         ClNO2 + hɜ (ɚ< 420nm) Ÿ Cl + NO2         Reacción 2.17 

 

                  NaCl + ClONO2 Ÿ Cl2 + NaNO3                     Reacción 2.18 

 

        Cl2 +  hɜ (ɚ< 420nm) Ÿ 2Cl                                     Reacción 2.19 
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2.5. Antecedentes de las reacciones de ozonólisis 

 

Las reacciones de ozonólisis de interés atmosférico estudiadas han implicado 

una gran variedad alquenos, a medida que fue consolidándose el método relativo se 

incrementaron los estudios de las reacciones de ozono con compuestos orgánicos 

insaturados, los cuales no solo implican a los alquenos, sino también a diversos 

compuestos oxigenados.  

 

Se ha establecido que el mecanismo por el cual procede la reacción de 

ozonólisis es complejo, en la Figura 2 se muestra el esquema de la reacción de 

ozonólisis de alquenos, este mecanismo es también utilizado para el estudio de 

ozonólisis de compuestos oxigenados. La reacción inicia con la cicloadición del 

ozono al doble enlace >C=C<, formándose un ozónido primario, este ozónido es 

inestable, por lo tanto los dos enlaces peróxido (-O-O-) y el doble enlace >C=C< 

escinden simultáneamente originando dos compuestos carbonílicos y dos birradicales 

conocidos como birradicales de Criegee. Luego los birradicales de Criegee se 

descomponen a través de tres canales:  

 

1) Canal eliminación de un átomo de oxígeno, formándose así un radical 

carbonilo que reaccionará posteriormente originando nuevos compuestos, sin 

embargo la contribución de este canal de descomposición es minoritaria, y no se 

considera factible a temperatura y presión ambiente (Atkinson, 2000). 

 

2) Canal hidroperóxido, el birradical se reordena formando un hidroperóxido 

vinílico, el cual se descompone en un radical carbonílico y en un radical hidroxilo 

(OH), este canal es considerado como una importante fuente de producción de 

radicales (OH), principalmente en horas de la noche. (Horie y Moortgat, 1998; 

Johnson y Marston, 2008). 

 

3) Canal éster, mediante este canal el birradical se reordena formando un éster 

inestable que se descompone en varios radicales, sin embargo no existe evidencia de 

la formación de productos a través de este canal (Johnson y Marston, 2008). 
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Figura 2: Esquema de la reacción de ozonólisis de un alqueno insaturado, donde R1, R2, R3 

y R4 representan sustituyentes alquilo. 
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Se han observado que los sustituyentes alquilo en el doble enlace >C=C< 

incrementan la constante de velocidad de reacción, tanto en los alquenos como en los 

compuestos orgánicos insaturados oxigenados. Dentro del grupo de COVOIs, los 

ésteres han sido ampliamente estudiados, debido a sus usos en diversos tipos de 

actividades industriales, se conoce que el grupo funcional éster, como los 

sustituyentes alquilo en los dobles enlaces >C=C< afectan la reactividad de los 

mismos ante el ozono, debido al efecto extractor de electrones sobre los electrones ́ 

del doble enlace, sin embargo este efecto se debilita a medida que el grupo funcional 

éster este alejado por grupos metileno del doble enlace. (Grosjean et al., 1993; 

Grosjean y Grosjean, 1998; Gai et al., 2009; Bernard et al., 2010; Picquet-Varrault et 

al., 2010). 

 

También han sido objeto de estudio las reacciones de ozonólisis de diversos 

alcoholes, éteres, cetonas y aldehídos, que son emitidos a la atmósfera 

principalmente por la vegetación, pero tanto como provenientes de emisiones 

antropogénicas y por fotooxidación de hidrocarburos. Se determinó que el grupo 

hidroxilo de los alcoholes no afecta la reactividad ante el ozono comparado con sus 

alquenos homólogos (Grosjean et al., 1993). En cuanto a los éteres la reactividad se 

incrementa al aumentar la longitud de la cadena carbonada, en tanto, al igual que en 

los ésteres, el grupo carbonilo en la cetona y aldehído disminuye la reactividad ante 

el ozono cuando más cerca del doble enlace se encuentra. (Grosjean et al., 1996;  

Zhou et al., 2006; Wang et al., 2010 ). 

 

Así, la reactividad de los compuestos insaturados oxigenados en las 

reacciones de ozonólisis se ve afectada por los sustituyentes alquilo en los dobles 

enlaces >C=C< o en los grupos metilenos cercanos al doble enlace. Sin embargo, con 

estos antecedentes el mecanismo no está totalmente definido, y los estudios de los 

productos de reacción son escasos, aún en una dada reacción quedan productos no 

identificados, lo que dificulta conocer todas las vías de reacción. 

 

En cuanto al tiempo de residencia en la atmósfera de éstos compuestos es 

variable siendo desde algunas horas para los alcoholes y éteres, a varios días para los 
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ésteres pudiendo ser competitivos con el principal oxidante atmosférico, el radical 

OH. 

 

2.6. Implicancias atmosféricas de los COVs 

 

Las constantes de velocidad de las reacciones de los COVs con los distintos 

oxidantes atmosféricos pueden ser utilizadas para calcular el tiempo de vida 

troposférico (Ű) de los COVs ante una reacción dada. Este tiempo de vida se define 

como el tiempo necesario para que la concentración del COV se reduzca en 1/e 

respecto a su concentración inicial. Entonces para una reacción dada:  

 

           COV + X Ÿ Productos         kCOV                                                Reacción 2.20 

 

Siendo X: OH, Cl, O3 o NO3  

 

La ecuación de velocidad de la Reacción 2.20 está dada por la siguiente 

expresión  

 

                    Ὧ  8 #/6                                               (2.1) 

Integrando esta ecuación se obtiene la siguiente expresión: 

 

                         ÌÎ Ὧ  8                                                            (2.2) 

 

Así, cuando [COV] t= 1/e [COV]0;  t= Ű, de esta manera se obtiene la ecuación 

para calcular el tiempo de vida troposférico. 

 

                      ʐ
 
                                                                                   (2.3) 

donde:  

Ű tiempo de vida o de permanencia en la tropósfera del COV, 
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[X] concentración media troposférica de los oxidantes atmosféricos (OH, Cl, 

O3 o NO3), 

kcov es la constante de velocidad del COV ante un oxidante atmosférico 

específico. 

 

Entonces, utilizando la ecuación 2.3 se puede calcular el tiempo de vida o de 

permanencia en la tropósfera de los COVOIs estudiados en este trabajo con los 

distintos oxidantes troposféricos (OH, Cl, O3 o NO3). Aunque en este trabajo solo se 

estudian las reacciones de ozonólisis, las constantes de velocidad de los COVOIs con 

los demás oxidantes troposféricos serán utilizados, si los hubiera de trabajos previos 

a fines comparativos.  

 

Las concentraciones típicas de los oxidantes troposféricos que se utilizarán 

son las siguientes: [OH]= 2x10
6
 radicales/cm

3
 para un promedio de 12 horas (Hein et 

al., 1997), [Cl]= 1x10
4
 átomos/cm

3
 en promedio de 24 horas (Wingenter et al., 1996), 

[O3]= 7x10
11

 moléculas/cm
3
 en promedio de 24 horas (Logan, 1985) y [NO3]= 5x10

8 

radicales/cm
3 
en promedio de 12 horas (Shu y Atkinson, 1995). 

 

2.7. Introducción a la Química Computacional 

 

La química computacional se basa en estudiar los sistemas químicos de 

diversas maneras implementando modelos matemáticos que permiten calcular 

estructuras químicas y mecanismos de reacción. El equipo experimental se basa en 

una computadora, teniéndose en cuenta que los modelos computacionales solo 

proporcionan resultados aproximados.  

 

Sin embargo, la química computacional ofrece algunas ventajas: como la 

posibilidad de conocer ciertas propiedades de un compuesto antes de su síntesis en el 

laboratorio, o bien es posible obtener informaciones sobre compuestos, cuya síntesis 

implique elevados costos. 
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Así la química computacional comprende dos grandes áreas de estudio: 

Métodos de mecánica molecular (MM) y los Métodos de estructura electrónica 

(MEE). 

 

2.8. Métodos de mecánica molecular (MM) 

 

Se basa en los campos de fuerza a nivel atómico y no considera a los 

electrones como partículas individuales. Estos métodos son utilizados para 

determinar la energía potencial de la molécula en función de las coordenadas 

nucleares.  

 

La ventaja que posee la mecánica molecular es que los cálculos son 

realizados con un menor costo computacional. Para sistemas con parámetros bien 

establecidos pueden obtenerse muy buenos resultados. Sin embargo, aquellos 

sistemas que presenten escasos parámetros dificultan la obtención de resultados 

satisfactorios, además que los errores del cálculo no pueden obtenerse dentro de un 

mismo método, éste deberá ser comparado con otros cálculos. 

 

2.9. Métodos de estructura electrónica (MEE) 

 

En estos métodos se resuelve la ecuación de Schrödinger, siendo una de las 

formas de resolver la ecuación de Schrödinger la aproximación de Born-

Oppenheimer, la cual permite tratar la parte electrónica considerando la posición 

nuclear como un parámetro. Dentro de la teoría de estructura electrónica la más 

aceptada es la teoría de Hartree- Fock. 

 

-Método de Hartree-Fock (HF) 

 

En el modelo de Hartree-Fock solo se tiene en cuenta el promedio de la 

interacción electrón-electrón y no considera las correlaciones electrónicas, cada 

electrón está descripto por un orbital, entonces la función de onda es el producto de 

todos los orbitales. La función de onda debe ser antisimétrica expresándola mediante 
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el determinante de Slater, el conjunto de orbitales esta descripto mediante el método 

variacional. 

 

Los métodos de estructura electrónica generalmente se clasifican: 

 

-Métodos ab initio: en este método únicamente se utilizan aproximaciones 

matemáticas para resolver la ecuación de onda de Schrödinger, se obtienen datos más 

precisos pero el costo computacional es elevado. 

 

-Métodos semiempíricos: estos métodos utilizan constantes fundamentales 

provenientes de resultados experimentales, reduciendo de esta manera el costo 

computacional. En los sistemas moleculares se obtienen buena información 

cualitativa. El método más utilizado es el método de Hückel, donde el hamiltoniano 

se separa en hamiltonianos monoelectrónicos.  

 

-Teoría del funcional de la densidad: esta teoría utiliza la función de 

densidad electrónica para predecir la energía.  

 

2.10. Introducción  a la teoría del funcional de la densidad (DFT) 

 

Los modernos métodos de la teoría del funcional de la densidad (DFT, del  

inglés Density Functional Theory) se basan en las sugerencias de Kohn y Sham, 

donde la energía cinética del electrón puede ser calculado a partir de un conjunto de 

orbitales, representando la densidad electrónica. La energía de una molécula puede 

determinarse mediante el uso de la densidad electrónica en vez de una función de 

onda, la teoría del funcional de densidad es muy parecida a la teoría de Hartree-Fock, 

pero proporciona mejores resultados.  

 

Donde la energía cinética es calculada mediante la aproximación de un 

sistema sin interacción electrónica. Luego la energía cinética remanente se expresa a 

través de términos de intercambio y correlación, entonces la energía en general es 

considerada como: 
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                              %  4  %   * %                                          (2.4) 

 

donde:  

EDFT es la energía total calculada mediante DFT, 

Ts es la energía cinética calculada mediante el determinate de Slater, 

Ene es la energía de atracción entre núcleo-electrón, 

J es la energía potencial, 

Exc es la energía de intercambio-correlación. 

 

Esta expresión proporciona el valor exacto de energía, que involucra Exc que 

es la energía resultado de la diferencia entre un sistema con interacción y sin 

interacción electrónica, así también involucra la energía de atracción entre el núcleo 

y los electrones Ene y la energía potencial del sistema. La teoría de Kohn-Sham 

intenta únicamente realizar aproximaciones al funcional de energía de intercambio-

correlación. 

 

2.10.1. Funcionales de intercambio y correlación 

 

La diferencia entre los diversos métodos de DFT se basa en la forma para el 

funcional de energía de intercambio-correlación, las formas matemáticas de estos 

funcionales tienen parámetros experimentales. La forma de comprobar la calidad de 

cálculo de los funcionales es comparándolos con datos experimentales o con 

elevados niveles de cálculos de mecánica cuántica. A continuación se resumen 

algunos de las aproximaciones para los funcionales de intercambio-correlación: 

 

¶ Aproximación de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés de Local 

Density Approximation) es el modelo más simple, donde se asume que la 

densidad electrónica es una función que varía muy poco. En sistemas 

moleculares se sobreestima la energía de intercambio en 10%, generando 

grandes errores y  la correlación electrónica también se sobreestima. Estas 
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aproximaciones son utilizadas con frecuencia en física para describir sistemas 

que involucran metales, donde es válido que la densidad tenga escasa 

variación. 

¶ Métodos de Gradiente corregido; el cual incluye al método de aproximación 

de gradiente generalizado (GGA, del inglés, Generalized Gradient 

Approximation) en este método se incluye la primera derivada de la densidad 

como variable, este método también es denominado no local. El funcional de 

intercambio más común de GGA es Becke (B o B88), el cual proporcionó 

mejores resultados que el LDA, otro funcional de intercambio es OPTX 

(OPTimized eXchange) optimizado a partir de la energía de intercambio 

calculado a partir de la teoría de HF. Así también se propusieron varios 

funcionales para la energía de correlación, siendo el más popular el de Lee, 

Yang y Parr (LYP), éste funcional de correlación es combinado con los 

funcionales de intercambio B88 o OPTX generando los funcionales BLYP y 

OLYP. 

¶ Métodos Híbridos o Hiper-GGA; los modelos que incluyen intercambio 

exacto son denominados métodos híbridos, como ejemplo son incluidos 

Modelos de conexión adiabática (ACM, adiabatic connection model) y el 

parámetro de funcional Becke3 (B3), siendo uno de los funcionales híbridos 

más conocidos el B3LYP, también el B3PW91 donde se utiliza el funcional 

de correlación PW91. 

 

2.11. Funciones de bases 

 

Los orbitales moleculares se describen a través de las funciones de bases y se 

definen como una combinación lineal de un grupo de funciones pre-definidas de un 

electrón. Estas funciones pre-definidas están conformados por combinaciones 

lineales de funciones gaussianas, denominadas primitivas. Cuanto mayor es el 

conjunto de bases se obtienen mejores resultados, aunque para obtener un conjunto 

de bases completo se requiere de infinitas funciones pre-definidas, lo cual es 

imposible en los cálculos actuales. 
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Los cálculos para los sistemas moleculares usan funciones de base adaptadas para 

los átomos que la conforman, sin embargo la distribución electrónica molecular es 

mucho más compleja que el atómico. En las moléculas se producen distorsiones en la 

nube electrónica que no son consideradas en los sistemas atómicos. Por esta razón se 

han incluido dos tipos de funciones de base, estas son:  

 

¶ Funciones de polarización; son agregadas para proveer mayor flexibilidad a 

la función de onda para cambiar de forma permitiendo el desplazamiento de 

la densidad de carga de los núcleos hacia las regiones de enlace de la 

molécula, obteniéndose de esta manera mejores resultados geométricos y de 

frecuencias vibracional. 

 

¶ Funciones difusas; estas funciones son utilizadas en sistemas moleculares 

donde los electrones se encuentran bastante alejados del núcleo, son 

utilizadas en moléculas con pares solitarios, aniones, estados excitados o 

donde la polarización es un propiedad importante del sistema. 

 

2.12. Optimización de geometría y frecuencias vibracionales 

 

La optimización de la geometría de una molécula constituye el cálculo básico 

realizado en los cálculos computacionales, consiste en determinar la estructura 

molecular cuyo cálculo de la energía de estructura electrónica  sea mínimo,  para esto 

se deberá describir previamente la geometría de la molécula a través de una matriz-Z 

o conjunto de coordenadas cartesianas para cada átomo. En la matriz-Z se utiliza 

distancias y ángulos de enlace para describir la geometría molecular manualmente, 

en tanto que a través de coordenadas cartesianas los átomos de la molécula son 

establecidos a través de las coordenadas x,y,z, los programas de interfase gráfica 

permiten la descripción de la geometría molecular a través de las coordenadas 

cartesianas, lo cual resulta más práctico que establecerlos manualmente ya que en 

ellos simplemente se grafica la molécula.  
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Una vez obtenida la estructura molecular de entrada se eligen el método y las 

funciones base, indicando lo que se calculará, en este caso optimización de 

geometría. Los resultados de los cálculos realizados por los métodos de DFT mejoran 

al utilizar los funcionales híbridos como el B3LYP, B3P86 reduciendo los errores de 

longitud de enlace en 50% comparado con los resultados de otros funcionales DFT 

como LDA y GGA. Así también, incrementando las funciones base se obtienen 

mejores resultados, aunque esto implica un mayor costo computacional.  

 

Las frecuencias vibracionales calculadas computacionalmente permiten 

asignar a cada banda de absorción un modo vibracional, estas asignaciones en ciertos 

casos se dificultan al realizarlas mediante técnicas espectroscópicas. En los métodos 

computacionales se emplea la aproximación de un oscilador armónico para el cálculo 

de frecuencia, donde la energía potencial es proporcional a la distancia al cuadrado 

del desplazamiento desde la posición de equilibrio. El oscilador armónico a través de 

su descripción mecano cuántica indica la probabilidad de encontrar el objeto a 

cualquier desplazamiento, esta probabilidad es menor a largas distancias, posee 

decaimiento exponencial. La energía esta cuantizada con un número cuántico que 

describe un estado energético, siendo posible ciertas energías. Las frecuencias del 

oscilador armónico son calculadas a través de una matriz Hessiana que contiene la 

segunda derivada de la energía con respecto al movimiento del núcleo. 

 

Las vibraciones moleculares se describen mejor a través de la descripción 

mecano cuántico del oscilador armónico, si bien el oscilador armónico no describe 

correctamente las vibraciones moleculares, es ampliamente utilizado ya que implica 

un menor costo computacional. Los cálculos de las frecuencias vibracionales 

moleculares con los métodos DFT producen ciertos errores, pero presentan menor 

desviación que los producidos con los semiempíricos y presentan menores errores al 

compararlos con el método Hartree-Fock.  
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2.13. Reacciones isodésmicas 

 

Las reacciones isodésmicas son reacciones hipotéticas, donde tanto los 

reactantes como los productos presentan el mismo número y tipo de enlace, 

combinando la diferencia de energía de ambos lados de la reacción se obtiene el 

calor de reacción y nuevamente combinando éste con valores experimentales de 

entalpía de formación es posible obtener la entalpía de formación de un compuesto 

dado (Ponomarev y Takhistov, 1997). La ventaja a nivel de teoría que presentan las 

reacciones isodésmicas es que pueden utilizarse métodos de bajo costo 

computacional, sin embargo es importante contar con datos experimentales de 

entalpía de formación de los demás compuestos propuestos en la reacción. La gran 

cantidad de combinaciones posibles para formar las reacciones isodésmicas hace 

factible la posibilidad de encontrar entalpías de formación experimentales y así se 

pueden calcular las entalpías de formación de compuestos aun no medidos. 

 

2.14. Estudios computacionales de reacción de ozonólisis 

 

En los últimos años, las reacciones de ozonólisis de alquenos, compuestos 

aromáticos y también de algunos compuestos insaturados oxigenados han sido 

estudiados computacionalmente, principalmente estos estudios se han basado en 

establecer la cinética y el mecanismo de reacción, donde el primer paso de estudio ha 

sido la cicloadición del ozono al doble enlace >C=C< de los compuestos insaturados, 

produciendo el ozónido primario, posteriormente este ozónido se descompone lo cual 

generan estudios de nuevos estados de transición que luego generarán estructuras 

finales de los productos de reacción. (Hendrickx y Vinckier, 2003; Bil, Latajka, y 

Morrison, 2009). 

Los métodos más utilizados para el estudio de las reacciones de ozonólisis 

con compuestos orgánicos han sido los métodos ab initio y la teoría del funcional de 

la densidad (DFT), donde determinados resultados como las constantes de velocidad 

o datos estructurales no difieren en gran medida al compararlos con los estudios 

experimentales (Jiang, Xu y Ding, 2010; Sun et al., 2012). En los estudios 

experimentales de productos de reacción de ozonólisis por lo general quedan 
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productos sin identificar, por lo tanto el estudio teórico del mecanismo de este tipo de 

reacción ayuda a establecer que productos se formarán, estos resultados teóricos 

pueden ser contrastados con los estudios experimentales y viceversa. 
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3. METODOLOGĉA 
 

3.1 Materiales 

 

3.1.1 Descripción de las Cámaras de simulación atmosféricas utilizadas 

 

3.1.1.1. Cámaras de cuarzo y vidrio 

 

Las cámaras de simulación atmosféricas existen de diversos tipos y 

materiales, operando con diversas técnicas de detección, en este trabajo fueron 

utilizadas dos grandes las cámaras de simulación de cuarzo y vidrio con detección 

por espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) in situ para 

estudiar reacciones de interés atmosférico mediante el método de velocidades 

relativas, cuyas características son las siguientes. 

 

¶ Cámara de cuarzo de paso múltiple, con capacidad de 1080 L, la cual posee 

un paso óptico de 484,7 m operando a una presión total de 1000 mbar y una 

temperatura de (298 ± 2) K. El reactor tiene una longitud de 6,2 m y un 

diámetro interno de 0,47 m. 

 

¶ Cámara de vidrio Duran con capacidad de 480 L, con un paso óptico de 48,11 

m; operando con aire sintético a 298 ° 3 K y 1000 mbar de presión. El reactor 

posee una longitud de 3,0 m. 

 

Las cámaras consisten en dos tubos conectados entre sí, cuyos extremos están 

cerrados con tapas de aluminio. Las cámaras pueden ser evacuadas a través de una 

bomba turbomolecular a una presión menor a 10
-3

 mbar; equipadas en su interior con 
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ventiladores de teflon para garantizar la mezcla homogénea de los reactantes (véase 

Figura 3). 

 

Ambas cámaras se encuentran rodeadas por lámparas dispuestas en paralelo que 

emiten con un máximo de longitud de onda a 360 nm (Philips TL 0,5 W) y otras que 

emiten con una l máxima de 254 nm (Philips TUV 40 W). Estos reactores están 

equipados con un sistema de espejos de reflexión múltiple tipo ñWhiteò mostrados en 

la Figura 4, los cuales permiten un gran número de reflexiones dentro del reactor 

aumentando el paso óptico a 484,7 m en el reactor de 1080L y a 48,11 m para el caso 

del reactor de 480 L; así estas múltiples reflexiones producen un incremento del paso 

óptico de los reactores, lo cual permite trabajar a concentraciones muy bajas 

simulando las condiciones de la atmósfera real. En los extremos de las cámaras se 

encuentran los sistemas de inyección para los reactantes y nitrógeno o aire, también 

los medidores de la presión y la temperatura (véase Figura 5). Las concentraciones 

de los compuestos en ppmV, (1 ppmV=2,46 × 10
13

 molécula.cm
-3

 a 298 K) utilizadas 

en las cámaras de simulación tanto para el experimento cinético como de productos 

fueron: metacrilato de butilo (8-9), crotonato de etilo (10-12), propionato de vinilo 

(7-9), 2-metil-2-pentenal (0,5-1; 10-11), 6-metil-5-hepten-2-ona (0,5-1; 16-17), 3,3-

dimetilacrilato de etilo (0,5-1), isobuteno (1-1,2; 15-18), 1,3-butadieno (1-1,2; 16-

19), ciclohexeno (14-18), ozono (1-2),  monóxido de carbono (34-41) (el 

procedimiento de cálculo de concentraciones se indica en el Anexo B). 
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Figura 3: Esquema del reactor de 6 m. (Barnes et al, 1994) 

 

 
Figura 4: Espejos de reflexi·n ñwhiteò (Barnes et al, 1994) 

 

 
Figura 5: Sistemas de inyección, medidor de presión, ventilador del reactor de 1080 L. 
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3.1.1.2. Cámaras colapsables 

 

Las cámaras colapsables son cámaras de simulación atmosférica, que posee 

como celda de reacción una bolsa de Teflon o Tedlar de capacidad determinada. En 

este se utilizó la cámara de Tedlar con capacidad de la celda de reacción de 80 L. 

Éste tipo de cámara requiere un sistema de vacío para el cargado de los reactantes 

gaseosos dentro de la celda. 

 

Fueron utilizadas las líneas de vacío de vidrio pyrex, compuesto por una serie 

de válvulas y balones de distintos volúmenes que sirven para controlar el ingreso de 

los gases y contenerlos respectivamente. El vacío se logra a través de una bomba 

mecánica rotatoria acoplada a una bomba difusora de aceite; el manómetro utilizado 

es de capacitancia electrónico MKS que mide entre 0-1000 Torr. El esquema de la 

cámara colapsable se indica en la Figura 6. 

 

 
Figura 6: Esquema de la cámara colapsable, indicando la línea de vacío y sistema de 

detección. 

 

Para realizar los estudios cinéticos y de productos de las reacciones 

estudiadas se utilizaron como técnicas de detección las siguientes técnicas: la 

Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), la Espectrometría de 

Masas con Transferencia Protónica (PT-TOF-MS) y la Cromatografía Gaseosa (GC) 

acoplada a la Espectrometría de Masas (MS), además de la Microextracción en Fase 
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Sólida (SPME) como técnica de pre-concentración de los reactantes en estudio. Estas 

técnicas son detalladas a continuación: 

 

3.1.2. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)  

 

Se utilizó un espectrómetro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), 

equipado con un detector MCT (Mercurio-Cadmio-Telurio) el cual se mantiene 

refrigerado con nitrógeno líquido acoplado a las cámaras de simulación de cuarzo y 

vidrio.  

 

El equipo FTIR opera registrando simultáneamente todas las frecuencias del 

espectro infrarrojo por parte del detector. Esto se logra si la luz policromática de la 

fuente luminosa infrarroja, con la misma intensidad y banda de frecuencias, se 

transforma en todo momento por medio de un interferómetro, en un interferograma, 

el cual es una función del tiempo, mediante la división del haz incidente en dos haces 

que se mueven por vías diferentes, para luego recombinarse en el detector, 

lográndose una radiación modulada. 

 

La radiación modulada atraviesa la muestra, y se absorbe selectivamente, 

dependiendo de las vibraciones de excitación de la muestra. Luego, el detector 

registra la luz emergente que llega como interferograma,  transformando las señales 

ópticas en eléctricas y las registra en una computadora. Ésta última, convierte  la 

información sobre las frecuencias, contenida en el interferograma utilizando una 

operación matemática, ñla transformada de Fourierò, transformándolas en 

frecuencias aisladas produciendo así el espectro de bandas. 

 

Los espectros infrarrojos se colectaron en un intervalo espectral de 700-4000 

cm
-1

 con una resolución de 1 cm
-1

. Los compuestos estudiados fueron monitoreados 

en las siguientes frecuencias infrarrojas (cm
-1

): metacrilato de butilo 1169, 

propionato de vinilo 1174, crotonato de etilo 1186, 2-metil-2-pentenal 2983, 6-metil-

5-hepten-2-ona 2928 y 3,3-dimetilacrilato de etilo 1153. 
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3.1.3. Espectrometría de masas con transferencia protónica (PTR-TOF-MS) 

 

El espectrómetro de masas con transferencia protónica fue utilizado como 

sistema de detección en el estudio de los productos de las reacciones de ozono con  

Metacrilato de butilo, Propionato de vinilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-

ona, este sistema de detección es una técnica que permite detectar compuestos 

orgánicos volátiles en pequeñas concentraciones, por esta razón ha sido utilizado 

ampliamente para el estudio de los COVs en la atmósfera (Blake et al., 2009). En la 

Figura 7 se muestra una fotografía del espectrómetro de masas con transferencia 

protónica. 

 
Figura 7: Fotografía del espectrómetro de masas con transferencia prot·nica ñIONICONò 

utilizado. 

 

Este sistema de detección utiliza una fuente de iones positivos, en este caso 

un donador de protones (AH
+
). Una vez generado el protón, éste es transferido al 

compuesto orgánico gaseoso (R), definido mediante la siguiente reacción: 

 

  AH
+ 

(g) + R (g) Ÿ RH
+

 (g) + A (g)                             Reacción 3.3 
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El generador de iones en el espectrómetro utilizado consiste en un cátodo 

hueco de descarga que ioniza el vapor de agua, obteniéndose así el ion hidronio 

(H3O
+
). Estos iones son inyectados al tubo de desplazamiento donde se combinan 

con el compuesto orgánico en estudio y ocurre la reacción de transferencia protónica 

(reacción 3.3). El sistema de detección consiste en un espectrómetro de masa de 

tiempo de vuelo de alta resolución, que separa los iones formados a través de un 

campo eléctrico de acuerdo a su relación de masa-carga (m/z). 

 

3.1.4.  Cromatografía gaseosa (CG) 

 

La cromatografía gaseosa fue utilizada como sistema de separación de los 

productos de reacción de la reacción con ozono del crotonato de etilo, es una técnica 

ampliamente utilizada para la identificación y separación de los compuestos, se basa 

en la separación de los componentes del analito mediante su capacidad de reparto 

entre la fase móvil gaseosa y la fase estacionaria líquida o sólida. 

 

Los componentes del cromatógrafo de gases son: el sistema del gas 

transportador, el sistema de inyección del analito, la columna, el detector y una 

computadora. 

 

El sistema del gas transportador constituye la fase móvil, el cual debe ser 

químicamente inerte. El gas transportador comúnmente utilizado es el helio, 

eventualmente pueden ser utilizados argón, nitrógeno e hidrógeno. El flujo del gas 

transportador debe ser controlado, por lo tanto se dispondrá de válvulas 

controladoras de la presión y del flujo. 

 

El sistema de inyección posee una cámara de vaporización donde una vez 

inyectado el analito se vaporizará, una inyección lenta puede causar un 

ensanchamiento de la banda y baja resolución, la temperatura de vaporización de la 

cámara es aproximadamente 50°C mayor que la temperatura de ebullición del 

analito. 
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Existen dos tipos de columna, las columnas empaquetadas y las columnas 

capilares, éstas se detallan a continuación. 

 

Las columnas empaquetadas están rellenas con un material de 

empaquetamiento o soporte sólido finamente divido cubierto con una fina capa de 

fase estacionaria líquida. El material de soporte ideal consiste en esferas pequeñas, 

uniformes, con buena resistencia mecánica y con un área específico de superficie. 

Las columnas están enrolladas para facilitar su incorporación dentro del horno del 

cromatógrafo.  

 

Las columnas capilares son de dos tipos: de pared recubierta (WCOT) y de 

soporte recubierta (SCOT). Las columnas WCOT son tubos capilares cuyas paredes 

están recubiertas con una fina capa de fase estacionaria, en tanto que las columnas 

SCOT en el interior de la columna está recubierta con una fina capa de material 

soporte, como la tierra de diatomeas. La eficiencia de las columnas SCOT son 

menores que las WCOT. Las columnas capilares son construidas de acero inoxidable, 

aluminio, cobre, plástico y vidrio. 

 

La columna capilar de mayor uso es de sílice fundida (FSOT), elaborado con 

sílice purificado con una pequeña cantidad de óxido metálico, posee un 

recubrimiento protector externo de poliimida, el cual le proporciona mayor 

resistencia y flexibilidad. 

 

La cromatografía gaseosa puede utilizarse con diversos detectores como el 

detector de ionización de la llama (FID), detector capturador de electrones (ECD), 

espectrometría de masas (MS) entre otros. En este trabajo fue utilizado como 

detector el espectrómetro de masas, por lo tanto solo éste será detallado. 

 

3.1.5. Espectrometría de masas (MS) 

 

El espectrómetro de masas fue utilizado como sistema detección acoplado a 

un cromatógrafo de gases para el estudio de la reacción antes mencionada, mide la 



 

31 

 

relación masa/carga (m/z) de los iones producidos a partir de la muestra. Este sistema 

de detección consta básicamente de un método de ionización, un analizador, sistema 

de detección de los iones producidos y sistema de recolección de datos. 

 

El método de ionización empleado por el espectrómetro utilizado consiste en 

una fuente de impacto electrónico, mediante el cual las moléculas son bombardeadas 

por un haz de electrones altamente energéticos. 

 

El detector de iones más común es el multiplicador de electrones, mediante el 

cual la señal se intensifica, permitiendo la colección de datos. 

 

3.1.6. Reactivos utilizados 

-Metacrilato de butilo, Aldrich, 99% 

-Crotonato de etilo, Aldrich, 99% 

-Propionato de vinilo, Aldrich, 98% 

- 6-metil-5-hepten-2-ona, Aldrich, 99% 

-2-metil-2-pentenal, Aldrich, 97% 

-3,3-dimetilacrilato de etilo, Aldrich, 98% 

-Isobuteno, Messer Griesheim, 99% 

-1,3-butadieno, Aldrich, 99+% 

-Ciclohexeno, Aldrich, 99% 

-Trans-2-buteno, Messer Griesheim, 99% 

-Propil vinil éter, Aldrich, 99% 

-Monóxido de carbono, Messer Griesheim, 99% 

-Aire sintético, Air liquide, 99,999% 
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3.2. Métodos 

 

3.2.1. Método Relativo 

 

 El método utilizado para medir las constantes de velocidades de los 

compuestos estudiados en este trabajo fue el método de velocidades relativas. 

Consiste en obtener la constante de velocidad del compuesto en estudio a partir de 

otro compuesto considerado como compuesto de referencia, cuya constante de 

velocidad de  reacción con el agente oxidante de interés es bien conocida. Por lo 

tanto, en este método se tiene dos reacciones que compiten entre sí (véase 

Reacciones 3.1 y 3.2) 

 

                            X1  2ᴼ 01 k1,                                                   Reacción 3.1 

 

                                     X2  2ᴼ 02 k2,                                                   Reacción 3.2 

 

 

Donde X1 y X2 son los reactantes que compiten por el reactante R, que 

también representa al oxidante atmosférico; P1 y P2 son los productos de reacción, en 

tanto que k1 y k2 son las constantes de velocidad de las reacciones.  

 

Monitoreando las concentraciones de los reactantes X1 y X2 o bien 

monitoreando las concentraciones de los productos P1 y P2 en el tiempo se pueden 

obtener la relación entre las constantes de velocidades k1/k2. 

 

Así, si son monitoreadas las concentraciones de X1 y X2 con respecto al 

tiempo se obtienen las siguientes expresiones de velocidad: 

 

         Ὧ 8 2                                                           (3.1) 

 

                      Ὧ 8 2                                                        (3.2) 
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Reordenando las ecuaciones 3.1 y 3.2 se obtienen: 

 

                Ὧ 2                                                         (3.3) 

 

                  Ὧ 2                                                       (3.4) 

 

Entonces combinando las ecuaciones 3.3 y 3.4, eliminando [R] se obtiene: 

 

   2
  

                                            (3.5) 

 

Luego se integra la ecuación 3.5 desde t=0, siendo las concentraciones en ese 

tiempo [X1]0 y [X2]0, hasta t donde las concentraciones de los reactantes son [X1] t y 

[X2] t, obteniéndose así la siguiente ecuación: 

 

                  ÌÎ   ÌÎ                                                                   (3.6) 

 

donde:  

[X1] es la concentración del compuesto en estudio, 

[X2] es la concentración del compuesto de referencia, 

k1 es la constante de velocidad a determinar, y 

k2 es la constante de velocidad conocida del compuesto de referencia 

 

De esta manera se obtiene que X1 y X2  son funciones del tiempo de reacción, y 

graficando ln[X1]0/ln[X1]t vs ln[X2]0/ln[X2]t, la pendiente de dicho gráfico representa 

la relación entre las constantes de velocidad (k1/k2), como la constante de velocidad 

de la referencia es un valor conocido por estudios previos, entonces, se puede 

calcular la constante de velocidad del compuesto de interés. 
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El método relativo tiene las siguientes ventajas:  

 

¶ La medición de las constantes de velocidad presentan buena precisión 

comparada con las obtenidas a través del método absoluto, ya que solo es 

necesario medir las concentraciones relativas. 

 

¶ El agente oxidante, que en general suele ser un radical no necesita ser 

monitoreado en estos experimentos; basta con monitorear el compuesto en 

estudio y el de referencia, los cuales son moléculas orgánicas estables. 

 

¶ El experimento mediante el método relativo puede llevarse a cabo en 

condiciones similares a las atmosféricas, estas son bajas concentraciones de 

los reactantes en elevada presión de aire. 

 

3.2.2. Técnica de microextracción en fase sólida (SPME) 

 

La microextracción en fase sólida (SPME, por sus siglas en inglés, solid phase 

microextraction) es un método de extracción del analito de la matriz de la muestra, 

mediante el equilibrio de partición entre el analito y la fase estacionaria, por lo 

general polimérica (Pawliszyn, 1997). En este trabajo fue utilizado como método de 

preconcentración de la muestra para el estudio de productos de reacción del 

crotonato de etilo con ozono.La fase estacionaria consiste en una microfibra de sílice 

fundida comúnmente de 1-2 cm de longitud y posee diámetro interno variado, 

recubierta con un polímero.  

 

Las ventajas de esta técnica de preconcentración son las siguientes (Villanueva, 

2006) : 

¶ Posee un bajo costo, ya que por lo general la fibra se puede reutilizar en 

varios experimentos. 

¶ El  volumen de muestra requerida es pequeño. 

¶ La preconcentración generalmente no requiere de solventes orgánicos. 
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¶ Es posible utilizarla en mediciones de campo, ya que son fácilmente 

transportables. 

 

La microfibra es colocada dentro de una jeringa, cuyo propósito es facilitar su 

manipulación, como así también sirve de protección al mismo, en la Figura 8 se 

muestra el esquema de la jeringa conteniendo la microfibra. 

 

 
Figura 8: Esquema de la jeringa que contiene la microfibra utilizada en el método de SPME. 

 

Diversos tipos de polímeros son utilizados como fase estacionaria, cuya elección 

dependerán de las afinidades con el analito. A continuación se mencionan algunos de 

éstos polímeros. 

 

¶ Polidimetilsiloxan (PDMS), es un polímero apolar, por lo tanto posee gran 

afinidad por los compuestos apolares. Utilizado para compuestos apolares 

volátlies y semivolátiles. Las temperaturas máximas de uso están entre 280-

340
º
C. 
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¶ Poliacrilato (PA), este polímero está indicado para la extracción de 

compuestos polares semivolátiles, cuya temperatura máxima de uso es 320
º
C. 

 

También existen microfibras recubiertos con polímeros mixtos como: 

 

¶ Polidimetilsiloxan/polidivinilbenceno (PDMS/DVB), utilizados para aminas 

y compuestos polares, la máxima temperatura de operación es 270
º
C. 

 

¶ Carbowax/polidivinilbenceno (CW/DVB), son indicadas para extraer 

alcoholes y compuestos polares, temperatura máxima de uso 260
º
C. 

 

¶ Carboxen/polidimetilsiloxan (CAR/PDMS), es utilizado para extraer 

compuestos polares como apolares, utilizados generalmente para gases y 

compuestos de bajo peso molecular, temperatura máxima de operación 320
º
C. 

 

¶ Divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxan (DVB/CAR/PDMS). Estas 

fibras, son adecuadas para extraer compuestos con mayor polaridad, 

utilizados para compuestos volátiles y semivolátiles. Temperatura máxima de 

uso 270
º
C. 

 

El procedimiento de extracción consiste en exponer la microfibra dentro de la 

muestra (la incorporación dentro del recipiente se realiza a través de un septum)  que 

contiene el analito (si existe una fase acuosa se debe tener precaución que la 

microfibra no entre en contacto con dicha fase), la exposición se realiza durante un 

tiempo establecido, pasado este tiempo se inyecta la microfibra dentro un equipo 

para su análisis como en un cromatógrafo de gases o un cromatógrafo de líquidos 

para la desorción, que normalmente se lleva a cabo en 1 ó 2 minutos. 
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3.2.3 Compuestos de referencia, formación de la especie reactiva y capturador 

de radicales OH 

 

3.2.3.1 Compuestos de referencia 

 

Los compuestos de referencia fueron seleccionados mediante los siguientes 

criterios: 

 

¶ La constante de velocidad de la reacción de la referencia con el agente 

oxidante de interés debe ser del mismo orden de reacción que la constante de 

velocidad que se estima del compuesto en estudio. 

 

¶ La constante de velocidad del compuesto de referencia debe estar bien 

determinada en literatura. 

 

¶ En este trabajo el seguimiento de la reacción se realizó por espectroscopía 

infrarroja, por lo tanto las bandas de absorción del compuesto de referencia 

no debían superponerse con las bandas de absorción del compuesto en 

estudio. 

 

Para cada compuesto en estudio se utilizaron dos compuestos de referencia 

diferentes. 

 

3.2.3.2. Generación del agente oxidante 

 

El agente oxidante en este trabajo fue el ozono, el cual fue generado mediante 

un equipo ozonizador, para ello se utilizó oxígeno gaseoso al cual se le proporcionó 

una descarga eléctrica, de manera que se produzca una rotura en los enlaces de la 

molécula de oxígeno formando átomos de oxígeno, los cuales rápidamente se 

recombinan generando ozono; luego el ozono gaseoso fue incorporado en la cámara 

de reacción, a través de tubos de teflon que conectan el ozonizador con la celda de 

reacción. 
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3.2.3.3. Capturador de radicales OH 

 

Las reacciones de ozonólisis de los compuestos orgánicos volátiles producen 

radicales OH, los cuales pueden interferir en la medición de la constante de 

velocidad de la reacción de ozonólisis, ya que el radical OH es mucho más reactivo 

ante los COVs en comparación con el ozono. El radical OH es conocido como el 

principal agente oxidante en la química de la Tropósfera. 

 

Entonces, para evitar la interferencia del radical OH, se utilizó el monóxido 

de carbono (CO) como capturador de los radicales OH. Si bien, la reacción del OH 

con los COVOIs estudiados es más rápida que la reacción de OH con CO, la 

concentración de CO debe estar en exceso de manera que se favorezca la reacción de 

CO con OH, evitándose así  la aparición de reacciones secundarias.  

 

3.2.4. Experimentos cinéticos 

 

3.2.4.1. Limpieza del reactor 

 

Se procedió como paso inicial colocando nitrógeno líquido al detector del 

FTIR, luego la cámara de reacción se cargó con aire sintético hasta una presión de 

1000 mbar, se evacuó la cámara, se cargó nuevamente con aire y se volvió a evacuar, 

con esto se impidió la presencia de sustancias extrañas de un experimento anterior. 

Una vez realizada la limpieza de la cámara, ésta se llenó con aire sintético hasta 1000 

mbar de presión y se colectó el espectro infrarrojo (background), a continuación se 

evacuó nuevamente la cámara hasta una presión menor a 10
-3

 mbar. 

 

3.2.4.2. Desarrollo de los experimentos cinéticos 

 

Se introdujeron los reactantes a la cámara de reacción a través de los puertos 

de inyección ubicados en uno de los extremos de la cámara, para los reactantes 

líquidos se utilizó jeringas Hamilton de vidrio graduadas, una vez inyectado, el 

líquido es volatilizado y arrastrado en el interior de la cámara mediante una corriente 
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de nitrógeno. Para los reactantes gaseosos (compuesto de referencia y el monóxido 

de carbono) estos fueron inyectados directamente en la cámara por el puerto de 

inyección, a continuación se llenó la cámara hasta una presión de 1000mbar. Todos 

los experimentos se llevaron a cabo a 298 K. 

 

Luego se procedió a la homogeneización de los reactantes, para lo cual se 

encendieron los ventiladores ubicados en el interior de la celda de reacción durante 5 

minutos, a continuación se comenzó a colectar los espectros infrarrojos, se colectaron 

15 espectros en intervalos de un minuto, en el rango de 400-4000 cm
-1

, los primeros 

espectros se colectaron sin la presencia de ozono, con el fin de determinar la pérdida 

del compuesto orgánico volátil por reacción con las paredes del reactor. Una vez 

registrados estos espectros, se conectó el ozonizador a través de un tubo de teflon a la 

cámara de reacción, iniciando así la reacción de ozonólisis, registrando los espectros 

infrarrojos de la reacción. 

 

3.2.5. Análisis de los experimentos cinéticos 

 

Una vez colectados todos los espectros infrarrojos de las reacciones, los 

mismos fueron analizados con el programa OMNIC, se procedió a obtener los 

factores de sustracción el cual sirve para conocer la concentración de los compuestos 

a cada tiempo de reacción, este factor de sustracción (fsustracción) se obtiene al sustraer 

una banda característica del espectro de referencia del compuesto (Cdel espectro de 

referencia), tanto del COVOI como del compuesto de referencia (se utiliza el mismo 

espectro del COVOI y del compuesto de referencia para realizar las sustracciones de 

los espectros de reacción), con la misma banda del espectro obtenido en cada tiempo 

de reacción, esta sustracción se realiza tanto para el compuesto en estudio como el 

del compuesto de referencia utilizado en la reacción.  

 

Así, se obtiene mediante el software distintos valores de factor de sustracción, 

que para el caso del COVOI y el compuesto de referencia este factor disminuye a 

medida que avanza la reacción de ozonólisis. Entonces la concentración real (Creal) 

de los compuestos a cada tiempo de reacción serán igual a: 
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#   Æ ĕ  #                                (3.7) 

 

Luego se utilizó la ecuación de la velocidad relativa (Ecuación 3.6). A 

continuación, se presenta un ejemplo de la representación gráfica para obtener la 

constante de velocidad relativa de un reactante dado (Figura 9): 

 

 
Figura 9: Representación gráfica para el calcular la constante de velocidad del compuesto en 

estudio. 

 

Éste tipo de gráfico se obtuvo para cada experimento de reacción, donde la 

pendiente representa la relación entre la constante de velocidad del compuesto en 

estudio y la contante de velocidad del compuesto de referencia (k1/k2), a partir de 

dicha pendiente de recta se obtiene la constante de velocidad del compuesto en 

estudio, expresado de la siguiente forma: 

 

              Ὧ  Ὧ  ÐÅÎÄÉÅÎÔÅ                                                                  (3.8) 

 

donde:  

k1 es la constante de velocidad a determinar, y 

k2 es la constante de velocidad conocida del compuesto de referencia 
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3.2.6. Experimentos de los productos de reacción 

 

3.2.6.1. Utilizando las cámaras de simulación acoplada a FTIR y PTR-TOF-MS 

 

Una vez que se procedió con la limpieza de la cámara de reacción y colectado 

el espectro de la cámara llenado solo con aire (background), se inyectaron el 

compuesto orgánico volátil en estudio y el capturador de radicales OH a través de los 

puertos de inyección del reactor, luego se colocó suficiente aire y se colectaron los 

espectros antes de iniciarse la reacción, a continuación se conectó el ozonizador a la 

cámara de reacción, introduciendo de esta manera el ozono y se procedió al registro 

de los espectros de reacción. Se colectaron 20 espectros en intervalos de un minuto, 

en el rango de 400-4000 cm
-1

, los experimentos se llevaron a cabo a 298K y 1 atm de 

presión. Se llevaron a cabo varios experimentos de productos para cada compuesto 

en estudio. Se procedió de la misma manera con el llenado de la cámara para estudiar 

los productos con PTR-TOF-MS, donde se observaron los espectros de masas de los 

productos formados. 

 

3.2.6.2.Utilizando cámara colapsable con detección por cromatografía gaseosa  

            con espectrómetro de masas (CG-MS), mediante preconcentración a   

            través de la técnica de SPME 

 

El compuesto estudiado por este método fue el crotonato de etilo, que a través 

de las líneas de vacío se cargó en la bolsa de Tedlar, que posteriormente se llenó con 

aire sintético hasta presión atmosférica. Se esperó un tiempo para la homogenización 

de la mezcla y luego se extrajo una cantidad de muestra mediante la exposición de la 

microfibra de divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxan (DVB/CAR/PDMS) de 

2cm de longitud y 50 ɛm de espesor en la mezcla durante 15 minutos, pasado este 

tiempo se inyectó la microfibra en el cromatógrafo de gases (Shimadzu CG-MS QP 

5050) para la desorción durante 2 minutos, la temperatura del inyector fue 200ºC, la 

columna utilizada fue VF-5ms (5%fenil, 95% dimetilpolisiloxano, de 30 m de 

longitud, 0,25 mm de diámetro interno y 0,25 ɛm de espesor del film) y la detección 

se realizó por medio del espectrómetro de masas. 
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Una vez registrado el espectro de masas del reactante, se procedió a la 

introducción del ozono a través de un ozonizador utilizando oxígeno gaseoso, en la 

cámara para su reacción con el compuesto orgánico de interés. Al cabo de 7 minutos 

de reacción se colocó la microfibra  para la adsorción de los productos formados 

durante 15 minutos, una vez pasado este tiempo se inyectó la fibra nuevamente en el 

cromatógrafo de gases y se registraron los espectros de masas de los productos de 

reacción.  

 

3.2.7. Análisis de los experimentos de productos de reacción 

 

3.2.7.1. Identificación de los productos mediante FTIR  

 

Los productos de las reacciones estudiadas fueron identificados utilizando 

espectros infrarrojos de referencia del compuesto propuesto como producto, las 

identificaciones se realizaron mediante el programa OMNIC. Para realizar esta 

comparación se obtuvo un espectro de productos, por lo tanto el compuesto orgánico 

en estudio y el oxidante en cuestión fueron sustraídos previamente, quedando de esta 

manera solo los espectros de los productos. 

 

Para realizar la identificación se eligió una banda característica del espectro 

de referencia del producto a identificar y se comparó con el espectro de productos de 

la reacción en cuestión, entonces se procedió a la sustracción de los mismos, dejando 

un espectro libre del producto identificado; dando lugar a la posible identificación de 

otro producto. De esta manera, se van identificando todos los productos posibles y al 

final se obtiene un espectro residual, que contiene las bandas de absorción de 

aquellos productos no identificados (Figura 10). 
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Figura 10: Esquema de identificación de productos de reacción del 2-metil-2-pentenal con O3 

mediante espectroscopía IR. A representa los espectros de los productos luego de la 

sustracción de los reactantes (COVOI + O3); B, C y D son los espectros de referencia de los 

productos identificados, mientras que E son los espectros de los productos no identificados, 

el espectro residual. (Más detalles de esta identificación se indican en la Figura 20) 

  

3.2.7.2. Identificación de productos mediante cámara colapsable con detección 

por cromatografía gaseosa con espectrómetro de masas (CG-MS), 

mediante preconcentración a través de la técnica de SPME 

 

La identificación de los productos de reacción se realizó mediante la 

detección en un espectrómetro de masas, para ello se utilizó el programa Class 5000, 

el cual posee bibliotecas con los cuales fue posible comparar el espectro de los 

productos formados, mediante la función similarity search que emplea el índice de 

similitud, comparando las diferencias de intensidades entre el espectro desconocido y 

el presente en la base de datos para un determinado m/z; mientras menor es la 

diferencia mayor es el índice de similitud. 

 

Cuando no se encuentra una similitud aceptable (que normalmente es mayor 

del 90%), se procede a analizar la fragmentación del compuesto y también se 

determina su peso molecular. 
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3.2.7.3. Cuantificación de productos 

 

Para determinar las concentraciones del espectro de referencia del producto 

de reacción y del compuesto en estudio fue preciso conocer la sección eficaz del  

producto de reacción como del compuesto en estudio, las concentraciones fueron 

calculadas utilizando la ecuación de Lambert-Beer: 

 

                Ã !ÂÓʀ  Âϳ                                                                      (3.9) 

 

donde:  

c es la concentración del espectro de referencia del compuesto, 

Abs es la absorbancia obtenida del espectro IR, 

 Ů es la sección eficaz y 

 b es el paso óptico de la cámara de reacción. 

 

Las secciones eficaces de los productos cuantificados fueron obtenidas de 

calibraciones previas de la base de datos de la Universidad de Wuppertal, en cambio 

para obtener las secciones eficaces de los COVOIs estudiados se realizaron las 

calibraciones de los mismos (el procedimiento utilizado esta descripto en el Anexo 

C). Las concentraciones del compuesto en estudio y de los productos de reacción 

fueron determinadas para cada tiempo de reacción, mediante la obtención del factor 

de sustracción, procedimiento similar descripto en el apartado 3.11, el factor de 

sustracción disminuye para el COVOI en estudio y aumenta para el producto 

cuantificado (véase Figura 11). 
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Figura 11: Gráfico de concentración (del reactante y productos) en ppm vs el tiempo de 

reacci·n en segundos. (ǅ) indica la concentración del 6-metil-5-hepten-2-ona antes y después 

de la reacción con ozono, en tanto que los productos de reacción son acetona cuya 

concentración se muestra a través de (ƴ) y formaldehído cuya concentración se muestra a 

través de (Ƹ). 

 

A continuación, se representa el incremento en la concentración del producto 

en el tiempo de reacción en función de la disminución en la concentración del 

compuesto en estudio que reaccionó para cada tiempo de reacción utilizando la 

ecuación 3.7, la representación gráfica se muestra en la Figura 12, del cual se obtiene 

una recta que mediante el análisis de mínimos cuadrados se obtiene una pendiente 

que representa el rendimiento de la formación del producto, este rendimiento se 

multiplica por 100 para informarlo en porcentaje ( el procedimiento del cálculo de 

error se indica en el anexo D). 
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Figura 12: Representación gráfica para calcular el rendimiento de formación de un producto 

de reacción. Aquí se indica el rendimiento del formaldehído [producto] formado a partir de 

la reacción del propionato de vinilo [reactante] con ozono. 
 

 

3.2.8. Cálculos computacionales 

 

Los cálculos computacionales consistieron en determinar la energía de la 

geometría optimizada y las frecuencias vibracionales armónicas del 2-metil-2-

pentenal, como así también las entalpías de formación del crotonato de etilo; 6-metil-

5-hepten-2-ona; 3,3-dimetilacrilato de etilo y propionato de vinilo utilizando el 

esquema de reacciones isodésmicas, todos los cálculos se realizaron empleando la 

Teoría del Funcional de Densidad (DFT), con funcionales y bases disponibles en el 

programa Gaussian 03 (Gaussian 03, Revision D.01. Gaussian, Inc., Wallingford CT, 

2004). 

 

Para el cálculo de optimización de geometría y frecuencias vibracional del 2-

metil-2-pentenal se utilizaron los siguientes funcionales y bases: B3LYP/6-31G(d,p); 

B3LYP/6-311++G(d,p) y BHandHLYP/cc-pVDZ. En tanto, que el cálculo de las 

geometrías y energías para reacciones isodésmicas se realizaron al nivel de teoría  

B3LYP/6-311G (3df, 2p). 
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4. RESULTADOS 
 

4.1. Resultados experimentales 

 

4.1.1. Resultados cinéticos 

 

Utilizando el método relativo previamente descripto se obtuvieron los 

gráficos de ln[X1]0/ln[X1]t vs ln[X2]0/ln[X2]t, según la ecuación 3.6 (véase Figuras 

13-18), en cada gráfico se presenta el ajuste lineal de la ecuación 3.6 para el 

compuesto estudiado utilizando distintos compuestos de referencia. 
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Figura 13: Gráfico de los datos cinéticos para la reacción de O3 con metacrilato de butilo, 

utilizando como referencias a isobuteno (Ƭ) y ciclohexeno (Ƹ) a 298Ñ2 K y presi·n 

atmosférica de aire. 
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Figura 14: Gráfico cinético para la reacción de O3 con crotonato de etilo, utilizando como 

compuesto de referencia a isobuteno (Ƭ) y 1,3-butadieno (ǒ) a 298Ñ2 K y presi·n atmosf®rica 

de aire. 
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Figura 15: Gráfico cinético para la reacción de O3 con propionato de vinilo, utilizando como 

compuesto de referencia a isobuteno (Ƭ) y 1,3-butadieno (ǒ) a 298Ñ2 K y presi·n atmosf®rica 

de aire. 
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Figura 16: Gráfico cinético para la reacción de O3 con 3,3-dimetilacrilato de etilo, utilizando 

como compuesto de referencia a isobuteno (Ƭ) y 1,3-butadieno (ǒ) a 298Ñ2 K y presi·n 

atmosférica de aire. 
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Figura 17: Gráfico cinético para la reacción de O3 con 2-metil-2-pentenal, utilizando como 

compuesto de referencia a isobuteno (Ƭ) y 1,3-butadieno (ǒ) a 298Ñ2 K y presi·n atmosf®rica 

de aire. 
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Figura 18: Gráfico cinético para la reacción de O3 con 6-metil-5-hepten-2-ona, utilizando 

como compuesto de referencia al trans-2-buteno (ƹ) y propil vinil ®ter (ǅ) a 298Ñ2 K y 

presión atmosférica de aire 

 

 

A continuación se indican en las Tablas 1 y 2 las constantes de velocidad de 

la reacción con ozono de los compuestos estudiados indicando las referencias 

utilizadas para cada reacción. Los experimentos cinéticos se realizaron por triplicado 

con cada referencia, las constantes de velocidad de los compuestos de referencia en 

(cm
3
molécula

-1
s

-1
) son 1,11 ³ 10

-17 
para el isobuteno (Wegener et al., 2007); 7,44 ³ 

10
-17

 para el ciclohexeno (Treacy et al., 1997); 6,24 ³ 10
-18 

para el 1,3-butadieno 

(Treacy et al., 1992); 2,38 x10
-16

 para el trans-2-buteno (Wegener et al., 2007)  y 

2,34 x10
-16

 para el propil vinil éter (Zhou, 2006). Los errores fueron calculados 

según se describe en el Anexo A. 
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Tabla 1: Relación entre kReactante / kReferencia y constantes de velocidad de la reacción con ozono 

de Metacrilato de butilo; Crotonato de etilo y Propionato de vinilo. 

Reacción Referencia 
kReactante / 

kReferencia 

kReactante  

x 10
18

 
(cm

3
molécula

-1
s

-1
) 

CH2=C(CH3)C(O)OC4H9 + O3 

Metacrilato de butilo 

Isobuteno 0,94±0,01 10,4°1,2 

Isobuteno 0,97±0,01 10,8°1,3 

Isobuteno 0,94±0,01 10,4°1,2 

 Ciclohexeno 0,15±0,01 11,2°2,3
 

 Ciclohexeno 0,16±0,01 11,9°2,6  

 Ciclohexeno 0,10±0,01 7,4 °1,9  

  Promedio 10,4° 2,6 

  

    

CH3CH=CHC(O)OCH2CH3 + O3 

Crotonato de etilo 

Isobuteno 0,72±0,02 8,0°1,1 

Isobuteno 0,69±0,01 7,7°0,9 

 Isobuteno 0,70±0,01 7,8°0,9
 

 1,3- Butadieno 1,28±0,01 8,0°1,7
 

 1,3- Butadieno 1,33±0,02 8,3°1,8
 

 1,3- Butadieno 1,36±0,02 8,5°1,8 

  Promedio  8,1° 1,8 

 

    

CH3CH2C(O)OCH=CH2 + O3 

Propionato de vinilo 

Isobuteno 0,45±0,01 5,0°0,6 

Isobuteno 0,43±0,01 4,8°0,6 

 Isobuteno 0,50±0,01 5,6°0,7
 

 1,3- Butadieno 0,89±0,01 5,6°1,2
 

 1,3- Butadieno 0,86±0,02 5,4°1,2
 

 1,3- Butadieno 0,93±0,01 5,8°1,3 

  Promedio 5,4° 1,3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

52 

 

Tabla 2: Relación  entre kReactante / kReferencia y constantes de velocidad de la reacción con ozono 

de 3,3-dimetilacrilato de etilo; 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona. 

Reacción Referencia 
kReactante / 

kReferencia 

kReactante  

x 10
18

 
(cm

3
molécula

-1
s

-1
) 

    

CH3C(CH3)=CHC(O)OCH2CH3 + 

O3 

3,3-dimetilacrilato de etilo 

Isobuteno 0,75±0,01 8,3°1,0 

Isobuteno 0,74±0,02 8,2°1,1 

Isobuteno 0,75±0,04 8,3°1,4 

 1,3- Butadieno 1,33±0,02 8,3°1,8 

 1,3- Butadieno 1,33±0,03 8,3°1,9 

 1,3- Butadieno 1,31±0,02 8,2°1,8 

  Promedio          8,3°1,9 

 

    

 Isobuteno 0,64±0,02 7,1°1,0 

CH3CH2CH=C(CH3)COH + O3 

2-metil-2-pentenal 

Isobuteno 0,65±0,02 7,2°1,0 

Isobuteno 0,65±0,02 7,2°1,0 

1,3-Butadieno 1,14±0,03 7,1°1,6 

 1,3-Butadieno 1,12±0,03 7,0°1,6
 

 1,3-Butadieno 1,13±0,02 7,1°1,5 

  Promedio  7,1°1,6 

 

    

 Trans-2-buteno 1,18±0,05 281°30 

CH3C(CH3)=CHCH2CH2C(O)CH3 

+ O3 

6-metil-5-hepten-2-ona 

Trans-2-Buteno 1,14±0,06 271°32
 

Trans-2-Buteno 1,43±0,07 339°38 

Propil Vinil Eter 0,43±0,01 099±23 

 Propil Vinil Eter 0,46±0,02 107±27 

 Propil Vinil Eter 0,44±0,04 104±23
 

  Promedio 200° 38 
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Los valores recomendados de las constantes de velocidad en       

(cm
3
molécula

-1
s

-1
) son k(metacrilato de butilo+O3)= 10,4x10

-18
, k(crotonato de 

etilo+O3)= 8,1x10
-18

, k(propionato de vinilo+O3)= 5,4 x10
-18

, k(3,3-dimetilacrilato de 

etilo+O3)= 8,3x10
-18 

y k(2-metil-2-pentenal+O3)= 7,1x10
-18

. No se indica el valor 

recomendado para la constante de velocidad del 6-metil-5-hepten-2-ona, ya que los 

valores obtenidos no poseen buena reproducibilidad con los distintos compuestos de 

referencia utilizados, ni con el valor encontrado en literatura que es kO3= 3,9x10
-16

 

cm
3
molécula

-1
s

-1
 (Grosjean et al., 1996; Smith et al., 1996 ); se presume que fue 

debido a que la concentración de monóxido de carbono no fue suficiente para evitar 

reacciones secundarias debido a los radicales OH generados durante la reacción del 

COVOI con ozono. Por lo tanto, la constante de velocidad de la reacción de 

ozonólisis del 6-metil-5-hepten-2-ona debe tomarse como un valor tentativo, que será 

corroborado en futuras determinaciones. 
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4.1.2. Resultados de productos de reacción 

4.1.2.1. Identificación de productos 

Tabla 3: Identificación de productos de reacción de los COVOIs estudiados utilizando 

diversas técnicas de detección. 

COVOIs 

Productos de ozonólisis identificados por: 

FTIR in situ PTR-TOF-MS 

CH2=C(CH3)C(O)OC4H9  + O3 

Metacrilato de butilo 

HC(O)H 
Formaldehído 

CH3C(O)C(O)OC4H9 

Piruvato de butilo 

 

CH3CH2C(O)OCH=CH2 + O3 

Propionato de vinilo 

HC(O)H 
Formaldehído 

 

CH3C(O)H 
Acetaldehído 

CH3CH2C(O)OH 
Ácido propanoico 

 

CH3CH2CH=C(CH3)C(O)H  + O3 

2-metil-2-pentenal 

CH3CH2C(O)H 
Propanal 

HC(O)H 
Formaldehído 

CH3C(O)C(O)H 
Metil glioxal 

 

CH3CH2C(O)H 
Propanal 

CH3C(O)C(O)H 
Metil glioxal  
CH3C(O)H 
Acetaldehído 

HC(O)OH 
Ácido fórmico 

 

CH3C(CH3)=CHCH2CH2C(O)CH3 

+ O3 

6-metil-5-hepten-2-ona 

CH3C(O)(CH2)2C(O)H 
4-oxopentanal 

CH3C(O)CH3 

Acetona 

HC(O)H  
Formaldehído 

CH3C(O)C(O)H 
Metil glioxal 

CH3C(O)CH3 

Acetona 

CH3C(O)OH 

Ácido acético 

CH3C(O)C(O)H 
Metil glioxal 

CH3C(O)(CH2)2C(O)H 
4-oxopentanal 

CH3C(O)OCH3 
Acetato de metilo 

 

CH3C(CH3)=CHC(O)OCH2CH3 

+ O3 

3,3-dimetilacrilato de etilo 

HC(O)C(O)OC2H5 
Glioxilato de etilo 

HC(O)H 
Formaldehído 

CH3C(O)CH3 

Acetona 

 

------- 

 

COVOI  FTIR in situ CG-MS 

 

CH3CH=CHC(O)OCH2CH3 + O3 

Crotonato de etilo 

CH3C(O)H 
Acetaldehído 

HC(O)C(O)OC2H5 
Glioxilato de etilo 

HC(O)H 
Formaldehído 

CH3C(O)H 
Acetaldehído 

HC(O)OH 

Ácido fórmico 

HC(O)OC2H5 

Formiato de etilo 

HC(O)C(O)OC2H5 
Glioxilato de etilo 
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4.1.2.2. Espectros de productos de reacción y espectros de referencia de  

 productos, utilizando FTIR in situ 

 
Figura 19: Identificación de productos de reacción del 6-metil-5-hepten-2-ona + O3, 

mediante espectroscopía IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la 

sustracción de los reactantes (COVOI + O3); B es el espectro de referencia del 4-

oxopentanal; C es el espectro de referencia del acetona; D es el espectro de referencia del 

metil glioxal y E es el espectro de referencia del formaldehído, mientras que F es el espectro 

residual, representa los productos no identificados. 

 

 
Figura 20: Identificación de productos de reacción del 2-metil-2-pentenal + O3, mediante 

espectroscopía IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la sustracción 

de los reactantes (COVOI + O3); B es el espectro de referencia del metil glioxal; C es el 

espectro de referencia del propanal y D es el espectro de referencia del formaldehído, 

mientras que E es el espectro residual, representa los productos no identificados. 
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Figura 21: Identificación de productos de reacción del 3,3-dimetilacrilato de etilo + O3, 

mediante espectroscopía IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la 

sustracción de los reactantes (COVOI + O3); B es el espectro de referencia del glioxilato de 

etilo; C es el espectro de referencia del acetona y D es el espectro de referencia del 

formaldehído, mientras que E es el espectro residual, representa los productos no 

identificados. 

 

 
Figura 22: Identificación de productos de reacción del crotonato de etilo + O3, mediante 

espectroscopía IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la sustracción 

de los reactantes (COVOI + O3); B es el espectro de referencia del glioxilato de etilo; C es el 

espectro de referencia del acetaldehído y D es el espectro de referencia del formaldehído, 

mientras que E es el espectro residual, representa los productos no identificados. 
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4.1.2.3. Cuantificación de productos mediante FTIR in situ 

Tabla 4: Cuantificación de productos de reacción mediante espectroscopía infrarroja con 

transformada de Fourier (FTIR) in situ. 

Reacción Producto 

cuantificado 

Rendimiento (%) 

CH3CH=CHC(O)OCH2CH3 

+ O3 

Crotonato de etilo 

HC(O)C(O)OC2H5 
Glioxilato de etilo 

 49 ± 6  

 48 ± 5 

 

Promedio 49 ± 6 

 

CH3C(O)H 
Acetaldehído 

 17 ± 3 

 15 ± 4 

 

Promedio 16 ± 4 

 

HC(O)H 
Formaldehído 

 4 ± 2 

 6 ± 3 

 

Promedio 5 ± 3 

 

CH3CH2C(O)OCH=CH2 + O3 

Propionato de vinilo 

HC(O)H 
Formaldehído 

 22 ± 2 

 21 ± 2 

 

Promedio 22 ± 2 

 

CH3CH2CH=C(CH3)COH 

+ O3 

2-metil-2-pentenal 

CH3CH2C(O)H 
Propanal 

 

 41 ± 3 

 38 ± 3 

 

Promedio 40 ± 3 

 

HC(O)H 
Formaldehído 

 9 ± 2 

 5 ± 2 

 

Promedio 7 ± 2 

CH3C(CH3)=CHCH2CH2C(O)CH3 

+ O3 

6-metil-5-hepten-2-ona 

CH3C(O)CH3 

Acetona 
 34 ± 3 

 41 ± 4 

 41 ± 4 

 

Promedio 39 ± 4 

 

HC(O)H 
Formaldehído 

 24 ± 3 

 22 ± 3 

 28 ± 3 

 

Promedio 25 ± 3 
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4.2. Resultados teóricos 

 

4.2.1. Optimización de geometría y frecuencias vibracionales 

 

A continuación se muestran en las Figuras (23-25) las estructuras obtenidas 

para el 2-metil-2-pentenal, los átomos están representados por las esferas con 

números: las esferas 1, 2, 3, 4, 5 y 12 representan átomos de carbono, la esfera 7 

representa al oxígeno y las demás esferas representan átomos de hidrógeno 

 

En estas figuras se indican algunas de las longitudes de enlace en angstroms 

(Å)  y ángulos de enlace obtenidos según los métodos utilizados. 

 

Figura 23: Estructura del 2-metil-2-pentenal calculado al nivel de teoría B3LYP/6-31(d,p). 
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Figura 24: Estructura del 2-metil-2-pentenal calculado al nivel de teoría B3LYP/6-

311++(d,p). 

 

 

 
Figura 25: Estructura del 2-metil-2-pentenal calculado al nivel de teoría BHandHLYP/cc-

pVDZ. 
 

 

 

 








































































