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Resumen

En este trabajo se presenta el estudio de la degradacion de compuestos
organicos (malonato de dietilo CH;CHOC(O)CH>C(O)OCH2CHj3, diisopropilo
(CH3)>CHOC(O)CH2C(O)OCH(CHs)2 y diterbutilo
(CH3)sCOC(O)CH2C(O)OC(CHs)s, trimetilacetaldehido (CHs)sCC(O)H y aldehidos
teloméricos CiFa+1CH2C(O)H, x = 1 y 6) en fase gaseosa en ambientes
contaminados con altas concentraciones de NO, y la sintesis y caracterizaciéon de

nuevos peroxinitratos formados en la degradacion de estos compuestos.

Se realizé el estudio cinético de la reaccion de atomos de cloro con
malonatos y se determiné el mecanismo de degradacién atmosférica del malonato
de ditertbutilo en presencia y ausencia de dioxido de nitrégeno. Para explicar la
formacién de los productos observados, se realizaron calculos computacionales y

se establecieron las vias de reaccién y sus importancias relativas.

Se determiné el mecanismo de fotooxidacién de los aldehidos en presencia
de didxido de nitrégeno y se identificaron los productos de formacién entre los
cuales se observé la formacién de nuevos peroxinitratos ((CHsz)sCC(O)OONOy,
CF;CH2C(O)OONO,, CeF13CH2C(O)OONOy), por lo cual se procedi6 a la sintesis y

purificacion de todos ellos para su estudio.

Teniendo en cuenta que, en general, el tiempo de vida atmosférico de los
peroxinitratos esta controlado principalmente por la descomposicién térmica, se
procedi6 a la determinacién de la estabilidad de estas moléculas y su dependencia
con la temperatura y la presién. A partir de ello, se obtuvieron sus tiempos de vida
atmosféricos y se compararon con los informados en bibliografia para el PAN y

PPN, ya que ambos son los peroxinitratos mas abundantes en la atmosfera.

Los resultados son discutidos tanto desde el aporte que brinda a la quimica
el conocimiento de las propiedades quimicas y fisicoquimicas de nuevas moléculas,
como del impacto ambiental que podrian tener estas moléculas en la atmosfera

como especies reservorias de radicales peréxido y diéxido de nitrégeno.
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Objetivos de investigacion

Objetivo general

Estudiar los mecanismos de reaccién de compuestos organicos volatiles
(COVs) en presencia de altas concentraciones de diéxido de nitrégeno y las

caracteristicas de los peroxinitratos que puedan formarse en su degradacion.

Objetivos especificos

#+ Determinar las constantes de velocidad de reaccién entre dtomos de
cloro con compuestos orgénicos oxigenados.

+ Estudiar el mecanismo de degradacion de compuestos orgénicos
oxigenados en ambientes contaminados con altas concentraciones de
diéxido de nitrégeno.

4+ Establecer una metodologia de sintesis y purificacion de peroxinitratos a
partir de precursores carbonilicos hidrogenados y fluorohidrogenados.

4+ Realizar determinaciones cinéticas de la descomposicion térmica de
peroxinitratos en funcién de la presion y la temperatura.

4+ Determinar los perfiles de tiempos de vida atmosféricos de

peroxinitratos.
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1.1. La atmésfera terrestre

La atmosfera es una capa delgada de gases que cubren la superficie de la
tierra. Esta es indispensable para que exista la vida en nuestro planeta, ya que
permite regular latemperatura y absorbe un porcentaje de los rayos
ultravioletas. A partir de su perfil térmico, la atmésfera se puede dividir en
varias capas: troposfera, estratosfera, mesosfera y termosfera. La tropdsfera se
extiende desde la superficie de la tierra hasta aproximadamente 10 km y se
caracteriza por la disminucién de la temperatura con la altura (6° C/por km)
desde un valor promedio de 293 K (20 °C) a nivel del suelo hasta valores
cercanos a 210 K (-63 °C) a la altura de la tropopausa presente entre 10-17 km
(figura 1.1). Es en este lugar donde ocurren todos los fenémenos meteorolégicos
ya que se producen importantes movimientos horizontales y verticales de las
masas de aire (vientos). La estratosfera comienza a partir de la tropopausa y
llega hasta un limite superior (estratopausa) a unos 50 km, la temperatura
cambia su tendencia y va aumentando hasta llegar a ser alrededor de 0 °C en la
estratopausa. En esta parte de la atmoésfera se encuentra la capa de ozono. El
ozono O3, es un gas que absorbe gran parte de las radiaciones solares de mas
alta energia (A < 290 nm), que son perjudiciales para la vida en la tierra. La
mesosfera se extiende entre los 50 y 85 km aproximadamente. Es una capa fria
cuya temperatura decrece al incrementar la altitud, contiene sé6lo cerca del 0,1%
de la masa total del aire. La baja densidad del aire en la mesésfera determina la
formacién de turbulencias. La termosfera se extiende a partir de los 80 km hacia
el especio exterior. La temperatura aumenta sustancialmente con la altura, ya
que recibe una gran cantidad de energia proveniente del sol lo que provoca la
ionizacién de atomos y moléculas. En esta capa se desintegran la mayoria de
meteoritos debido al rozamiento con el aire y en las regiones polares, las
particulas cargadas son atrapadas por el campo magnético terrestre dando

lugar a la formacién de auroras boreales.
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Figura 1.1. Perfil térmico de la atmoésfera. Tomado de:
http:/ /www.geog.ucsb.edu/
Tropdsfera

La troposfera estd compuesta por nitrégeno, oxigeno, argéon, dioxido de
carbono, agua y otros gases en menor proporcién. En pequefias cantidades,
pero no por ello menos importantes debido a sus reactividades, estan presentes
compuestos emitidos a la atmodsfera por fuentes biogénicas o antropogénicas
tales como: 6xidos de nitrégeno (NOx = NO + NO2), compuestos organicos
volatiles (COVs), entre otros. La complejidad de los procesos quimicos que
ocurren en ella se incrementa paulatinamente a medida que se emiten nuevos

compuestos, producto de la actividad humana.
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La troposfera tiene caracteristicas oxidantes. Sus principales agentes
reactivos son el radical hidroxilo ((OH), el radical nitrato (NOs"), el ozono (O3) y
los 4tomos de cloro (CI*). El radical ‘OH domina la quimica de la tropdsfera
durante el dia mientras que el radical NOs" lo hace durante la noche y el O3 al

atardecer, en tanto el Cl* es importante en zonas maritimas.!

Ozono troposférico

El ozono es un gas oxidante, incoloro e irritante. En altas concentraciones
en la troposfera dafia la salud humana, la vegetacion y la materia orgénica. Es
producto de reacciones fotoquimicas entre los oxidos de nitrégeno y
compuestos organicos volatiles (emitidos por fuentes biogénicas o
antropogénicas), por lo que es considerado un contaminante secundario.>*

Es el principal protagonista de la contaminacién por smog fotoquimico y
contribuye al calentamiento global dado que es un gas de efecto invernadero.?
En regiones industrializadas y densamente pobladas, el trafico y las actividades
antropogénicas originan grandes cantidades de 6xidos de nitrégeno e
hidrocarburos. Si a estas sustancias se le suman las condiciones climaticas
adecuadas, por ejemplo una inversion térmica, se favorece considerablemente la
formacion de smog fotoquimico.

Esto ha dado lugar a numerosas investigaciones en la busqueda de
comprender los procesos atmosféricos y entender la importancia que tienen las
reacciones de los COVs en presencia de NOx. Los primeros estudios sobre el
smog fotoquimico se realizaron en Los Angeles por Haagen-Smit® y se
expandieron con gran interés a través de la combinacién de estudios en cdmaras
de smog, mediciones cinéticas de laboratorio, monitoreos de calidad de aire,
mediciones de campo y estudios de modelado,” lo que ha permitido una mayor

comprension de la quimica atmosférica.
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Formacion de radicales hidroxilo en la tropésfera

El radical hidroxilo es esencial en la tropdsfera, ya que reacciona con los
compuestos organicos y es considerado como el detergente de la atmoésfera. La
fotdlisis de ozono en presencia de vapor de agua es la principal fuente de
formacién de estos radicales en la troposfera.

El ozono presente en la tropdsfera se fotoliza con longitudes de onda
mayores a 290 nm y lleva a la formacién de dtomos de oxigeno excitado, O('D).
Estos pueden desactivarse al colisionar con un tercer cuerpo (M = Ny, O») para
formar dtomos de oxigeno en estado fundamental (O(°P)) o reaccionar con

vapor de agua para generar radicales "OH,8  como se muestra a continuacion:

O3 + hv — O2+ O('D) (A =290 nm) (1.1)
O(D) +M — O(P) + M (1.2)
OFP)+O2+M — O3+ M (1.3)
O('D) + H2O — 2°'OH (1.4)

M =Ny, O2)

A 298 K, presion atmosférica y 50% de humedad relativa,
aproximadamente el 20% del O(!D) formado conduce a la formaciéon de
radicales ‘OH. Otras fuentes de formaciéon son: las fotdlisis de acido nitroso, de
formaldehido y de otros compuestos carbonilicos en presencia de NO, ademés

de las reacciones entre el ozono y los alquenos en ausencia de luz. 10

Formacién de 6xidos de nitrégeno

Los 6xidos de nitrégeno NOx pueden ser emitidos o producirse en la
troposfera. El monéxido de nitrégeno es emitido como consecuencia de
actividades agricolas, procesos de combustiéon de vehiculos, centrales eléctricas
e incendios.!! Puede reaccionar con ozono y llevar a la formacién de NOy, el
cual puede fotolizarse o reaccionar con ozono para conducir a la formacién del

radical nitrato:
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NO + O3 — NO; + Oz (1.5)
NO:z + hv — NO + O(3P) (1.6)
NO2+ O3 —» NOs™ + O (1.7)

FEl radical nitrato se fotoliza rdpidamente (su tiempo de vida fotoquimico

es aproximadamente 5 s.)8 1012 para formar:

NOs" + hv — NO + O3 (1.8)
NOs™ + hv — NO2+ O(P) (1.9)

Por lo tanto, las concentraciones de radicales nitrato permanecen bajas
durante el dia y se incrementan durante la noche. Esto explica ademéds porque

las concentraciones de NO:z son elevadas durante el dia.

Formacién de dtomos de cloro

La formaciéon de atomos de cloro se da particularmente en regiones
marinas, donde la acciéon de las olas genera particulas de agua en suspension.
Cuando el agua de éstas se evapora, da lugar a la formacién de sélidos en
suspension, principalmente cloruro de sodio (NaCl), el cual puede reaccionar

con especies gaseosas presentes en la atmosfera tales como N2Os o CIONOz. 13-15
N20Os(g) +NaCl) — CINOz(g) + NaNOs() (1.10)
CIONOz(g) + NaCls) — Clag) + NaNOs(s) (1.17)

La posterior fotdlisis del CINO; y Cl> conducen a la formacién de dtomos

de cloro
CINO;2 + ho — CI* + NO» (1.12)
Ch+ho—2Cl* (1.13)
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Existen varias evidencias de la participacion de los atomos de cloro como
agentes oxidantes en la atmoésfera. Una evidencia directa proviene de las
mediciones de especies inorganicas cloradas en la atmosferal®l” y de la
identificacion de Clz en regiones costeras,!® cuyas concentraciones son mayores
a 150 ppt. Por otra parte, las mediciones de las concentraciones de la especies
orgénicas en regiones marinas, no se condicen con las que se esperarian de una
atmosfera en donde estén presentes solamente radicales *OH y solamente
pueden ser explicadas si se tiene en cuenta la participaciéon adicional de los

4tomos de cloro.?®

1.2. Compuestos orgdnicos voldtiles

Los compuestos organicos volatiles comprenden una amplia gama de
sustancias: hidrocarburos (alcanos, alquenos y compuestos aromaéticos),
compuestos halogenados (CFC, HCFC, HFC, entre otros), compuestos
oxigenados (alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres), etc. Son emitidos en grandes
cantidades por fuentes antropogénicas o biogénicas y pueden ser formados
como productos de las reacciones quimicas de otros COVs.20-22

En la tropdsfera estos compuestos pueden ser fotolizados por la
radiacion solar, reaccionar con el radical ‘OH (durante el dia), con el radical
NOs' (durante la noche), con ozono (al atardecer), y en zonas marinas y costeras
con atomos de Cl (durante el dia).l® Las constantes de velocidad de reacciéon
para un gran nimero de estos compuestos han sido medidas con radicales "OH,
radicales NO3* y Os. 3% La informaciéon disponible de las constantes de
velocidad reaccién para éstos con atomos de Cl es algo menor. 3437

En particular, los aldehidos son una importante familia de COVs que han
sido estudiados por numerosos investigadores.?1.2238-40 Pueden ser emitidos a la
atmosfera por fuentes biogénicas (e.g. vegetacion) y antropogénicas (e.g.
industria), y pueden formarse como intermediarios en la fotooxidaciéon de

COVs.
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Estudios previos sugieren que son removidos de la tropdsfera por la
reaccion con el radical 'OH, el radical NOs3 y por fotolisis.2321.2231
Los productos de degradacién conducen a la formacién de especies radicalarias
que contribuyen a la formacién de ozono y peroxiacil nitratos.4” 42 Algunos
aldehidos y sus productos son considerados compuestos toxicos y fuertemente

irritantes para la salud.*3 4

Las reacciones de aldehidos con &tomos de cloro se consideran
importantes en zonas maritimas donde la relacion [Cl]/['OH] es significativa,

ya que estas reacciones son mucho mds rapidas que con "OH.45

En el esquema 1.1, se muestra el mecanismo general de reacciéon de los
COVs (RH, donde R representa una cadena hidrogenada o fluorada) iniciado
por la abstracciéon de un atomo de hidrégeno por parte de un radical "OH. La
formacion del radical R" es seguida por la rapida reaccién con el oxigeno para
formar radicales peréxido y desencadenar una serie de reacciones en las que
pueden participar el monéxido y diéxido de nitrégeno, radicales HO>" y ROO",

entre otros.

En ambientes contaminados con altas concentraciones de NOy, los
radicales peroxido reaccionan formando peroxinitratos, radicales RO’, o
nitratos, mientras que, en ambientes con bajas concentraciones de NOx, como
por ejemplo regiones remotas, los tiempos de vida de estos radicales aumentan

haciéndose competitivas otras vias de reaccion.*6
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Esquema 1.1. Mecanismo general de degradacion de COVs en la tropésfera y

formacién de peroxinitratos.
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1.3. Formacién y degradacién de peroxinitratos
Los peroxinitratos se pueden formar por la degradaciéon de compuestos
hidrogenados, fluorados o clorados en lugares con altos niveles de polucién.> 47
Particularmente, los peroxiacilnitratos (RC(O)OONO:2) son importantes especies
reservorias de NOz debido a sus largos tiempos de vida térmicos (desde horas a
meses), baja reactividad frente al radical "OH, baja solubilidad en agua y que no

se fotolizan en la troposfera.*8 49

En la tabla 1.1, se muestran algunos peroxinitratos que han sido detectados y
medidos en la atmoésfera tales como: peroxiacetil (PAN, CH3C(O)OONO:z),
peroxipropionil (PPN, CH3CH2C(O)OONO»), peroxibenzoil (PBzN,
CeH5C(O)OONO»),%0 peroxin-butil (PnBN), peroximetacriloil (MPAN), vy

peroxiacriloil (APAN) nitratos.5!

Tabla 1.1. Concentraciones detectadas de peroxiacil nitratos en la
atmosfera. &: Ambientes urbanos, ¢: Ambientes rurales, 0: Zonas remotas, med:
valores medidos.

Peroxinitrato RC(O)OONO:; Fuente de origen Concentracion
#: 0,2 - 3(med)/12 (max) ppbv

¢:0,1 - 3(med)/5 (méax)
0: 0,005 - 0,1(med)/ 0,4 (max)

PAN CHs Antropogénico:
Acetaldehido, metil glioxal

Antropogénico: 1-buteno,
propano, propanal, metil-

PPN CHs etil cetona, alcanos de 30 - 40 pptv
cadena larga.
Biogénico: cis 3-hexanol
PnBN GsHy n-butanal Baja
PBzN CeHs Benzaldehido Baja
Biogénico: isopreno,
MPAN CH2=C(CH3) Ba]a
metaacroleina
APAN CH»=CH Acroleina Baja
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Como puede observarse, el PAN es el que se encuentra en mayor en
concentracion en la atmosfera, debido a que presenta tasas de produccion altas
y tiempos de vida suficientemente largos. El PPN es el segundo peroxinitrato
mas abundante y se forma principalmente a partir de COVs emitidos por
actividades antropogénicas (especialmente del 1-buteno y alcanos de cadena
larga)>> y en menor proporciéon por fuentes biogénicas (cis 3-hexanol).>® El
MPAN tiene origen en fuentes biogénicas y su tiempo de vida es mas corto que
el del PAN y PPN, debido a que su doble enlace reacciona con *OH y ozono

mas radpidamente.54 55

La degradacion de los peroxinitratos puede ocurrir a priori por diferentes
procesos: descomposicién térmica, fotdlisis y reacciéon con el radical ‘“OH. Cada
uno de estos procesos tiene una importancia relativa que depende de la altura
de la atmosfera a la que se encuentre y de la estructura del peroxinitrato.>® En la
troposfera, el tiempo de vida de los peroxinitratos esta controlado, en general,
por la estabilidad térmica de la molécula, en tanto que a mayores alturas toma
importancia el proceso de ruptura fotoquimica.4? 57

A partir de esto, los peroxinitratos mas estables térmicamente pueden ser
transportados desde areas contaminadas hacia areas remotas, donde se pueden
acumular en concentraciones medibles,® % o descomponer liberando radicales
perdxido y NO, contribuyendo a la formacién de ozono troposférico en estas

regiones.60-62

ROONO; - ROO' + NO; (1.14)
ROO' + NO - RO’ + NO; (1.15)
NO2+ hv - NO + O’ (1.16)
O +02- 03 (1.17)

A pesar de la importancia que tienen estos compuestos, son pocos los
estudios en donde se presenta la caracterizacion de estas moléculas a partir de

muestras puras de peroxinitratos. Se han encontrado en bibliografia estudios
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previos realizados por varios autores donde en la mayoria de los casos el centro
de atencion estd puesto en la determinacion de la estabilidad térmica de estas
moléculas. 126370 Esto surge del hecho que en general, el proceso que controla el
tiempo de vida de los peroxinitratos en la atmoésfera es el de descomposicion

térmica.

1.4. Contribucion a la Quimica Atmosférica
En la presente tesis se aborda el estudio de la degradacion de
compuestos orgédnicos en fase gaseosa en ambientes contaminados con altas
concentraciones de NO: y la sintesis y caracterizacion de nuevos peroxinitratos

formados en la degradacion.

Se estudi6 la degradacion de malonato de dietilo, diisobutilo y
ditertbutilo (usados en las industrias farmacéuticas y agroquimicas, entre otras),
trimetilacetaldehido (usado para la sintesis de compuestos orgéanicos) y
aldehidos telémericos (provenientes de la degradaciéon de los alcoholes
teloméricos) los cuales son wusados en una variedad de aplicaciones
industriales.”! El estudio de la degradacion de estos compuestos es importante,
debido a que contribuye no sélo a la quimica atmosférica en cuanto al impacto
que tendrian éstos al ser emitidos a la atmosfera, sino también, al conocimiento
de la reactividad de estas moléculas con atomos de cloro y sus mecanismos de

fotooxidacién en presencia y ausencia de diéxido de nitrégeno.

En el estudio de la familia de malonatos se determinaron los valores de
constantes de velocidad de reaccién con atomos de cloro. También se determiné
el mecanismo de degradacion atmosférica del malonato de ditertbutilo. Debido
a que los mecanismos disponibles en bibliografia no permitian explicar la
formacién de los productos observados, se realizaron calculos computacionales
y, a partir de ello, se establecieron las vias de reaccién probables y su

importancia relativa.
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Se estudid, ademds, el mecanismo de ruptura fotoquimica y el
rendimiento cuédntico global del trimetilacetaldehido irradiado a una longitud
de onda mas corta que la empleada por otros autores y asi se extendi6 el
conocimiento sobre los mecanismos de reaccion de esta molécula. Los
resultados se compararon con los de bibliografia para moléculas con estructuras

similares.

Los estudios de fotooxidaciéon en presencia de diéxido de nitrégeno
condujeron a la identificacion de nuevas moléculas [(CH3)3:CC(O)OONO.,
CF3;CH2C(O)OONOz, CsF13CH2C(O)OONO:2]. A partir de esto se establecieron
métodos de sintesis para obtenerlas en cantidades suficientes que permitieran

purificarlas para su posterior estudio.

Teniendo en cuenta que, en general, el tiempo de vida de los
peroxinitratos esta controlado principalmente por la descomposicion térmica, se
procedié a la determinacion de la estabilidad de estas moléculas y su
dependencia con la temperatura y la presion mediante espectroscopia
infrarroja. A partir de ello, se obtuvieron los tiempos de vida atmosféricos y se

compararon con los informados en bibliografia para el PAN y PPN.

Los resultados son discutidos tanto desde el aporte que brinda a la
quimica el conocimiento de las propiedades quimicas y fisicoquimicas de
nuevas moléculas, como del impacto ambiental que podrian tener estas
moléculas en la atmésfera como especies reservorias de radicales perdxido y

diéxido de nitrégeno.
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Tabla de contenidos

2.1 Reactivos

211

212
213

214
215
216
217
218
219

Malonato de ditertbutilo
((CH3)3COC(O)CH2C(O)OC(CHs)3, DTBM)

Malonato de dietilo (CH3CHOC(O)CH2C(O)OCH2CHs, DEM)
Malonato de diisopropilo
((CH3)2CHOC(O)CH2C(O)OCH(CHs)2, DIPM)
Trimetilacetaldehido ((CHs3);CCHO, TMA)
3,34,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- tridecafluorooctanal (CeF1:CH2CHO)
Ciclohexano (CsHi2)

Pentano (CsHi2)

Acetona (CHsC(O)CHs)

Cloro (Cl)

2.1.10 Diéxido de nitrégeno (NO»)
2.1.11 Monoéxido de nitrégeno (NO)
2.1.12 Oxigeno (O2)

2.1.13 Nitrégeno (N2)

2.2 Materiales y equipos

221
222
223
224
225
2.2.6
227

Sistema experimental
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En este capitulo se presentan los reactivos, el sistema experimental, la

metodologia y algunas consideraciones tedricas empleados en esta tesis.

Los reactivos empleados en los estudios cinéticos y la sintesis de
peroxinitratos fueron obtenidos en su mayoria de forma comercial. Se tuvo
especial cuidado en el almacenamiento de los compuestos que presentan alta
presion vapor a temperatura ambiente y con aquellos que pueden
descomponerse ya sea por accion de la luz o de algin componente presente en
el aire. En los parrafos siguientes se informa la forma de almacenamiento

escogido para cada uno.

Todos los experimentos se llevaron a cabo en fase gaseosa por lo que se
utilizé6 un sistema de alto vacio para la manipulaciéon de las muestras. La
fotooxidacién de los compuestos organicos se estudid en presencia y en
ausencia de diéxido de nitrégeno. El ataque al precursor se inicié con 4tomos de
cloro formados mediante la fotdlisis de Clo con ldmparas negras. Esta
metodologia constituye una alternativa mas sencilla a nivel experimental que el
uso de perdxido de hidrégeno o CH3ONO para generar radicales *OH, (por ello
es que al &tomo de cloro se lo llama el subrogante del radical *OH). Ademas

facilita el anélisis de los productos de reaccion por espectroscopia infrarroja.

Teniendo en cuenta que las moléculas de precursores organicos (y las
posibles impurezas que pudiesen contener) son activas en el infrarrojo, se
empleo esta técnica para verificar la pureza de los precursores, realizar estudios
cinéticos monitoreando la variaciéon de la concentracion de reactivos y
productos, identificar y cuantificar los productos de reaccion para determinar
mecanismos de reacciéon. En todos los casos se realizaron las curvas de
calibracién requeridas tanto para la cuantificacién, como para la seleccion de las
presiones de reactivos empleadas en la fotdlisis. Esto es de particular

importancia, dado que se tuvo que tener en cuenta que la presiéon de reactivos
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cargada en la celda debia permitir obtener un espectro infrarrojo cuya
absorbancia no fuese mayor a 1,2 para que se cumpla la ley de Lambert y Beer.
Por otro lado, la presion de reactivo agregada debe ser la necesaria para que se

formen productos en cantidad suficiente para su identificacion.

También se utiliz6, en algunos casos, espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis) para verificar la pureza de algunos reactivos (cloro y diéxido de
nitréogeno) mediante la comparacion de los espectros obtenidos con los
reportados en bibliografia para estas moléculas. Esta técnica se utilizé6 ademas,
para determinar el espectro de absorcion del trimetilacetaldehido necesario

para saber si la molécula absorbe a la longitud de onda con la cual se la irradié.

En este capitulo también se brinda una detallada descripciéon de la
metodologia empleada para realizar las fotodlisis, la cuantificacion de reactivos y
productos, la sintesis y caracterizacion de peroxinitratos, la determinacién de
las constantes de velocidad de reacciéon de precursores organicos con atomos de
cloro. Finalmente, se presentan algunas consideraciones necesarias para

fundamentar la metodologia utilizada.
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2.1 Reactivos

2.1.1 Malonato de ditertbutilo
((CH3)3COC(O)CH2C(0)OC(CH3)3,DTBM)

Se obtuvo comercialmente (Sigma Aldrich). Se almacené a temperatura
ambiente debido a que a ésta presenta baja presiéon de vapor. Se determiné su
constante de velocidad de reaccién con dtomos de cloro y el mecanismo de
fotooxidacion en presencia y ausencia de diéxido de nitrégeno.

Pureza: 98%.
Presion de vapor a (110 - 111) °C: 29,3 mbar.
Punto de fusiéon: (-7 - —6) °C.

(=)
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7
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. -1
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Figura 2.1. Espectro IR del DTBM.
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2.1.2 Malonato de dietilo (CH3CH20C(O)CH:C(O)OCH:CH3, DEM)

Se obtuvo comercialmente (Sigma Aldrich). Se almacen6 a temperatura
ambiente debido a que a ésta presenta baja presiéon de vapor. Se determiné su
constante de velocidad de reacciéon con atomos de cloro.

Pureza: 299%.

Punto de ebullicion: 199 °C

Presion de vapor a 25 °C: 0,36 mbar
Punto de fusiéon: (=51 - =50) °C

0,8

0,6

0,4

0,2

Absorbancia (u.a.)

0,0

T T T T
1800 1500 1200 900 600
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Figura 2.2. Espectro IR del DEM.
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2.1.3 Malonato de diisopropilo
((CH3):CHOC(O)CH2C(O)OCH(CH3)2,DIPM)

Se obtuvo comercialmente (Sigma Aldrich). Se almacené a temperatura
ambiente debido a que a ésta presenta baja presion de vapor. Se determiné la
constante de velocidad de reaccién con atomos de cloro.

Pureza: 99%.
Presién de vapor a (93 - 95) °C: 16 mbar.
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Figura 2.3. Espectro IR del DIPM.

2.1.4 Trimetilacetaldehido ((CH3)3CCHO, TMA)

Se obtuvo comercialmente con un 96% de pureza (Sigma Aldrich). Se
coloc6 en una ampolla de vidrio y se almacené en nitrégeno liquido para evitar
su posible descomposicion y pérdida por evaporacion.

Se emple6 como precursor de radicales (CH3)3CC(O)” para la sintesis del
dimetilperoxipropionil nitrato. Se determiné ademds su rendimiento cudntico

de fotdlisis con luz de longitud de onda de 254 nm, por lo que se requirié
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determinar previamente su espectro UV-Vis para verificar que realmente

absorbia a esta longitud de onda ya que esta informacion no estaba disponible

en bibliografia.
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Figura 2.4. Espectro IR del TMA.

lec'l)

Q
g
£
=
&
i
S
o]
0] O@sanm) = 9,1x 10" cm’ molec™
T T T
200 240 280 320 360

Longitud de onda (nm)

Figura 2.5. Espectro UV-Vis del TMA.
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2.1.5 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- tridecafluorooctanal (C¢F13CH2CHO)
Fue sintetizado por Chiappero y col. a partir de la reacciéon entre el
hidrato con P20s! Se coloc6 en una ampolla de vidrio y se mantuvo
almacenado a bajas temperaturas para evitar su posible descomposiciéon. Antes
de ser usado, se verificé su pureza a través de espectroscopia IR. Se estudi6 su

mecanismo de fotooxidacion en presencia de diéxido de nitrégeno.
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Figura 2.6. Espectro IR del CsF1:CH2CHO.
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2.1.6 Ciclohexano (C¢H12)

Se obtuvo comercialmente (Anedra). Se almacend en una ampolla de
vidrio con llave de vacio a temperatura ambiente. Se utiliz6 en la determinacién
del rendimiento cuantico de fotodlisis del TMA y como reactivo de referencia en
la determinacién de la constante de velocidad de DTBM y DEM con atomos de
cloro.

Pureza: > 97%.
Punto de ebullicién: 80,7 °C
Punto de fusién: 6,5 °C

Presion de vapor a 20 °C: 127 mbar

1,3 1
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Figura 2.7. Espectro IR del ciclohexano.
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2.1.7 Pentano (CsHzi2)

Se obtuvo comercialmente (Anedra). Se almacené en una ampolla de
vidrio con llave de vacio a temperatura ambiente. Se utiliz6 como reactivo de
referencia en la determinaciéon de la constante de velocidad de DIPM con
atomos de cloro. En la figura 2.9 se muestra el espectro del pentano. Los picos
utilizados en la determinaciones cinéticas fueron: 2870 y 1460 cm-.

Pureza: > 98%.
Punto de ebullicién: 35,9 °C
Punto de fusién: - 129,8 °C

Presion de vapor a 20 °C: 660 mbar
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Figura 2.8. Espectro IR del pentano.
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2.1.8 Acetona (CH3C(O)CH3)

Se obtuvo comercialmente (Merck). Se almacené en una ampolla de
vidrio con llave de vacio a temperatura ambiente. Se utiliz6 como reactivo de
referencia en la determinaciéon de la constante de velocidad de DIPM con
atomos de cloro.

Pureza: 299%.
Punto de ebullicion: 56,2°C
Punto de fusién: -95,4°C

Presion de vapor a 20 °C: 240 mbar
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0,4+

0,34
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T T
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Figura 2.9. Espectro IR de la acetona.

2.1.9 Cloro (Cl2)

Se sintetiz6 por reaccién directa entre acido clorhidrico y permanganato
de potasio, haciendo pasar el producto gaseoso de la mezcla a través de
trampas de nitrégeno liquido, conectadas a la linea de vacio. Luego se purific6
por medio de destilacién empleando bafios a -80°C y aire liquido, recolectando

s6lo la fraccién intermedia.
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Este compuesto debe ser almacenado a bajas temperaturas y/o en
balones de vidrio cubiertos con papel aluminio en oscuras para evitar su
fotdlisis. Para verificar su pureza se us6 espectroscopia UV-Vis. En la figura
2.10, se muestran sus secciones eficaces de absorcién tomadas de bibliografia,?
empleadas para su cuantificacion.

La fotolisis de cloro agregado a las mezclas de precursor orgénico con
lamparas negras (A > 360 nm) permitié obtener los a&tomos de cloro necesarios
para iniciar el ataque a la molécula de precursor organico.?

Pureza: 298%.
Punto de ebullicién: -34,6 °C
Punto de fusién: —100,98 °C
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Figura 2.10. Espectro UV del Cl».2
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2.1.10 Dioxido de nitrogeno (NO3)

Se sintetizé por medio de la descomposicion térmica del nitrato de
plomo. Se pesaron aproximadamente cinco gramos del sélido en un tubo de
ensayo, el cual fue conectado adecuadamente mediante mangueras a la linea de
vacio. El gas que se desprende de esta reaccion es dioxido de nitrégeno. Se
almacené en un balén cubierto con papel aluminio para evitar su fotdlisis, la
cual puede ocurrir con luz visible y conduce a la formacion de otros 6xidos de
nitrogeno.

Para verificar su pureza se us6 espectroscopia UV-Vis. En la figura 2.11,
se muestran sus secciones eficaces de absorcién tomadas de bibliografia,?
empleadas para su cuantificacion.

En la figura 2.12, se muestra el espectro infrarrojo de una muestra
conteniendo 1,0 mbar de diéxido de nitrégeno a una presion total de 100 mbar.
Se debieron realizar curvas de calibracion a diferentes presiones, dado que las
secciones eficaces de absorcion del NO: se ven afectadas por la presion total del
sistema.

Se utiliz6 en la determinacién de los mecanismos de fotooxidacion de
precursores organicos y para sintetizar los peroxinitratos estudiados.*

Pureza: 298%.

Punto de ebullicién: 21,1 °C

Punto de fusién: -11,2 °C

Presién de vapor a 20 °C: 1000 mbar
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Figura 2.11. Espectro UV del NO.2
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Figura 2.12. Espectro IR del NO..

2.1.11 Monéxido de nitrégeno (NO)

Se obtuvo comercialmente (AGA Argentina). Se emple6 en los estudios
de descomposiciéon térmica de los peroxinitratos para atrapar los radicales
perdxido, tal como se detallard més adelante.

Pureza: 99% (monodxido de nitrégeno 3.0)

Punto de ebullicién: -151,8 °C
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2.1.12 Oxigeno (O2)

Se obtuvo comercialmente (AGA Argentina). Se agreg6 a las mezclas de
precursores (hidrogenados o fluoro hidrogenados) y cloro en los estudios de
determinacién de sus mecanismos de fotooxidaciéon y en la sintesis de
peroxinitratos.

Pureza: 99% (oxigeno 6.0)
Punto de ebullicién: -183 °C

2.1.13 Nitrégeno (Nz2)

Se obtuvo comercialmente (AGA Argentina). Se utiliz6 como gas inerte
para alcanzar la presion deseada en los estudios de descomposicién térmica de
peroxinitratos, y en las determinaciones cinéticas para los estudios de
malonatos.

Pureza: 99% (nitrégeno 6.0)
Punto de ebullicién: -195,8 °C

2.2 Materiales y equipos

2.2.1 Sistema experimental

La manipulacién de todos los gases se llevé a cabo en un sistema de alto
vacio (figura 2.13), que consiste en una linea de vidrio Pyrex disefiada con una
serie de llaves que permiten conectar diferentes tipos de reactores a los
medidores de presion, a las celdas y a las ampollas que contienen los reactivos
puros. Esta linea también permiti6 purificar y destilar algunos productos
obtenidos en las sintesis, ya que tiene tres trampas (U), en las cuales se puede
mantener la muestra condensada en nitrégeno liquido o colocar bafios
criogénicos a diferentes temperaturas.

El vacio se realiz6 mediante una bomba mecénica. La presiéon de los

gases se midi6 con dos mandémetros con visor digital: para presiones entre 0,1 y
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70,0 mbar se utilizé6 un mandémetro Bell and Howell y para presiones mayores a
70,0 hasta 1000 mbar se utilizé6 un MKS Baratron.

El sistema de alto vacio se conectd, a través de sus llaves mediante una
manguera de teflon de 6 mm a una celda de infrarrojo para el analisis de las
muestras gaseosas en el espectrofotometro infrarrojo. Esta misma conexién
permitié expandir las muestras gaseosas hacia una celda para ser analizadas

por espectroscopia UV-Vis cuando fue necesario.

B || Trampas en
lll formadeU

EspectrofotometroFTIR

Figura 2.13. Sistema experimental.

2.2.2 Espectrofotémetro infrarrojo

La mayoria de los experimentos fueron llevados a cabo en un
espectrofotémetro infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) IFS 28, el cual
posee un detector DTGS (Sulfato de Triglicina Deuterada) y un MCT (Mercurio-
Cadmio-Telurio). Este permitié seguir la variacién de los reactivos y productos
en el tiempo, asi como su identificacién. Para la mayoria de los ensayos, se
realizaron 8 o 16 barridos (scan) con una resolucién de 2 cm!, desde 4000 a 400

cml.
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Esta técnica ha sido empleada en la caracterizaciéon de los peroxinitratos,
ya que es muy util para la identificacién de compuestos, debido a que, segtn la
estructura de la molécula, cada especie posee bandas caracteristicas de
absorcion en la region del espectro infrarrojo. Ademads de la identificacion, esta
técnica también permite la cuantificacion de los reactivos y productos mediante

la utilizaciéon de curvas de calibracion.

2.2.3 Espectrofotémetro de UV-Vis

Se utiliz6 un espectrofotometro Hewlett-Packard 8453 Agilent con
arreglo de diodos para obtener el espectro de absorcién de algunos compuestos
(cloro, di6éxido de nitrégeno, trimetilacetaldehido) y establecer si era posible
fotolizarlos con determinadas longitudes de onda y verificar la pureza del cloro
y diéxido de nitrégeno. Los espectros se obtuvieron usando una celda de

cuarzo, utilizando un tiempo de integracién de 0,5 s y una resolucién de 1 nm.

2.2.4 Fotoreactor

El fotoreactor (figura 2.14) consiste en un balén de 5 L, el cual posee una
llave que permite conectarlo al sistema de vacio y un vial con septum que
permite inyectar las muestras de los precursores cuando éstos presentan baja
presion de vapor.

Se utiliz6 para los estudios de la determinaciéon de las constantes de
velocidad de la familia de los malonatos con atomos de cloro y para la sintesis
de peroxinitratos. En ambos casos se utilizaron lamparas negras (A > 360 nm)
para fotolizar el cloro agregado al sistema, promoviendo la formacién de

atomos de cloro, e iniciar la reaccién.
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Figura 2.14. Fotoreactor.

2.2.5 Celdas IR
Se emplearon varios tipos de celdas, teniendo en cuenta los

requerimientos de cada experimento, como se explica a continuacion:

2251  De paso 6ptico corto (23 cm)

Para fotdlisis: Esta disenada en forma de cilindro de 3,5 cm de didmetro

y 23 cm de largo con ventanas de KBr o silicio. El cilindro puede ser de cuarzo o
de vidrio. Para las fotdlisis a longitudes de onda cortas (A = 254 nm) se utiliz6 la
celda de cuarzo, ya que es transparente a la radiacion ultravioleta. Para
longitudes de onda largas (A > 360 nm), se utilizé la celda de vidrio. Ambas
celdas se pueden acoplar al espectrofotémetro FTIR, lo cual permite seguir la

variacion de la concentracién de reactivos y productos a diferentes tiempos.

Para descomposicion térmica: Todos los estudios de descomposicion

térmica se llevaron a cabo en una celda de vidrio de doble pared (figura 2.15), la
cual, permite termostatizar el sistema empleando liquido refrigerante y un

recirculador con control de temperatura en un intervalo de 1 °C.
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Figura 2.15. Celda de vidrio para descomposicién térmica.

2.25.2  De paso optico largo

Se utilizé una celda de absorciéon multipaso (celda de White) equipada
con ventanas de KBr y volumen interno de 5L (figura 2.16). El paso 6ptico se
puede variar entre 0,7 y 9,0 m empleando este altimo paso Optico para los
experimentos realizados. Se utilizé para identificar y cuantificar reactivos y
productos en los ensayos de fotdlisis en los cuales los precursores tienen baja

presion de vapor.

Figura 2.16. Celda de paso 6ptico largo 9 m.
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2.2.6 Celda UV-Vis

Su disefio consiste en un cilindro de cuarzo de 4,0 cm de didmetro, 10 cm
de paso 6ptico con caras paralelas y planas (figura 2.17). La rodea un serpentin
que permite termostatizar usando un refrigerante. Posee una llave de vacio, lo
cual permite el cargado de las muestras gaseosas. La celda se encuentra aislada
dentro de una caja metdlica en condiciones de vacio para prevenir la

condensacion del agua en las ventanas que proviene de la humedad ambiente.

Figura 2.17. Celda UV-Vis.

2.2.7 Ampollas de vidrio

Son utilizadas para almacenar compuestos condensables en aire liquido.
Consisten en un tubo de vidrio de aproximadamente 2 cm de didmetro y 10 cm
de largo en la base. Contiene un vastago largo de 20 cm y 6 mm de didmetro, el
cual permite ser conectado a la linea de vacio. Una vez cargada la muestra, la
ampolla puede ser cerrada en la parte superior, con la ayuda de un soplete,

para el almacenamiento de las muestras.




Materiales y Metodologia - Capitulo 2

2.3 Metodologia experimental

A continuacién se brinda una breve descripcion de la metodologia

general empleada en la presente tesis.

2.3.1 Curvas de calibracién y secciones eficaces de absorcion

Para reactivos con presion de vapor mayor a 3 mbar se cargaron
diferentes presiones del reactivo en la celda de infrarrojo de paso 6ptico, p.o. 23
cm y se obtuvieron los espectros infrarrojo.

Para reactivos con baja presion de vapor se prepararon mezclas de
reactivo y nitrégeno en el fotoreactor y luego de permitir que estableciera el
equilibrio en la mezcla gaseosa durante aproximadamente 10 minutos, se
expandieron a la celda de paso 6ptico largo y se obtuvieron los espectros
infrarrojo.

Para el calculo de la seccién eficaz de absorciéon 0 se tuvieron en cuenta
las bandas de absorciéon caracteristicas de cada compuesto empleando la
ecuaciéon Ec. 1. Por dltimo, se obtuvo un promedio para 0 con su respectivo
error asociado, correspondiente a una desviacion estandar. La seccién eficaz de
absorcion (0) fue requerida para los estudios fotoquimicos del TMA y la

caracterizacion de los peroxinitratos.

AXT(K)x31.7%x10™ mbar cm’® K™ molec™

o(cm’ molec™) =
p(mbar)*xb(cm)

(Ec. 1)

donde T es la temperatura, p la presion, b es el paso 6ptico de la celda de

infrarrojo o de UV-Vis, y A es la absorbancia. 5 ¢




Materiales y Metodologia - Capitulo 2

2.3.2 Identificacion y cuantificaciéon de productos
La identificacién y cuantificacion de los productos se llevd a cabo
mediante espectroscopia infrarroja utilizando el software OPUS. En la mayoria
de los casos, algunas especies tenian picos de absorciéon que se superponian
entre si lo que dificultaba la identificacién y cuantificacion, por lo que se siguioé
el siguiente procedimiento:
1. En cada ensayo se obtuvieron los espectros del estado inicial de la
mezcla reactiva correspondiente a t=0 (Eo) y los espectros a distintos
tiempos de fotolisis a los que llamaremos E:.
2. Utilizando el programa OPUS, se realiz6 la sustracciéon del espectro Eo
a los obtenidos a distintos tiempos de fotdlisis (Et). De esta sustraccion se
obtuvo un factor que, multiplicado por la concentracién correspondiente
al espectro a tiempo cero (Eo), permitié conocer la cantidad de reactivo
que no ha reaccionado.
St = Et - factor x Eo
3. Luego se realiz6 la sustraccion de cada uno de los espectros de
referencia de los productos identificados al Es, tratando de restar primero
aquellos que no se superponian entre si, para evitar interferencias. Los
factores registrados para cada sustraccion son requeridos luego para la

cuantificacion.

2.3.3 Medidas de constantes de velocidad de reaccién de compuestos
orgdanicos con dtomos de cloro

Las constantes de velocidad de reacciéon entre los precursores y atomos

de cloro se midieron utilizando un método relativo.” 8 En este método, se

emplea uno o més reactivos como referencias, cuyas constantes de velocidad

(Kreferencia) deben ser conocidas y similares a las que se van a determinar y a partir

de la pendiente del grafico de la variacion relativa de la concentraciéon de

precursor con respecto a la variaciéon de la concentraciéon del compuesto de
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referencia (Ec. 2), se obtiene el valor de constante de velocidad desconocida

(kprecu rsor) .

precursor, | k referencia,

Ln{ precursoro} L — Ln[referenciao} (Ec.2)
referencia

Se prepar6 en el fotoreactor una mezcla de precursor, Cl, y se afiadio
nitrégeno hasta alcanzar presion atmosférica. Se irradi6 la mezcla con lamparas
negras y se siguié la variaciéon temporal de la concentraciéon de reactivos y
productos. Este mismo procedimiento se llevé a cabo para las fotélisis de los

reactivos de referencia.

2.3.4 Sintesis y purificacion de peroxinitratos

Previo a la sintesis propiamente dicha de peroxinitratos, se realizaron
experimentos con el fin determinar las condiciones en las cuales la formacién de
estos compuestos es méxima. Asi se los pudo sintetizar en cantidades
suficientes que permitieron su purificacion. Se realiz6 la fotélisis de las mezclas
empleando diversas concentraciones de reactivos, temperatura y tiempo de
fotélisis, hasta establecer las condiciones Optimas de sintesis. Una vez
encontradas las condiciones de fotdlisis, se procedi6 a sintetizar el peroxinitrato
en el fotoreactor en cantidades tales que permitieran su purificacién.

Durante la sintesis, se sigui6é la variacién de la concentraciéon de los
reactivos y productos por espectroscopia IR cargando pequefias alicuotas desde
el fotoreactor a la celda a diferentes tiempos. Cabe mencionar que el volumen
de la alicuota tomada es muy pequefa respecto del volumen del fotoreactor,
por lo que al tomar una alicuota no se ve afectado el sistema.

La fot6lisis se detuvo una vez que la concentracién de NO; era igual a un
tercio de su concentracion inicial, lo cual, como se explicarda mdas adelante,

aumenta la descomposicion del peroxinitrato.
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La mezcla resultante se hizo fluir por las tres trampas del equipo de
vacio colocadas en nitrégeno liquido (87 K), con el fin de eliminar el exceso de
oxigeno. El resto de la mezcla se llevé a una ampolla para ser almacenado hasta
proceder a la purificacion del peroxinitrato.

El proceso para la purificacion se llevé a cabo teniendo en cuenta los
siguientes pasos:

v" La mezcla producto de la sintesis fue llevada a una de las U del equipo
de vacio y se condensé con nitrégeno liquido.

V" Se prepararon mezclas de alcohol etilico comercial con nitrégeno liquido,
a diferentes temperaturas (163, 193 y 233 K).

V" Se colocé un bafio a 193 K en la U conteniendo la mezcla y se la destil6
contra otro a 163 K para retirar los productos que no son de interés tales
como COz (T =195 K, 1000 mbar) y CINO (T =195 K, 10 mbar).®

v" Posteriormente, se colocé la mezcla conteniendo el peroxinitrato y nitrato
en un bafio a 233 K y se destilo6 contra 213 K. La temperatura de este
altimo bafio se mantuvo constante, mientras que se permitié6 que la
temperatura del bafio a 233 K aumentase gradualmente por accién de la
temperatura ambiente. Esto permitié separar la mezcla en fracciones de
diferente composicién, donde las més volétiles contenian al peroxinitrato
y las restantes al nitrato.

v" Finalmente, se descart6 la fracciéon residual conteniendo acido nitrico y

4cido férmico.

2.3.5 Estudios de estabilidad térmica de peroxinitratos
Una vez sintetizado el peroxinitrato, se realizaron las medidas de la
constante de velocidad de descomposicion térmica en funciéon de la
temperatura y la presion. Para lograr esto, se cargd una presion de peroxinitrato
en la celda de vidrio y luego se agregdé monodxido de nitrégeno (NO). El NO

acttia como atrapador de los radicales peréxido formados en la descomposiciéon
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del peroxinitrato, evitando que ocurra una recombinacién de radicales peréxido

y NO,,1% como se muestra en las siguientes ecuaciones de reaccion:

ROONO; +M - ROO* +NO, + M (2.1)
ROO* +NO; +M > ROONO; + M (2.2)
ROO* + NO — RO* + NO, (2.3)

La presion total del sistema se alcanzé agregando N.. La variaciéon
temporal de la concentraciéon de peroxinitrato se siguié por espectroscopia
infrarroja observando las bandas correspondientes al estiramiento antisimétrico
de NOz (entre 1760 y 1735 cm-1).

Los datos obtenidos para cada temperatura y presion se analizaron
siguiendo un decaimiento de primer orden, donde la variacién de la
concentracion del peroxinitrato con respecto al tiempo estd dada por la

ecuacion Ec.3, como se muestra a continuacion:

_d(ROONO,) _

- .. [ROONO,] (Ec.3)

Integrando a ambos lados de la ecuacién se obtiene:

Ln[ROONQ], =k,

erm

t+In[ROONQ ], (Ec. 4)
La ecuacién Ec. 11 puede expresarse en términos de absorbancia:
Ln[Abs]=-k,, t+In[Abs] (Ec. 5)

De esta forma, al realizar un grafico de la variacién del Ln[Abs]: en
funcién del tiempo para cada una de las temperaturas medidas, se puede

obtener el valor de la kres a partir de un ajuste por regresion lineal.
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Posteriormente, esta constante debe ser corregida, dado que a medida
que la reaccion avanza, el monéxido de nitrégeno agregado al sistema reacciona
con los radicales peréxido, convirtiéndose en diéxido de nitrégeno (reaccion 2.3).
Esto lleva a un aumento en la concentraciéon de didéxido de nitrégeno, lo cual
produce un leve desplazamiento del equilibrio hacia la formacién del
peroxinitrato, a través de la ecuacion de la reaccion 2.2. La ecuacién que permite
realizar esta correcciéon ha sido anteriormente usada por Chistensen,!! en el

estudio de descomposicién térmica del CFzC(O)CHs,

k,, (NO,)
k,, =k 2222 47| (Ec. 6
2.1 Term { kz‘s (NO) j ( C )

donde kz1 corresponde a la constante de velocidad de la descomposicion
térmica. A partir de los valores de las constantes de velocidad a diferentes
temperaturas, manteniendo fija la presion se procedi6 a calcular otros
parametros cinéticos de la reaccion (energia de activacién, E. y factor pre-

exponencial, A), correspondientes a la ecuaciéon de Arrhenius (Ec. 7)

E
Lnk, =LnA-|—~ Ec.7
n Term n (RTJ ( C )

2.4 Cinética de reacciones unimoleculares y su dependencia con
la presion

Para describir la dependencia de la concentraciéon observada en la
reaccion de disociacion unimolecular en fase gaseosa (A — prod) nos remitimos
al mecanismo propuesto por Lindemann, quien propuso una teoria general
para explicar la cinética de primer orden de las reacciones unimoleculares.!?

Segun la teoria de Lindemann, el mecanismo de reaccién ocurre de la

siguiente forma:
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A+M - A*+M  (24)
A*+M - A+M (2.5
A* — productos (2.6)

donde A es el reactante, que al colisionar con un tercer cuerpo o gas diluyente
(M), o con otra molécula de A, produce una especie activada (reaccion 2.4), la
cual puede sufrir dos tipos de reacciones: colisionar nuevamente para producir
su desactivacion (reaccion 2.5) o reaccionar para llevar a la formaciéon de
productos (reaccion 2.6).

Para este mecanismo, la velocidad de formacién de producto (P) esta

dado por:

alPl_ .
k[T (Ee.8)

Para la resoluciéon de la ecuacién Ec.8, se requiere encontrar un valor
para [A*] en términos de la concentraciéon de reactante, [A]. Al ser A* una
especie intermediaria, la relacién entre ambas se obtiene escribiendo la

expresion de velocidad en términos de [A*] y aplicando la aproximacién del

estado estacionario, dA°] =0:
d[?t* ] =k,, [A][M]-k,; [A* ][M]-k,, [A*]=0 (Ec.9)
(kys M+ ky 4 )

Finalmente, al reemplazar la [A*] en la ecuacién Ec. 10, se obtiene:
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o dIPT _ K Ky [M]

i k. Mtk [A] (Ec. 11)

Por lo tanto, la constante de velocidad formal para el proceso global esta

dada por kuui y es funcién de la presion,

- kys ko y [M]

uni (EC 12)
kys [M]+ kg

En el limite de altas concentraciones de M, la desactivacidon colisional es
mucho mas rapida que la reaccién unimolecular 2.6. Por lo tanto, k25[M] >>k26 y
kuni = ka.k2.4/k25, es independiente de la presién, y el paso determinante de la
velocidad es la reaccion unimolecular de A*.

En el limite de bajas concentraciones de M, k25[M] <<kz.6 y kuni = k2.4[M],
es decir, es dependiente de la presidn, por lo que si la reaccion se lleva a cabo
con un gas diluyente a bajas presiones, la cinética es de primer orden con

respecto al gas diluyente y al reactante, y de segundo orden total.

Dependencia de kiuni con la temperatura
En el limite de altas presiones, las constantes de velocidad para las
reacciones unimoleculares muestran una dependencia con la temperatura tipo

Arrhenius sobre un moderado intervalo de temperaturas:

uni = 00 e (EC. 13)

donde A es el factor pre-exponencial, el cual toma valores entre 101 a 1017 s, y
E.” es la energia de activacion, la cual esta relacionada al cambio entélpico para

ir de reactivos al estado de transicion.
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Al graficar el Lnku,” versus 1/T, siendo T la temperatura, se tiene un
comportamiento lineal a partir del cual puede obtenerse de la pendiente el valor

de E.”.

El factor pre-exponencial es independiente de la temperatura y estd
relacionado al cambio de la entropia del estado de transicion AS#, siguiendo la

correspondiente ecuacion:

Esta ecuacion es ttil para interpretar los valores experimentales que se
obtienen para A.. Para los peroxinitratos los valores de A obtenidos fueron

aproximadamente entre 1016 - 1017 s-1.

2.5 Método SAR (Structure - Activity - Relationship)

El método SAR fue usado por Atkinson y Notario para la estimacioén de
la constante de velocidad de reacciéon entre los COVs y los radicales *OH, o
entre los COVs y los dtomos de cloro.!314 El valor de esta constante puede
estimarse a partir de la abstraccién de un atomo de hidrégeno de los grupos -
CHs, -CHa-, >CH-, teniendo en cuenta ademads los sustituyentes unidos a estos

grupos. Por ejemplo,

k(CHs-X) = kcns F(X)
k(X-CHz2-Y) =kcnz F(X) F(Y)
k(X-CHYZ) = kcu F(X) E(Y) F(Z)

Las constantes kcns, ke, ken empleadas en el calculo de la constante de

velocidad entre COVs y atomos de cloro fueron tomadas de la base de datos
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cinéticos existentes para los alcanos® y los parametros segin el tipo de

sustituyente fueron obtenidos de Notario y col.!* (Tabla 2.5.1)

Tabla 2.5.1. Parametros cinéticos utilizados en el método SAR.

Constante de velocidad Valores de los parametros F
(cm? molecula? s1)

kers = 3,32 x 1011 F(-CH3) =1,0
ke = 8,34 x 1011 F(-CHa-) = F(>CH-) = F(>C<) = 0,79
ke = 6,09 x 10-11 F(-C(O)) = F(-C(0)O) = 0,04

F(-OC(O)) = 0,05
F(-CH>C(O)O) = 0,46

F(C(O)OCH<) = 0,28

A partir de estos datos, se puede obtener la estimacion de la constante de
velocidad, por ejemplo para la acetona (CH3C(O)CHa). Esta, como su féormula lo
indica, tiene dos grupos -CHj con igual reactividad, los cuales estdn unidos al
grupo -C(O)-. Considerando esto, la constante de velocidad estimada sera igual
a 2kcns.F(-C(O)). Reemplazando estos valores, se tiene la constante de velocidad
estimada ke = 2,7 x 1012 cm3 molecula- s-1. Esta tiene una buena correlacién con
la constante determinada experimentalmente, kexp = 2,4 x 1012 cm3 molecula? s-
11314 También se pueden predecir los posibles sitios de ataque a la molécula,
utilizando los valores calculados.

Este método fue empleado en la determinaciéon de las constantes de
velocidad de reacciéon para una familia de malonatos con 4tomos de cloro y su

comparacion con las obtenidas experimentalmente.
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Los malonatos son compuestos organicos utilizados en la industria
farmacéutica, agroquimica, produccién de vitaminas, fragancias y colorantes.!
Hasta la fecha, no se encuentran datos disponibles en bibliografia de la
degradacion atmosférica de estos compuestos ni determinaciones cinéticas de la
constante de velocidad con radicales "OH o dtomos de cloro, por lo que seria
importante conocer sus reactividades, los productos que se forman en
ambientes contaminados y los peroxinitratos que podrian formarse a partir de

ellos.

En este capitulo se presenta la determinacién de las constantes de
velocidad de malonato de dietilo, diisopropilo y ditertbutilo (DEM, DIPM y
DTBM, respectivamente), y el mecanismo de fotooxidacién del malonato de
ditertbutilo en presencia y ausencia de diéxido de nitrégeno. Adicionalmente,
se presentan los calculos computacionales para las etapas fundamentales del

mecanismo de degradacion.

3.1 Determinacion de la constante de velocidad de reaccion de

DTBM, DEM y DIPM con atomos de cloro

Debido a que no se encontraron estudios previos de estos compuestos en
fase gaseosa, se procedié inicialmente a verificar si era posible realizar su
estudio en esta condicion. Se inyectaron 10 YL de malonato en el fotoreactor
empleando una jeringa, y se adicioné nitrégeno hasta presiéon atmosférica. Se
dej6 el sistema en reposo durante 5, 10, 20 y 30 minutos y se obtuvieron los
espectros infrarrojo para establecer el tiempo requerido que asegure que todo el
malonato se volatilizara. El andlisis de los espectros mostré que el tiempo
necesario era aproximadamente 10 minutos. A partir de esto se realiz6 una
curva de calibracion inyectando distintos voltmenes (1 a 10 pL) de cada uno de
los malonatos con el fin de poder cuantificar su variacion temporal y

determinar el porcentaje de las vias de reaccion.
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3.1.1 Constante de velocidad de reaccion para el DTBM

Las medidas experimentales para determinar la constante de velocidad
de reacciéon entre el DTBM con atomos de cloro, se llevé a cabo irradiando
mezclas de DTBM (0,22 mbar), Cl2 (0,35 mbar) y N2 (1000 mbar) con ldmparas
negras. Finalizada la fotdlisis, se expandi6 la mezcla a la celda de paso optico
largo y se obtuvo el espectro infrarrojo. Este procedimiento se repitié para

distintos tiempos de fotdlisis.

Por otra parte, se realizaron experimentos adicionales para descontar la
participacion de reacciones en oscuridad, utilizando tiempos y mezclas de igual
composicion que las empleadas en la fotdlisis. También se realizaron
experimentos irradiando mezclas de malonato y nitrégeno con lamparas negras
para verificar que éste no se fotolizaba a estas longitudes de onda. No se
observ6 variacion de la concentraciéon de los malonatos estudiados en esta

ultima condicién.

La constante de velocidad de reacciéon del DTBM con atomos de cloro
(reaccion 1) se determiné usando el método relativo y empleando dos reactivos
como referencias: ciclohexano y pentano (ecuaciones de reacciéon 2 y 3,

respectivamente). 2-5

Cl' + DTBM - productos 1)
Cl" + CsH12 — productos (2)
Cl" + CH3CH2CH2CH>CH3 — productos (3)

La constante de velocidad se determiné empleando la ecuacion 1,6 que
permite descontar variaciones en la concentracién de reactivo (DTBM) producto
de reacciones que ocurren en oscuridad (kw). Esta constante es medida usando
las mismas mezclas y tiempos empleadas en las fotdlisis del DTBM, pero

dejando el sistema en oscuridad. A pesar que los valores obtenidos de k» son
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relativamente bajos son importantes a la hora de determinar la constante de

velocidad kprsm.

DTBM, KpreMm Referencia,
Ln ]— wXxt= ]

DTBM, krer Referencia;

Ecuacion 1

Los términos [DTBM]o, [DTBM]:, [Referencialo, y [Referencia]; indican las
concentraciones del DTBM y del compuesto de referencia a tiempo cero y a un
tiempo (t) de fotélisis. En la figura 3.1, se muestra el grafico Ln-Ln empleando
como referencias ciclohexano y pentano (k.= 2,91y 2,75 x 10-1° cm3 molécula-!
s1, respectivamente) 2. A partir de los valores de la pendiente de la grafica y de
las constantes de ciclohexano y pentano se determiné la constante de velocidad
(1,45 y 1,54) x 1019 cm3 molécula? s, respectivamente, lo que conduce a un

valor promedio igual a (1,5 £ 0,1) x 10-1° cm?® molécula s-1.

Ln ([DTBM] / [DTBM]) - kwx t

0,0 02 0,4 0,6 0,8

Ln ([Referencia] / [Referencia] )

Figura 3.1. Datos cinéticos graficados a partir de la ecuacion I, obtenidos a
1000 mbar a 298 K para la reacciéon del DTBM con atomos de cloro empleando

ciclohexano (©) y pentano (*) como referencias.
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3.1.2 Constante de velocidad de reaccion para el DEM

Se utiliz6 la misma metodologia empleada para el DEM. La constante de
velocidad de reacciéon se determiné usando ciclohexano como referencia. En la
figura 3.2, se observa el gréafico Ln-Ln a partir de la ecuacion I, donde el valor de

la constante corresponde a (5,7 + 0,5) x 10-11 cm3 molécula s-1.

0,15 1 ]

o

N

—_

o
|

_Ln[DEMo/DEM] - kw x t
o
5

0,00 T | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Ln[c-hexanoo/c-hexanot]

Figura 3.2. Datos cinéticos graficados a partir de la ecuacién I, obtenidos a
1000 mbar a 298 K para la reacciéon del DEM con atomos de cloro usando

ciclohexano como referencia.

3.1.3 Constante de velocidad de reaccion para el DIPM

La fotooxidacion se inicié mediante la irradiaciéon de mezclas de DIPM
(7,0 uL); Cl2 (0,35 mbar); N2 (1000 mbar) con lamparas negras. La constante de
velocidad de reaccién se midi6 empleando acetona como referencia (2,2 x 10-12

cm3 molécula? s1).7 La velocidad de reacciéon se determiné usando el método
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relativo pero, esta vez, al no registrarse reacciones en oscuridad, se emple6 la

ecuacion II.

DIPMO] Kpipm L Acetonao]

L =
n DIPM, Kacetona n Acetona,

Ecuacion I1

En la figura 3.3, se observa el gréfico Ln-Ln a partir de la ecuacion II,

donde el valor de la constante corresponde a (4,9 + 0,4) x 1011 cm3 molécula s1.

15

1,2

0,94

0,6

Ln[DIPMo/DIPM]

0,3

0,0 T T
0,00 0,02 0,04 0,06

Ln[Acetonao/ Acetonat]

Figura 3.3. Datos cinéticos graficados a partir de la ecuacion II, obtenidos a 1000
mbar a 298 K para la reacciéon del DIPM con atomos de cloro usando acetona

como referencia.

3.2 Comparacion de las constantes de velocidad
Las constantes de velocidad obtenidas experimentalmente para esta

familia de malonatos fueron comparadas usando el método SAR como se

describe en la seccion 2.3.
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El DTBM presenta en su estructura seis grupos metilo equivalentes
unidos a carbonos terciarios (>C<), y un grupo metileno unido a dos grupos -

C(0)O.

¢Hs Q@ ¢
H,C—~C-0-C-CH,~C-O-C—CHj
CH, CH,

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se tiene que:
keal = 6 kcnsz F(>C<) + ken [F(-C(O)O)]2 = 1,57 x 10-10 cm3 moléecula-! s

Este resultado es comparable con el obtenido experimentalmente
kexp= (1,5 % 0,1) x 10-10 cm3 molécula s, lo cual sugiere que este método da una

buena aproximacion para este tipo de moléculas.

Con este método también se pueden predecir los posibles sitios de ataque
a la molécula. Para esta molécula se observa que el primer término de la
ecuacion estd dado por los seis grupos metilo y el segundo por el grupo
metileno. Al reemplazar estos términos por los valores correspondientes, se
observa que la via mayoritaria estard dada por el ataque a los grupos metilos y

el ataque al grupo metileno es despreciable.
keal = 6 kcrz F(>C<) + ke [F(OC(0)-)]2 = (1,57 x 1010+ 2 x 10-3) cm® molécula-! s

Para el caso del DEM, la molécula contiene en su estructura dos grupos
metilo equivalentes unidos a un -CH3, dos grupos metilenos unidos a -CHs y a

-OC(O), y un grupo metileno unido a dos grupos -C(O)O.

De esta forma se tiene que:

kear = 2 kens F(-CHaz-) + 2 kenz F(CHs) F(-OC(O)) + kemz [F(-C(O)O)?
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Al reemplazar estos términos por los correspondientes valores se obtiene
kear = (5,25 x 1011 + 8,34 x 1012 + 1,33 x 1013) cm3 molécula s
kear = 6,0 x 10-11 cm3 molécula! s-!
Este valor es aproximado al obtenido experimentalmente,
kexp = (5,7 £ 0,5) x 1011 cm3 moléculat s

Como puede observarse comparando el valor de los términos de la suma
de la constante calculada kui, el valor més alto corresponde al término que
indica el ataque del dtomo de cloro al grupo metilo, seguido por el

correspondiente al metileno adyacente

El DIPM tiene en su estructura cuatro grupos metilo equivalentes unidos
al grupo C(O)OCHS<, un grupo metileno unido a -C(O)O y por ultimo dos
grupos metino de igual reactividad unidos a -CHs- y C(O)O-.

S
H(|?—O—C—CH2—C—O—C|?H
CH, CH,

De esta forma, la expresion de la constante ke estara dada por:
kear = 4 kens F(C(O)OCHK<) + 2 ken [F(-CH3) 2 F(C(O)O-) + kemz [F(-C(O)0)]?
kear= (3,72 x 1011 + 6,09 x 1012 + 1,33 x 10-13) cm3 molécula s
kear = 4,3 x 1011 cm® molécula! s
Este valor es comparable al obtenido experimentalmente,

kep= (49 £ 04 ) x 1011 cm3 molécula! s. En este caso, también el ataque del
atomo de cloro se da principalmente a los grupos metilenos, seguidos por el

ataque al metino adyacente.
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Como puede observarse para el DTBM, DEM y DIPM hay una buena
concordancia entre las constantes de velocidad de reaccion de la fotdlisis de los
mismos en presencia de cloro, medidas y calculadas, las cuales estan

comprendidas dentro del error experimental.

3.3 Mecanismo de fotooxidacién de DTBM iniciada por atomos

de cloro en presencia y ausencia de NO:

El mecanismo de oxidacién del DTBM se estudié tanto en presencia
como en ausencia de NO.. Para la fotooxidaciéon en ausencia de NO, se
irradiaron mezclas de DTBM (0,22 mbar), Cl. (0,35 mbar) y Oz (1000 mbar) con
lamparas negras. En la figura 3.4, se pueden observar los espectros obtenidos a
t = 0, t = 70 min, el espectro de productos, los espectros de referencia de
acetona, acido férmico, el espectro residual luego de restarle al espectro de
productos aquellos correspondientes a &cido férmico y acetona. Se puede
observar claramente en el espectro residual la formacién de monodxido y
diéxido de carbono, y que no aparecen sefiales significativas correspondientes a
otros productos carbonados, lo cual lleva a concluir que la fotooxidacién
conduce a la formacion de acetona, 4cido férmico, monéxido y diéxido de

carbono.

Los espectros de referencia fueron obtenidos experimentalmente
realizando la correspondiente curva de calibracién en las mismas condiciones

de presion y temperatura a la cual se llevé a cabo la fotooxidacion.
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Figura 3.4. Identificaciéon de productos de la fotooxidaciéon del DTBM en

ausencia de NOa.

La fotooxidacién en presencia de NOy, se realiz6 en condiciones similares
a las descritas anteriormente. Se irradiaron con lamparas negras mezclas de
DTBM (0,22 mbar), Cl2 (0,35 mbar), NO. (0,20 mbar) y Oz (1000 mbar). En la
figura 3.5, se muestran los espectros (de arriba hacia abajo): t = 0 (reactivos), t =
70 min de fotdlisis, productos de fotélisis (productos A), referencias de acetona
y 4cido nitrico, la sustracciéon luego de restarle al espectro de productos los
correspondientes a acetona y &cido nitrico (productos B), referencia de acido
férmico, productos C (obtenido a partir de la sustraccion del espectro referencia
de acido férmico al espectro de productos B) y los espectros de referencia del
peroxinitrato (CH3)sCOC(O)OONO; y nitrato (CHs3)3CONOz. En la traza de
productos C se indican las sefiales correspondientes al espectro de mononido y

diéxido de carbono.
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En la figura se resalta particularmente dos de las sefiales caracteristicas
del peroxinitrato que permiten fehacientemente su identificacién. Cabe destacar
que el peroxinitrato y el nitrato fueron sintetizados en nuestro laboratorio y a

partir de ello se obtuvieron ambos espectros de referencia.

M

Acetona
N AN N

HNO3
AN N

Acido Férmico
VAN

CO2 CcO Productos C

Absorbancia (u.a.)

(CH3)3COC(O)OONO2

T T T T T
2400 2000 1600 1200 800
. -1
Numero de onda (cm )

Figura 3.5. Identificacién de productos de la fotooxidaciéon del DTBM en

presencia de NOx.

Identificados los productos se procedié a la cuantificaciéon de aquellos
que brindan informacién de relevancia para determinar cudles son las vias de
reacciéon y a partir de ello el mecanismo de fotooxidacién. Los productos
seleccionados para la cuantificacién fueron acetona y acido férmico por las
razones que se detallaran mds adelante. Los porcentajes de formacion de &cido
férmico y de acetona con respecto a la desapariciéon de reactivo obtenidos
fueron 40 y 190% respectivamente. El alto porcentaje de acetona proviene del

hecho que se forma mas de una molécula de acetona por cada una de DTBM
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que desaparece, tal como se comprobara al observar el mecanismo propuesto

(esquema 3.1).

Para el mecanismo de reacciéon se plante6 tnicamente el ataque del
atomo de cloro a los grupos metilo del DTBM debido a que, como se explic6 en
la seccién anterior, ésta corresponde a la via mayoritaria. En la elaboraciéon del
mecanismo se tuvo en cuenta la degradacion atmosférica general planteada en

el Capitulo 1.

La fotooxidacién del DTMB se inicia por el ataque de un dtomo de cloro,
el cual abstrae un atomo de hidrégeno, para formar el radical
(CH3)3COC(O)CH2C(O)OC(CH3)2CH2’, al cual se le adiciona oxigeno para
formar el radical (CHz)3COC(O)CH2C(O)OC(CH3),CH,OO'. Este, tal como se
plantea en el mecanismo general de degradaciéon puede reaccionar con otros
radicales peroxido, dtomos de cloro o monoéxido de nitrégeno y formar el

radical (CH3)sCOC(O)CH2C(O)OC(CH3)CH-O".

Cabe aclarar que las reacciones planteadas para este radical peréxido son
validas para todos los radicales peroxido (ROO’) presentados en este
mecanismo de reaccién, y llevan a la formaciéon del correspondiente radical

RO".

ROO" + CI' - RO™ + CIO’
ROO" + ROy" - RO™ + RO™ + O2
ROO™ + NO - RO + NO2

Este grupo de reacciones serdn indicadas en el esquema 3.1 como “A”.

El radical (CHz)sCOC(O)CH2C(O)OC(CHs).CH2O" al descomponerse,

conduce a la formacion de  formaldehido y del radical
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(CH3)3COC(O)CH2C(O)O'C(CHzs)2 que sigue una secuencia de reacciones
similares a las anteriores, llevando a la formacion del radical

(CH3)3COC(0O)CH2C(O)OC(CH3)20° (llamado radical 10°).

En nuestro sistema no se observd la formaciéon de formaldehido,
probablemente debido a que éste puede reaccionar rdpidamente con los atomos

cloro (ks = 7,0 x 1011 cm3 molécula? s1) 8
CH>O + CI* - HCO* + HCl 4)

Posteriormente, los radicales HCO* pueden reaccionar con oxigeno para
llevar a la formacion de monoéxido de carbono

(ks = 5,2 x 1012 cm3 molécula s1) ?
HCO* + O2 - CO + HO>® (5)

Esto estd de acuerdo con la observaciéon de este producto en la

fotooxidacion del DTBM.
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Este radical (CHs);COC(O)CH2C(O)OC(CH3)20* puede reaccionar

mediante dos vias diferentes:

a) Migracion de wun dtomo de hidrogeno. El radical IO° se reacomoda
espacialmente, mediante una modificacién de algunos angulos dihedros,
para dar lugar a la formacion de un estado de transicién ciclico de seis
miembros (esquema 3.2). Posteriormente, un dtomo de hidrégeno del grupo
metileno es abstraido por el radical centrado en el oxigeno para dar lugar a la
formacion de un nuevo intermediario radicalario esta vez centrado en el
carbono, el cual en presencia de oxigeno forma el radical perdxido
correspondiente y finalmente en presencia de radicales peréxido, dtomos de
cloro o monéxido de nitrégeno lleva a la formaciéon del radical

RCH(O*)C(O)OC(CH3),0H.

777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 CH3 s CH3
H,C- SHCSJ 8 CH 80 gHéH | Pt CHy| PeOcan,

s 2 3= R—pHo R—/C OH

CH, o n O H c
IO 02 """""""
A

_ Ox o5t
RCHO +CO, +CH,C(O)CH; ~—— ¢ ¢ CHs

R—C_ OH

H

Esquema 3.2. Reaccion para la migracion del &tomo de hidrégeno.

Los procesos que pueden ocurrir a partir de este radical son la migraciéon
del 4tomo de hidrégeno unido al oxigeno y luego su descomposicion que
conduce a la formacién acetona, didéxido de carbono y el radical
(CH3)3COC(O)C*HOH.10 Este radical, en presencia de oxigeno y mediante
sucesivas reacciones forma el radical (CHs);COC(O)CH(OH)O®, el cual se
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descompone en 4cido férmico, monéxido de carbono y el radical (CH3)sCO*que

se descompone finalmente para formar acetona. 8

b) Descomposicion: el radical I0* se descompone conduciendo a la formacién
de acetona, di6xido de carbono y el radical (CH3)sCOC(O)CH:*. Este radical
en presencia de oxigeno, atomos de cloro, radicales peréxido y monodxido
de nitrégeno puede seguir reaccionando para formar el radical
(CH3)3COC(O)CH20¢, el cual se descompone en formaldehido y radical
(CH3)3COC(O). Este radical al reaccionar con oxigeno forma el radical
(CH3)3COC(O)OO0*, que en presencia de diéxido de nitrégeno, conduce a la
formaciéon de (CHs)sCOC(O)OONO:. Este peroxinitrato, si bien es estable
térmicamente, se descompone lentamente para formar el radical peréxido y
conducir a través de una serie de reacciones a la formacion de acetona y ter-

butil nitrato.

Con el fin de comparar los procesos energéticos que involucra cada via
de reacciéon (a y b del esquema 3.1), se realizaron célculos computacionales

utilizando el programa Gaussian09.11

Todos los céalculos se realizaron a nivel de Teoria Funcional de la
Densidad (DFT/B3LYP), usando como base 6-311+G(d,p). Se optimizaron
geometrias y se determind la energia de los intermediarios, estados de

transicién y productos involucrados en los mecanismos postulados.

Para la via de reaccién a se model6 la primera parte del esquema 3.1,
partiendo del radical I0°. Para el estado de transiciéon se realizé un calculo
QST2, en el que se tomaron las geometrias optimizadas de IO°, el cual
correspondia al reactivo y (CH3);COC(O)CHO*C(O)OC(CHs3)20H, (IC*)
correspondiente al producto. Debido a que la energia necesaria para la
migracion del atomo de hidrégeno resulté ser muy pequefia, se procedié a
realizar un scan en tres dimensiones con el fin de obtener la energia que

realmente necesita la molécula para permitir dicha migracién. Esto se realiz6
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modificando simultdneamente los diedros involucrados en el reordenamiento

para la migracién del atomo de hidrégeno.

En la figura 3.6 se numeran los angulos diedros utilizados para el calculo,

C1-C2-03-C4 (SC1) y C2-03-C4-05 (SC2).

Figura 3.6. Estructura optimizada del radical IO usados para el scan 3D.

En la figura 3.7, se pueden observar los resultados obtenidos al variar
dichos éangulos diedros. En este gréfico se ven claramente las barreras
energéticas a superar para llegar a la estructura 6ptima capaz de originar el
estado de transicion de menor energia que permita la migracion del hidrégeno

del radical IO* al IC".
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Figura 3.7. Scan en tres dimensiones para el radical IO".

De este modo, el camino de minima energia corresponde inicialmente a
la rotacion del angulo diedro SC1 seguido de la rotaciéon del dngulo diedro SC2,
(figura 3.7). Esto indica que la molécula necesita pasar por dos barreras
energéticas antes de llegar al estado de transicion (TS). En la figura 3.8 se puede
ver que la mayor barrera energética es la correspondiente al giro del diedro SC2
(49,7 kJ/mol) y no al de estado de transicion TS (35,2 kJ/mol) propiamente
dicho.

Para la via de reacciéon b se tuvieron en cuenta tres procesos diferentes,
los cuales fueron calculados en forma independiente: la descomposicion de
(CH3)3COC(0O)CH2L(O)OC(CH3)20°, donde se rompe el enlace O3-C4 (figura

3.6), para dar la formacién de acetona, a la cual llamaremos ruptura D1, la
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ruptura del enlace C1-C2, (D2) y la ruptura concertada de ambos para dar
acetona, diéxido de carbono y el radical (CHs3);COC(O)CHz*, (D3). Los
resultados muestran que el camino de menor energia corresponde a D1

(43,9 kJ/mol), mientras que D2 y D3 superan una energia mayor a los

100 kJ/mol.

A partir de las energias determinadas para las vias a y b (49,7 y 43,9
kJ/mol, respectivamente) se puede concluir que ambas son posibles y
competitivas, y que el proceso D1 (de la via b) es la via de menor energia debido
a que es 5,8 kJ/mol méas favorable que la via a. Esto se encuentra en perfecta
concordancia con los resultados obtenidos experimentalmente donde la via a
resulto ser 40% (cuantificado por la formacion de 4cido férmico) mientras que la
via b es 55% (cuantificado por la formacién de acetona), lo cual explica el 95%

de desaparicion de DTBM.

Como puede observarse en el mecanismo de reacciéon propuesto en el
esquema 3.1, en ambas vias de reaccién (2 y b), la desaparicion de una molécula
de DTBM lleva a la formaciéon de dos moléculas de acetona, por lo cual la

formacion de 190% de acetona observada experimentalmente explica la

desaparicion del 95% de DTBM.

Por otra parte, teniendo en cuenta que a través de la via b, la formacién
de acido férmico (40%) debe corresponderse con la formacién de dos moléculas
de acetona (una formada por la descomposicion del radical
RCHO'HC(O)OC(CH3):OH, y otra por la ruptura del radical
(CHs)3;COC(O)C'HOH formado en su descomposicion), la cantidad de acetona
formada a través de esta via debiese explicar el 40% de la desaparicion de

DTBM.

Todo esto lleva a que, el porcentaje de desaparicion de DTBM
correspondiente a la via b, debe tener un valor igual al 55%, para que la suma

de ambas vias conduzca a un valor de 95%.
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Es decir, la fotooxidacion del DTBM ocurre a través de ambas vias de

reaccion (2 y b). Esto se observa experimentalmente mediante la cuantificacién

de acetona y acido férmico (via a =40 %, via b =55 %), y se corresponde con los

resultados obtenidos mediante calculos computacionales.
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Figura 3.8. Coordenada de reaccién para los procesos de descomposicion y la

migracion de un atomo de H.

En resumen, se determinaron las constantes de reaccion de una familia de

malonatos en presencia de atomos de cloro, siendo éstas comparables con las

calculadas empleando el método SAR. Ademas, se determiné el mecanismo de

fotooxidacion del DTBM en presencia y ausencia de diéxido de nitrégeno, y se

compararon los resultados experimentales con cdlculos tedricos encontrdndose

un buen acuerdo entre ambos.
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Los aldehidos pueden ser emitidos a la atmodsfera a través de fuentes
antropogénicas y biogénicas (e.g. 1-propanal, 1-butanal, 1-hexanal, 2-metil
benzaldehido, 3-metil benzaldehido y 4-metil benzaldehido) o formarse en la
degradacion de compuestos orgédnicos. Las fuentes antropogénicas estan
asociadas con los gases producidos por los vehiculos o la actividad industrial y
las fuentes biogénicas a las emisiones de los seres vivos. La eliminacién de los
aldehidos en la tropdsfera puede producirse por la reacciéon en fase gaseosa con

radicales "OH y NOs’, atomos de cloro o por fotodlisis.!

La fotolisis del TMA puede, a priori, ocurrir a través de las siguientes

vias:

(CHs);CCHO + hv — (CH3)sC” + HCO® (4.a)
— (CH3)sCC(O)" +H” (4.b)
— (CH3)3CH + CO (4.0
— (CH3)2C'CHO + CH5® (4.d)

En la troposfera la ruptura ocurre principalmente a través de las vias 4.a
y 4.c, mientras que las vias 4.b y 4.d no se ha demostrado que ocurran, pero se
espera que sean significantivas a longitudes de onda menores a 280 nm.? El
rendimiento cudntico ha sido estudiado por otros autores a longitudes de onda
entre 280 y 330 nm y presion total de 1000 mbar, obteniendo valores que van
desde 0,10 hasta 0,37.3 Si bien en la tropésfera no llega radiaciéon ultravioleta,
puede ser interesante obtener los valores de rendimiento cuédntico global y de
cada una de las vias de reacciéon para comparar si estos se ven modificados

substancialmente por la longitud de onda.

En este capitulo se presentan los resultados fotoquimicos obtenidos en la
determinacion del mecanismo de ruptura fotoquimica del TMA, y en la

determinacién de su rendimiento cuantico de fotélisis con luz de A = 254 nm.
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También, se determiné el mecanismo de fotdlisis en presencia de oxigeno a esta

longitud de onda.

Como se menciond, la fotooxidacién iniciada por radicales “OH y dtomos
de cloro es uno de los mecanismos de degradacién troposférica del TMA, lo
cual conlleva a la necesidad de determinar éstos mecanismos de reaccién. En
este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la
fotooxidacién del TMA iniciada por d&tomos de cloro, en presencia y ausencia de
diéxido de nitrégeno. También se presentan los estudios correspondientes a la
sintesis y determinacion de la estabilidad térmica y de los tiempos de vida
atmosféricos del peroxinitrato formado en la fotooxidacion del TMA en

presencia de diéxido de nitrégeno.

4.1. Fotolisis y rendimiento cuantico a 254 nm

Dado que, para la determinacién del rendimiento cuantico de fotélisis, se
requiere conocer exactamente la seccién eficaz de absorcion del compuesto a la
longitud de onda de fotdlisis y que en bibliografia s6lo se encontraron datos del
espectro de absorcion reportados hasta 280 nm, se obtuvo la seccién eficaz de
absorcion UV del TMA entre 200 y 360 nm. El espectro de absorcion UV del
TMA en fase gaseosa se obtuvo cargando en la celda presiones de reactivo entre
5y 25 mbar a 298 K. A partir de estos valores se calcularon las secciones eficaces

de absorcién usando la ecuacion 1 (Capitulo 2).

La fiqura 4.1, muestra el espectro de absorciéon obtenido y su
comparacion con el disponible en bibliografia.> Ambos muestran una buena
concordancia. Se puede observar que, aunque a 254 nm no hay un valor
méaximo en la absorbancia, ésta es suficiente para llevar a cabo los estudios
fotoquimico y producir la ruptura de la molécula por acciéon de la luz a esta

longitud de onda.
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Figura 4.1. Espectros de absorcion UV del TMA: (==) esta tesis 4 y (==) Zhu et al.3

La fotdlisis se llevo a cabo en presencia de ciclohexano, el cual se utiliza
habitualmente en los estudios fotoquimicos en fase gaseosa como atrapador de
radicales. Para verificar esto, se realizaron fotélisis en ausencia y presencia de
ciclohexano. En la figura 4.2., se muestra la variacion de TMA obtenida en
ambas condiciones. Como puede observarse, la desaparicion de TMA es mayor
en ausencia de ciclohexano, lo que sugiere, que cuando no se agrega
ciclohexano ocurren reacciones secundarias entre el TMA y los radicales

formados en la fotolisis.
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Figura 4.2. Fot6lisis del TMA puro (m), en presencia de ciclohexano (e) a 254
nm.

Para obtener el rendimiento cuantico (¢), se irradiaron muestras de
TMA /ciclohexano y un actindmetro gaseoso (CF3C(O)Cl) con una lampara de
mercurio de baja presién (A = 254 nm). Como actinémetro, se usé cloruro de
perfluoroacetilo CFzC(O)C], el cual ha sido estudiado por otros autores quienes
determinaron su rendimiento cudntico y seccion eficaz de absorcidon ((sanm =

1,0; Go54nm = 6,86 x 10-20 cm?2 molecula-l) 56,

Para calcular ¢ se utiliz6 la siguiente ecuacion:”

ag X
k(CH3)3CCHO _ 254NM yyaccHo ¢254nm(CH3)3CCHO

. X
actinometro 0-254nmacﬁ nometro @Mnmadi nometra

donde k es la constante de velocidad de desaparicion, o es la seccién eficaz de

absorcién y @el rendimiento cuédntico a la longitud de onda estudiada.
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La cuantificacion de la desaparicion del TMA en presencia de
ciclohexano conduce a un valor de @rma = (0,60 £ 0,05), el cual es comparable
con los valores reportados para aldehidos de estructura similar como el

propanal (¢= 0,65) y el isobutanal (¢ = 0,63). 28

Otra forma de determinar el rendimiento cuantico es a través de la
cuantificacién de los productos de reaccién. Esto permite, en algunos casos,
ademas obtener el rendimiento cuantico de cada una de las vias de reaccion.
Teniendo presente esto y con el fin de determinar el rendimiento cuédntico de
fotolisis de cada una de las vias (4a - 4d), se sigui6é la variaciéon de la
concentraciéon de productos. En la fiqura 4.3, se muestran los espectros de los
productos obtenidos en la fotdlisis (traza superior), y los espectros de referencia
del isobutano, formaldehido, metano y monoéxido de carbono. Como puede
observarse, es clara la formacién de los dos primeros, y monéxido de carbono,

en tanto que no se registra la formacién de metano.

Productos
<
3 Isobutano
8
Q
<
_C.: Formaldehido
o
8
< Metano
Monoxido de carbono
| il hrerhnn
T T T T
2400 2000 1600 1200 800

Ndmero de onda (cm)

Figura 4.3. Identificaciéon de productos de la fotdlisis del TMA por
espectroscopia IR.
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Estos productos pueden explicarse teniendo en cuenta los procesos
primarios de ruptura del TMA (ruptura del enlace C-C, enlace C-H, y extrusion
del CO), seguido por la reacciéon de los radicales formados con ciclohexano. En
los mecanismos presentados a continuacion se detalla claramente los productos

que surgen a partir de las vias de reaccién 4a - 4d.
Mecanismo 4-a

(CH3)sCCHO + hv - (CH3)3C. + HC(O).

HC(O)" + c¢-C¢Hiz2 —» HoCO + c-CeHui'

i (CH3)3C + CeHiz —» (CH3)3CH + c-CeHi1™

Mecanismo 4-b

P

(CH3)sCCHO + hv - (CH3)3CC(O). +H

(CH3)sCC(O)" — (CH3)C" + CO
i (CHs)3C" + ¢c-CeH12 » (CH3)3CH + ¢-CeHat' i

Mecanismo 4-c

Mecanismo 4-d

(CH3)sCCHO + hv - (CH3)2C.CHO + CH5'

CHs" + c-CsH12 —» CHy + c-CeHt'

A partir de los productos observados en la figura 4.3, donde no se
observa metano como producto, se pudo inferir que el Mecanismo 4-d no ocurre

por lo que se descarta la ruptura primaria 4d. Teniendo en cuenta los productos
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formados, las vias de las cuales provienen y la cuantificacion de cada uno, es

posible determinar los rendimientos cuanticos de cada una de ellas.

La formaciéon de formaldehido (Mecanismo 4-a) permite cuantificar la via
4.a (pa = @mco). El monéxido de carbono (Mecanismos 4-b y 4-c) permite
determinar las vias 4.b y 4.c (ps + ¢c = ¢co), mientras que el isobutano,
formado como consecuencia de las vias 4.a, 4.b y 4.c, permite determinar el
rendimiento cuantico global (pa + @8 + ¢c = QEspcn = ¢prma). Los valores
obtenidos fueron @a = 0,32; (¢ + @c) = 0,30; (pa + @B + @c) = 0,62. Este valor es
similar al rendimiento cuantico determinado mediante la cuantificaciéon de la
desaparicion del TMA (¢rma = 0,60) y a los obtenidos por otros autores:
propanal @a = 0,28; s = 0,32; isobutanal ¢a = 0,20; (¢ + ¢c) = 0,40.
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4.2. Fotoélisis del TMA en presencia de O:

Los procesos en la atmosfera ocurren en presencia del componente
reactivo mayoritario (oxigeno), por lo que se estudi6 la fotélisis en presencia de
éste. La mezcla consisti6 en TMA (7,0 mbar) y oxigeno (1000 mbar), irradiado
con una longitud de onda de 254 nm. En la fiqura 4.4, se muestran los espectros
de: reactivo antes de la fotdlisis (t = 0), luego de 20 minutos de fotdlisis,
productos (Ezo- Eo), y referencias de monéxido de carbono, alcohol terc-butilico,

acetona e isobutano.

t=0
!
:a; CO2 t =20 min
(o]
'3 CO Productos
(@ A
(4]
"'8 Alcohol terc-butilico A AA A
2
o)
<
Isobutano
T T T T T
2400 2000 1600 1200 800

Nuamero de onda (cm’)

Figura 4.4. Identificacion de productos de la fotdlisis del TMA en presencia de

oxigeno.

La formacién de estos productos puede ser explicada a partir de las
rupturas de la molécula (vias 4a-4c) y de subsecuentes reacciones planteadas en

el esquema 4.1.
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F-tcsoTotToo-oe hv ho
(CH;);CC(O) +H =~ (CH;);CCHO g (CH;);CH + CO

loz hvl 4-a

(CH,);CC(0)00° (CH;);C*' + HCO®
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RO, l o,
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ldesc.
+CH,

Esquema 4.1. Mecanismo para la fotdlisis del TMA en presencia de Ox.

La ruptura del enlace C-C (via 4-a) y C-H (via 4-b) da lugar a la
formacion de los radicales (CH3)sC y (CHs)sCC(O)’, respectivamente, que en
presencia de Oz forman los correspondientes radicales peréxido ((CH3)sCOO’ y

(CH3):CC(0)00").3

Particularmente, el radical (CH3)3CC(O)OO" puede reaccionar con otros
radicales peréxidos presentes en el sistema y llevar a la formacioén del radical
(CH3)3CC(O)O’, que por descomposicion conduce a la formacion de didxido de
carbono y del radical (CH3)sC’ (resaltado en rojo en el esquema). Es decir, tanto
la via 4-a, como la via 4-b, llevan a la formacién del radical (CH3)sC" en la

fotdlisis de TMA en presencia de oxigeno.

Como se ha mencionado, el radical (CH3)sC’ reacciona con Oz y lleva a la
formacién del radical (CHz)3COO", y posteriormente del radical (CH3)sCO’. Este
radical reacciona a través de dos vias: descomposicion para dar lugar a la

formacién de acetona (k=800 s1),°

(CH3)3CO. + 02 - (CH3)2CO + CH5'
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o bien reaccién con la molécula de precursor para formar alcohol terc-butilico
(CH3)3CO’ + (CH3)3CCHO - (CHs)sCOH + (CHz)sCC(O)’

Precisamente la presencia de esta ultima reaccién en nuestro sistema
impide la determinacién del rendimiento cudntico de fotdlisis del TMA en
presencia de oxigeno, ya que éste al reaccionar el radical (CH3)3CO’, lleva a que
por cada fotén de luz absorbido por el TMA se observe la desapariciéon de mas

de una molécula de éste.

4.3. Fotooxidacion del (CH3);CCHO en presencia de NO>

Como se mencioné anteriormente, los aldehidos en la tropdsfera pueden
reaccionar en fase gaseosa con radicales *OH, NOs®, atomos de cloro o
fotolizarse. El proceso mayoritario de la desaparicién de los aldehidos es la
abstracciéon del dtomo de hidrégeno aldehidico por radicales *OH, dando
lugar a la formacion de radicales acilo RC(O)*, ! los cuales, al reaccionar con
oxigeno, llevan a la formacién de radicales peroxiacilo RC(O)OO". Estos
pueden reaccionar rapidamente con NO; para llevar a la formacién de
compuestos estables como los peroxiacil nitratos, RC(O)OONO2, o con NO
para formar nitratos. Los peroxinitratos son irritantes oculares y de las vias
respiratorias, aportan a la formacion del smog fotoquimico,'® y pueden

transportar los NOx desde su origen hasta lugares remotos.!

A partir de esto, la degradaciéon atmosférica del TMA iniciada por
radicales *OH en presencia de NO:2 puede conducir a la formacién del
(CHs3)3CC(O)OONOg, lo cual conlleva la necesidad de conocer su tiempo de

vida atmosférico para predecir su posible impacto en la atmdsfera.
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4.3.1 Sintesis y purificaciéon del (CH3)sCC(O)OONO:2 (DMPPN) y
(CH3)3CONO: (TBN)
Para las sintesis de DMPPN, se prepararon mezclas de 7,0 mbar de TMA;
2,5 mbar de Clp; 3,0 mbar de NO; y 1000 mbar de O:. Las sintesis se llevaron a
cabo en un balén de vidrio utilizando lamparas negras (A > 360 nm) a una

temperatura de 298 K.

Con el fin de establecer el tiempo Optimo para la sintesis del
peroxinitrato, se siguié la variacion temporal de reactivos y productos por
espectroscopia infrarroja. En la figura 4.5, se muestran los espectros obtenidos a
diferentes tiempos. En el espectro inicial (t = 0 min), se observan las sefiales del
TMA y el NOz (1602 cm ). En los siguientes espectros se observa la disminucién
de los picos correspondientes a reactivos y la aparicion de nuevos picos

correspondientes a productos, entre ellos di6xido de carbono y peroxinitrato.

En base a estos resultados se escogid t = 15 min como el tiempo mads
adecuado para la fotooxidacién, dado que como se puede observar en la figura
(sefiales a 790, 1000 y 1058 cm), después de este tiempo no hay variaciones

substanciales en la cantidad de peroxinitrato formado.
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Figura 4.5. Espectros infrarrojos obtenidos en la sintesis del DMPPN.

Tal como se explic6 en el Capitulo 2 para la purificacion del
peroxinitrato, la mezcla resultante de la fotooxidacion se hizo pasar a través de
las U del equipo de alto vacio (todas ellas a una temperatura de 87 K) para
remover el exceso de oxigeno, mondxido y diéxido de carbono formado.
Posteriormente, se destil6 la mezcla entre 193 Ky 153 K para eliminar el CINO
y HCl. La mezcla remanente conteniendo peroxinitrato, nitrato y TMA se
destil6 nuevamente usando temperaturas desde 223 K a 193 K, obteniendo el
peroxinitrato con pequefias cantidades de nitrato como impureza. El porcentaje
de impureza, medida por espectroscopia infrarroja usando como referencia el

espectro puro del nitrato, fue menor al 2%.

El TBN se obtuvo realizando una sintesis con las mismas condiciones
mencionadas anteriormente, s6lo que los tiempos de fotdlisis fueron mas largos
para garantizar que todo el NOz y el TMA contenidos en la mezcla reaccionaran

completamente, que el peroxinitrato formado a tiempos cortos se
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descompusiera térmicamente y a través de reacciones subsiguientes llevara a la
formacion del nitrato. Terminada la fotolisis, se eliminé el exceso de oxigeno,
monoéxido y didéxido de carbono, lo cual permitié obtener el espectro infrarrojo

del correspondiente nitrato puro.

4.3.2 Seccion eficaz de absorcién IR
Se determinaron las secciones eficaces de absorcién infrarroja del
peroxinitrato y nitrato obtenidos experimentalmente. Las secciones eficaces se
calcularon usando la ecuacion 1 (Capitulo 2). Los intervalos de presiones

empleadas para el nitrato y peroxinitrato fueron 0,6 - 3,3 y 1,0 - 6,0 mbar,

respectivamente.
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Figura 4.6. Seccion eficaz IR de DMPPN (=) y del tert butil nitrato, TBN (==).

Como se observa en la figqura 4.6, las principales bandas de absorciéon
caracteristicas del peroxinitrato son 790, 1000, 1058, 1300, 1735, 1820 cm, lo
cual se condice con la informacién reportada por Jagiella y col. para este

peroxinitrato. 12
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En la tabla 4.1. se listan las secciones eficaces de las bandas caracteristicas
del DMPPN y su comparacién con otros peroxiacil nitratos como el PAN
(CH3C(O)OONOg, peroxiacetilnitrato), PPN (CH3CH2C(O)OONO,,
peroxypropionilnitrato), =~ PnBN  (CHj3(CH2)2C(O)OONO,,  peroxi-n-butil
nitrato)!3. Los errores correspondientes a las secciones eficaces se muestran

entre paréntesis.
Tabla 4.1. Secciones eficaces de PAN, PPN, PnBN y DMPPN.

0 x 1012 (cm? molecula™)

V(ecm1l) | PAN2 PPN2 PnBN2 DMPPNP Asignaciones
790 9,44
(0,09)
794 9,5
02) O(NO»)
796 9,04 540
(0,09) (0,09)
1000 7,53
(0,08)
1037 2,59
0,05
1044 2,70 o v(C-0)
(0,09)
1163 12,1
03)
1735 23,8
0.2
1758 0n Vas(NO2)
1741 23,9 14,5
(0,6) 0.2)
1820 54
0,5)
1834 6,63
0,06
1835 5,97 - v(C=0)
(0,07)
1842 74
0.3)
a) Tomado de bibliografia 13
b) Esta tesis *
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Se determinaron ademas las areas de las bandas (cm molecula™) para el
DMPPN: (1,7 = 0,3) x 1077 a 790 cm? (intervalo de integracion 818-773);
(1,1+0,2) a 1000 cm? (intervalo de integracion 1026 - 987); (3,5 + 0,4) x 1017 a
1735 cm (intervalo de integraciéon 1765-1711) y (1,7 + 0,3) x 1017 a 1820 cm!
(intervalo de integracion 1865 - 1787).

En forma similar, se obtuvieron las areas para los picos caracteristicos del
TBN: (1,4 + 0,3) x 1077 a 862 cm (intervalo de integraciéon 879-836) y
(25%+03)x1017 a 1648 cm?' (intervalo de integracion 1675-1615).
Particularmente el area de este altimo pico coincide con el promedio informado

en literatura para nitratos similares.1415
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4.3.3 Estudio conformacional del DMPPN
Los calculos computacionales se realizaron en fase gaseosa. Se
determinaron los posibles conférmeros empleando el programa PC Spartan Pro.
A los conférmeros mas estables se les realizaron optimizaciones completas de
geometria, seguidos por el calculo analitico de frecuencias para determinar la
naturaleza del punto estacionario, usando el programa computacional

Gaussian 09.16

Como método de célculo se utilizé la teoria funcional de la densidad
(DFT) con un hibrido B3LYP y una base 6-31++G(d,p). En la figura 4.7., se
muestra el conférmero mas estable. En la tabla 4.2., se muestran los pardmetros

optimizados para este conférmero.

Figura 4.7. Conférmero mas estable de DMPPN.
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Tabla 4.2. Pardmetros geométricos del conférmero mds estable del DMPPN.

Parametros Geométricos
DU e bl

C-C: 1,54 C1-Co-Hs 4 1114 3(C-0-O-N)
__-__

C1-Cao C1-Ce-Hy 111,3

__-__
Cr-H3z45 C1-Ce-Hy

__-__
Cio-Hi1,1213 C1-Ci0-Hi1z 111,3

__-__

C1-C14-O1s 128,9

__-__

Nis - O17 015-C14-O16

016-O17-N1s 109,8

017-N1s-Ono 109,5

Calculado con Gaussian09. 16

El valor calculado para &(C-O-O-N) es 86,5°, similar a los valores
reportados por Vila para el C:H7OC(O)OONO: (87,7°),17 Bossolasco'® (87,8°) y
Badenes y Cobos! (85,9°) para el C:H50OC(O)OONO:. La distancia de enlace O-
O (1,40 A) es la misma que la reportada por Vila y col.?

En la figura 4.8., se muestra el espectro calculado del conférmero mas
estable y su comparacion con el experimental. Se observa una buena correlacion

entre las intensidades relativas de los principales picos de ambos espectros.

Los calculos presentan discrepancias en las frecuencias calculadas con
respecto al espectro experimental. Esto puede deberse a diferencias sutiles entre

las frecuencias experimentales y calculadas para cada conférmero, las cuales
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son mayores a la resolucién del espectro experimental. También se observa un
corrimiento promedio de 20 cm! hacia mayores nimeros de onda, lo cual est4
de acuerdo con los errores tipicos esperables para las frecuencias vibracionales
calculadas con el método empleado (10%). Teniendo en cuenta esto y la gran
cantidad de modos vibracionales que posee la molécula, el acuerdo entre el

espectro calculado y experimental puede considerarse bueno.

— Experimental
<
2
c
e
0
<
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e}
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2000 1600 1200 800

Ntmero de onda (cm”)

Figura 4.8. Espectros del DMPPN experimental y calculado.

4.3.4 Identificacién de productos y determinacion del mecanismo de
reaccion
La caracterizacion del DMPPN y del TBN, principales productos
carbonados en la fotooxidacion del TMA, permitié la cuantificacion de ambos

y la determinacion del mecanismo de reaccion del aldehido.

Enla figura 4.9., se muestran los espectros de la fotooxidacion obtenidos a

0 y 15 minutos de fotooxidacién, los productos de reaccién y los espectros de
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referencia del peroxinitrato y nitrato. Luego de la sustraccion del DMPPN y
TBN al espectro de productos, se obtuvo el espectro residual donde no se

observaron bandas infrarrojas que sugirieran la formacién de otros productos.

M/\_/\ B
‘JJ\..,A...
W

Productos

COx10

(CH3)3CC(O)OONO2

M (CH3)3CONO:2

T T T T T
2100 1800 1500 1200 900

Absorbancia (u.a)

Ntmero de onda (cm)

Figura 4.9. Identificacién de productos de la fotooxidacion del TMA en

presencia de NOs..

En base a los resultados obtenidos, se postulé el mecanismo de reaccion
correspondiente al esquema 4.2. El atomo de cloro producido en la fotdlisis
reacciona rapidamente con el TMA (k = (1,15 + 0,30) x 10-1° cm3 molecula? s1)1
abstrayendo el hidrégeno del carbono carbonilico, para formar el radical
(CH3)sCC(O)". Este puede seguir reaccionando con oxigeno para formar el
radical (CHs);CC(O)OO’, o descomponerse (k = 4,3 x 10> s1) y formar el radical
(CH3z)sC" y CO. 2
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02
l NO,
(CH,);CC(0)00 * ‘—[(CH3)3CC(O)OON02 J
NO
RO,
l c1°
(CH,);CC(O)O*

02
(CH3);c00- NOR% (ch,),co
lNo2
[(CH3)3CON02 ]

Esquema 4.2. Mecanismo de la fotooxidaciéon del TMA en presencia de NOs.

En presencia de altas concentraciones de NOy, el radical peréxido puede
llevar a la formacién del DMPPN o reaccionar con NO (producto de la fotélisis
del NO») para formar el radical (CH3);CC(O)O’ y, finalmente, a la formacién del
TBN. El nitrato también puede formarse a partir del mismo radical formado por
la lenta descomposiciéon térmica del peroxinitrato. Cabe destacar que en el
analisis de los espectros infrarrojos de productos de reacciéon no se observé la
formaciéon de acetona, lo cual se condice con el hecho de que, a las
concentraciones de NO2 como las presentes en este sistema (~ 7 x 10'® molécula
cm3), la relacion entre la velocidad de descomposicion del radical (CH3)3CO*

para llevar a la formacion de acetona: 1912
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(CH3)3CO" - CH3C(O)CHs + CH3'
Odescomposicion = kdescomposicién[(CH3)3CO']
kdescomposicio’n= 1,4 x 103 51

y la velocidad de reaccién entre el radical (CH3)sCO* y NO; para llevar a la
formacioén de (CH3)3CONOz: ?

(CH3);CO™ + NO2 - (CHs)3CONO2
knoz2= 3,5 x 10-11 cm3 molécula! s-!

vNno2 = knoz [(CH3)3CO*][NO2]

Vdescomposicion _ 1;4X103 - 1
VUnNo2 3,5x10-11x7x10% 2000

Es decir, que la reacciéon del radical (CH3);CO* con NO: se ve maés
favorecida que su descomposicion, por lo que se da la formacién de nitrato casi

exclusivamente.

Como puede observarse, en el mecanismo se plantea solamente el ataque
al H del carbono carbonilico y no a los grupos metilo, debido a que no se
observa la formacion de acetona tal como se esperaria en este dltimo caso, a
partir de la siguiente secuencia de reacciones planteadas por Le Crane y col. en

su estudio cinético de degradacion del TMA en ausencia de NO». 1
(CH3)sCCHO + CI" - (CHs)2("CH2)CCHO
(CHs)2("CH2)CCHO + O2 - (CH3)2(CH200")CCHO

2 (CH3)2(CH,00")CCHO - 2 (CHa)2(CH,0")CCHO + O,
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(CHz)2(CH,0")CCHO - (CHs),’ CCHO + CH,O
(CHs);’CCHO + O, — (CH3)2COO’CHO
2 (CH3)2CO0’CHO - 2 (CH3)2CO’CHO + O,

(CH3)2CO’CHO - (CHz),CO + *CHO

Con el fin de aportar evidencias en la determinacién del mecanismo de
reaccion propuesto, se utilizé el programa de modelado cinético KINTECUS?L.
En la tabla 4.3., se encuentra la lista con los valores de las constantes de
velocidad de reaccién tomadas de literatura, las obtenidas experimentalmente
en este trabajo y las que fueron supuestas a partir de reacciones similares,

cuando los datos cinéticos no estaban disponibles en bibliografia.
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Tabla 4.3. Constantes de reaccién usadas para el modelado cinético.

Constante

iz Reaccion Comentarios/referencia
velocidad ' :

(k)

Experimental

23

Similar (CHs),CHCHO + O'

24 25
7

2,7 x 1011
3,2 x 1012

12

4,3 x10°

(Similar CH;C(O)00 + NO,)
27

2,8 x 10-12

1,5 x104

7,7 x 1011

(Similar a CH;OO + CI')

1,2 x 10-12

RN (CHa:CC(0J00 +NO —+ (CHI:CC(O)O+NOx
FTEGH 2(CH).COO)00" - 2 (CH)CCO)0 +0x

F (Desde 1 a 2 x 10-11)
1,10

1,4 x1011

2,5 x 1011
3,5 x 1011

1,25 x 10-11
1,4 x 103 (Desde 800 a 2000)
1,30,12,9

Unidades: reacciones unimoleculares (s-1). Reacciones bimoleculares (cm3 molécula s1)

En la figura 4.10., se muestra la variacién de reactivos y productos
obtenidos experimentalmente y mediante el modelado cinético. Se puede
observar que, si bien no hay un ajuste exacto de los datos experimentales con

los calculados (posiblemente como consecuencia de lo complejo del mecanismo
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de reacciéon y de errores experimentales en la cuantificacién de reactivos y

productos) hay una buena correlacién entre ambos.

(’PA
£
@]
s
o]
@]
D
S 052 TMA
g8 + NO,
Fg 0.24 « DMPPN § E
.5 v TBN - Y
Y
a g e S
o8 v % E __________
4 0.14 B B S
— ___-—%—j“f_’..'-f--""
T
0.0 4= - : | |
0 250 500 750 1000

Tiempo (s)

Figura 4.10. Fot6lisis del TMA en presencia de NO». Variaciéon temporal de
reactivos y productos medidas experimentalmente (simbolos) y obtenidas

mediante el modelado (lineas).

4.4. Estabilidad térmica del DMPPN y tiempos de vida

Se determiné la dependencia con la temperatura entre 293 y 308 K a
10 mbar, y con la presién entre 6 y 1000 mbar a 293 K. Se adicion6 exceso de
monodxido de nitrégeno al sistema en cantidad suficiente para atrapar los
radicales peroxido formados en la descomposicién térmica y nitrégeno hasta

alcanzar la presion total deseada:

(CH3)3CC(O)OONO; — (CH3)3CC(O)O0* + NO2 4.1)
(CH3)3CC(O)O0* + NO2 — (CH3)3CC(O)OONO2 4.2)
(CH3)3CC(O)O0* + NO — (CH3)sCC(O)O* + NO2 (4.3)
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Como se mencioné en el capitulo 2, debido a que la concentracién de
NOz aumenta en el tiempo como consecuencia de las reacciones 4.1 y 4.3, la
velocidad de reaccion 4.2 también se vera modificada. En estas condiciones, la
constante de velocidad de desaparicion del peroxinitrato no se corresponde
estrictamente con el valor de k41 y, por lo tanto, ésta debe ser corregida usando

la expresion:

k :1+ k4.2[NC)2]
o K,5[NO]

Esta ecuacion ha sido usada por otros autores y, para este sistema, la
correccion fue menor al 2%. 10.31-3 [os valores de ka2 (2,8 x 1012 cm3 molécula’l
s71) y kas (3,0 x 1011 cm3 molécula? s71) fueron tomados de bibliografia, en tanto
que las concentraciones de diéxido y monodxido de nitrégeno fueron las
presentes en nuestro sistema experimental: [NO] ~ 7 x 10 molécula cm?3,

[NO2] <1 x 10> molécula cm-3.

La desaparicion del DMPPN fue estudiada siguiendo su banda
caracteristica a 1735 cml. La figura 4.11, muestra la dependencia de la constante
de velocidad ks1 con la presion total del sistema. Se observé que no hay una
dependencia significativa mas alla de los 500 mbar. Los experimentos utilizados
para obtener la energia de activacién a altas presiones fueron llevadas a cabo a
1000 mbar, con el fin de estar en condiciones atmosféricas y en el limite de altas

presiones.
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Figura 4.11. Descomposicion térmica del DMPPN en funcién de la presion total
a 293 K. El gréfico insertado muestra los resultados en funcion de la
temperatura a 9,0 mbar (m) y 1000 mbar () de presion total.

La energia de activaciéon (Ea) y el factor preexponencial (A) fueron
obtenidos a 9,0 y 1000 mbar: Ea = (109 £ 3) kJ/mol; A =1,7x 105 s1y Ea = (117 +
3) kJ/mol; A = 5,2 x 106 s, respectivamente. Como se puede ver, la pendiente
decrece cuando la presién total disminuye, lo cual es consecuente con la teoria

de velocidad de reacciéon unimolecular, tal como se discuti6 en el Capitulo 2.

Los parametros cinéticos obtenidos a 1000 mbar son similares a los que se
encuentran disponibles en la bibliografia para los peroxinitratos mas
abundantes encontrados en la atmésfera, como lo son el PAN (Ea = 113 kJ/mol;
A =25 x 10 s1) y PPN (Ea = 116 kJ/mol; A = 7,2 x 10 s1), mostrando que

todos ellos tienen estabilidades térmicas similares. 3¢
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El tiempo de vida térmico (t = 1/kirm) del peroxinitrato y la variacién
con la altura, fue calculada con los pardmetros cinéticos obtenidos
experimentalmente. En la figura 4.12, se presenta esta variaciéon para el PAN,
PPN y DMPPN. Como se puede observar, el tiempo de vida para todos ellos es
de aproximadamente uno o dos dias a dos kiloémetros de altura, y de varias
semanas a cuatro kilémetros, alcanzando valores tan altos como afos cerca de
la tropopausa. Por otra parte, el tiempo de vida del DMPPN es mayor que el del
PAN, sugiriendo que, de formarse y llegar a la atmoésfera, éste podria actuar

COImMO una especie reservoria.

50 -2
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Figura 4.12. Perfiles de tiempo de vida térmico para diferentes peroxinitratos.

En resumen, este estudio permitié la determinaciéon de los mecanismos
de reaccién, tanto de fotodlisis con longitudes de onda de 254 nm, como de

fotooxidacién iniciada por atomos de cloro para el trimetilacetaldehido. Se
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sintetiz6 y purificé el peroxinitrato (DMPPN) formado en la fotooxidacién, con
el fin de estudiar su estabilidad térmica. Los valores obtenidos de la energia de
activacion para su descomposicion térmica permitieron comparar su estabilidad
con el de otras familias. Este estudio también permiti6 establecer los tiempos de
vida térmico del DMPPN, los cuales son similares a otros peroxinitratos

medidos en la atmoésfera, por lo que éste podria actuar como reservorio de

radicales (CH3);CC(O)OO* y NOx.
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Los alcoholes teloméricos fluorados (FTOHs) son usados en una amplia
variedad de aplicaciones industriales y su oxidacién conduce a la formacién de
aldehidos teloméricos fluorados (FTAHs, CxFox+1CH2CHO) y acidos perfluoro
carboxilicos (PFCAs, CnF2n+1C(O)OH),! los cuales son altamente persistentes en
el ambiente y han sido encontrados en grandes lagos y en el Artico.2?
Particularmente el CsF13CH2CHO (FTAL 6:2) se forma por la degradacion del
FTOH 6:2, mientras que el CFzCH>CHO ha sido reportado como el producto de
la oxidacién del CFsCH>CH2OH. 45

5.1 Fotooxidacion del Ce¢F13CH2CHO en presencia de NO:

La fotooxidacion se llevé a cabo tal como se explicéd en el capitulo 2. La
mezcla conteniendo 0,6 mbar de C¢F13CH>CHO; 0,3 mbar de Clp; 0,3 mbar de
NOz y 1000 mbar de Oz se fotoliz6 a diferentes tiempos (30, 50 y 75 minutos) y
se obtuvieron los espectros infrarrojos empleando la celda de paso 6ptico largo
(9,0 m). Se observé la desaparicion de reactivos a 30, 50 y 75 minutos, y la
aparicion de sefiales a 1749 y 1694 cm-! que aumentaban con el tiempo hasta los
50 minutos. A 75 minutos se observé que la sefial a 1749 cm se mantenia
constante en tanto que la de 1694 cm-! aumentaba. Dado que la sefial a 1749 cm'!
es caracteristica de peroxinitratos fluorohidrogenados y que su intensidad es
méxima a t=30 minutos, se seleccioné el espectro obtenido a este tiempo para la
identificaciéon de productos.

En la figura 5.1, se muestra el espectro infrarrojo correspondiente a
productos obtenido a 30 minutos de fotooxidaciéon. En este espectro se hace

evidente la aparicién de los picos mencionados.
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Figura 5.1. Espectro infrarrojo obtenido en la fotooxidacién del CsF13CH.CHO

en presencia de NO2 (30 min).

En la tabla 5.1., se muestra el namero de onda de los picos caracteristicos
de peroxinitratos y nitratos hidrogenados, fluorados y fluorohidrogenados, y su
comparacion con los correspondientes a los obtenidos en la fotooxidacion.

Se puede observar que para los peroxinitratos existe una diferencia en el
nimero de onda del pico correspondiente a Vas(NOz), para las moléculas
hidrogenadas (R = CH3, 1741 cm!) respecto de las fluoradas (R = CF3, 1761 cm-
1), y fluorohidrogenadas (R = C4FoCHz, 1749 cm). Ademads, es clara la
coincidencia en el numero de onda del peroxinitrato formado en Ila
fotooxidaciéon y los fluorohidrogenados encontrados en bibliografia.

Para el caso de los nitratos, la diferencia es atin mas clara cuando se
comparan las moléculas hidrogenadas (R = CHs, 1672 cm) con las fluoradas
(R= CFs, 1748 cm), y las fluorohidrogenadas (R = CsF9CH, 1695 cm).
Igualmente en este caso existe una buena concordancia entre el nimero de onda
del nitrato formado en la fotooxidacién y los fluorohidrogenados encontrados

en bibliografia.
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A partir de este andlisis, se infiri6 la identidad del peronixitrato y nitrato:

CeF13CH2C(O)OONO2 y CeF13CH20ONO,, respectivamente.

Tabla 5.1. Comparaciéon del namero de onda de peroxinitratos y nitratos con

estructuras similares.

R Numero de onda (cm?) Referencia

RC(O)OONO: Vas(NO2) 6s(NO2)
CHs 1741 794 6
CF3CH> 1750 794 7
C4FoCH> 1749 791 8
CeF13CH> 1749 795 exp
CFs 1761 793 9

RONO? Vas(NO2) 3s(NO2)
CHs 1672 854 10
CFsCH:2 1694 826 11
C4FoCH2 1695 - 8
CsF13CH> 1694 825 exp
CFs 1748 788 12

Enla figura 5.2., se muestra el espectro de los productos de fotooxidacion
a tiempos largos (30 min., traza superior) y los espectros de referencia de
CeF13CH2C(O)OONO: vy CeF13CH20NOz. Los espectros correspondientes al
peroxinitrato y nitrato se obtuvieron mediante el procedimiento descrito en la

seccion 5.2.
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Figura 5.2. Espectros IR t = 50 min. de fotdlisis y espectros de referencia de

peroxinitrato y nitrato.

En base a los productos obtenidos, se propuso el mecanismo de reaccién
mostrado en el esquema 5.1. La fotooxidacion del CsF13CH2CHO es iniciada por
atomos de cloro, el cual extrae el &tomo de hidrégeno del grupo aldehido. Esta
reaccion es relativamente rapida, k = (1,8 £ 0,4) x 10-'1 cm?® molécula s, y lleva
a la formacién del radical CeF13CH>C(O)" .4 Este puede reaccionar rapidamente
con oxigeno para formar el radical CsF13CH2C(O)OO" que al reaccionar con

diéxido de nitrégeno, lleva a la formacion del C¢F13CH2C(O)OONO:..
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C4F;sCH,CHO

Ld

Cl

C4F13CH,C(O)

lOZ

NO
C¢F;;CH,C(0)00 —— |C6F13CH2C(O)OON02I
cr
RO;
NO
C¢F;3CH,C(0)O’

:

C4F;3CH; + CO,

lm

CcF;;CH,00
cr
RO;
NO
NO,
C¢F,;CH,0° —— | C(F;;CH,0NO,

Esquema 5.1. Mecanismo de fotooxidacion del CsF13CH2CHO en presencia de

NOa..

El peroxinitrato puede descomponerse térmicamente y seguir
reaccionando con radicales RO, atomos de cloro y monodxido de nitrégeno
(formados por la fotélisis del NO») para formar el radical CsF13CH2C(O)O". Al
descomponerse, este radical da lugar a la formacion de CO; y del radical
CsF13CH2', que reacciona rapidamente con oxigeno para formar el radical
CeF13CH,00", y posteriormente el radical CeF13CHO'. Este podria reaccionar

con Oz, NO2 o descomponerse:
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CeF13CH2O" + Oz - CeF13CHO + HOY (
CeF13CHO" + NO; - CsF13CH2ONO» (
CeF13CHO" - CgF13” + CHO (
CsF13" + O2 —» CsF1300° (
CsF1300" + NO - C¢F130° + NO:2 (
CeF130" - CsFir” + CFaO (

Sin embargo, a tiempos cortos de fotdlisis, s6lo se observa la formacién
de los productos mencionados (nitrato y peroxinitrato), y sélo a mayores
tiempos, cuando la concentracion de diéxido de nitrégeno es baja, se observa la
formacién de CF20 consecuencia de la ecuacién de reaccion 5.3. Esto concuerda
con lo reportado por Chiappero y col.# en la fotdlisis en ausencia de diéxido de

nitrégeno, quienes observaron la formacion de fluoruro de carbonilo a partir de:

CF3(CF2)XCF2. +0Oy - CF?,(CFz)XCFzOO. (5.7)
CF3(CF2)xCF200" + NO - CF3(CF2)xCF20" + NO» (5.8)
CF3(CF2)XCF20. - CF3(CF2)X-1CF2. + CF,O (5.9)

5.2 Sintesis y purificacion del CsFi;CH.C(O)OONO: y del
CsF13CH20ONO?

El peroxinitrato se sintetiz6 a partir de las mezclas mencionadas
previamente empleando un fotoreactor. Posteriormente, se retir6 el exceso de
oxigeno presente en la mezcla condensandola en aire liquido y se llevé a cabo la
purificacion mediante destilacion. Para eliminar el CO,, CF2O, HNO; y CINO,
se utiliz6 un bafio de etanol a 193 K, y se destil6 contra aire liquido.

La mezcla resultante conteniendo nitrato, peroxinitrato, precursor y
diéxido de nitrégeno se colocé en un bafio a 233 K, al cual se le permitié

calentarse gradualmente. Las fracciones mds volétiles que fueron surgiendo de
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la mezcla contenian el diéxido de nitrégeno, y posteriormente el precursor. Las
fracciones colectadas a mayores temperaturas permitieron obtener primero el

espectro de nitrato puro, y posteriormente el de peroxinitrato.

5.3 Estabilidad térmica del C¢Fi3CH2C(O)OONO:

Para obtener la constante de descomposicion térmica a 295 K, se llevo el
peroxinitrato a la celda de paso 6ptico largo, se agregé6 monédxido de nitrégeno
y se llevé a una presién total de 9,0 mbar usando nitrégeno. La constante de
descomposicion fue medida monitoreando el pico 1750 cm™ correspondiente al
peroxinitrato.

De forma similar a otros peroxinitratos, la descomposiciéon térmica del
CeF13CH2C(O)OONO: conduce a la formacién de radicales peréxidos y NOy,
(reaccion 5.10), que pueden recombinarse nuevamente para dar lugar a la

formacion del peroxinitrato (reaccion 5.11),

CeF13CH2C(O)OONO; — C6F13CH2C(O)OO. + NO» (5.10)
CsF13CH2C(0)O0™ + NO2 - CeF13CH2C(O)OONO:; (5.11)

Al igual que en el estudio de descomposicion térmica de otros
peroxinitratos, se adicion6 monéxido de nitrégeno para capturar los radicales

perdxido:
CsF13CH2C(0)OO" + NO — CsF13CH2C(O)O™ + NO2 (5.12)
y se realiz6 la correccién a la constante de descomposicion térmica (kierm),

usando la ecuacion 13 (Capitulo 2) donde el valor de la relacion ks.11/ks.10 = 0,64

fue tomado de bibliografia.3
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ks 11(NO3)
ks10 = Kterm (% + 1) (4)

El valor obtenido para ks.10 = 1,2 x 10+ s es un valor comparable con el
correspondiente a otros peroxinitratos con un grupo metileno adyacente al
grupo carbonilo que han sido medidos por otros autores: CH3CH2C(O)OONO2
(k=1,5x10"s71); 14 CFsCH2C(O)OONO: (1,6 x 1074 s71). 15

5.4 Estudios del CFzCH2C(O)OONO:;

5.4.1 Sintesis

Para la sintesis, se utiliz6 una metodologia similar a la descrita en la
seccion anterior, empleando CF;CH>CHO como precursor. La pureza del
peroxinitrato, cercana al 95%, fue verificada mediante la comparaciéon del
espectro obtenido experimentalmente con el reportado por Hurley y col. 7: 793,
1056, 1205, 1243, 1304, 1761, 1851 cm™. En la figura 5.3, se muestra el espectro de

peroxinitrato puro.
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Figura 5.3. Espectro infrarrojo del CFzCH2C(O)OONO:..

5.4.2 Estabilidad térmica

El estudio de la estabilidad térmica se realiz6 agregando NO al sistema
como se describié anteriormente.

Las determinaciones cinéticas se realizaron entre 288 y 307 K a 9,0 y
1000 mbar; y a 307 K entre 3,3 y 1000 mbar. La variacién de la concentraciéon de
peroxinitrato fue seguida empleando el pico de 1750 cm. La figura 5.4 muestra
el decaimiento de la concentracion de peroxinitrato en funcién del tiempo, y su
variacion con la temperatura a una presion total de 9,0 mbar. Se puede observar

como la constante de descomposicién térmica aumenta con la temperatura.
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Ln (ROONO)) /(ROONO)),

0 50 1000 1500 2000
tiempo (s)
Figura 5.4. Constante de velocidad de descomposicion térmica del

CF;CH2C(O)OONO: a 9,0 mbar. Las temperaturas correspondientes son: ¢ 307;
* 303; * 300; » 294; » 288 K.

La figura 5.5 muestra el gréfico de Arrhenius para dos presiones: 9,0 y
1000 mbar. Los parametros cinéticos obtenidos para ambas son:
Ea= (108 £2) kJ/moly A =1,5x101%s1; Ea = (114 £ 2) k] /mol y A = 2,4 x 1016 571,
respectivamente. La fabla 5.2 muestra la comparacion de estos valores con los de

peroxinitratos similares reportados en bibliografia.
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Figura 5.5. Gréfico de Arrhenius para la descomposicién térmica del

CF3;CH2C(O)OONO2 a 9,0 (m) y 1000 (A) mbar.

Se puede observar que la energia de activaciéon de la reaccion de
descomposicion térmica del CFsCH2C(O)OONO: decrece con la presion total, y
que la E. es ligeramente mayor para los peroxiacilnitratos completamente
fluorados, lo que resulta en que sean los mas estables térmicamente. En cuanto
a la estabilidad de los peroxinitratos hidrogenados y fluorohidrogenados,
puede decirse que es similar, dado que los valores de energia de activacion

determinados estan dentro del error experimental.
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Tabla 5.2. Comparacién de la energia de activacién y el factor pre-exponencial

de diferentes peroxinitratos medidos a 1000 y 9,0 mbar.

Presion total = 1000 mbar

RC(O)OONO? E. (kJ/mol) A (s?) Referencia

CFsCH> 114+ 2 2,4 x 1016 Experimental
CHs 113+2 2,5 x 1016 6
CH3CH>» 116 £2 7,2 x 1016 14
CFs 1195 6,0 x 1016 13

Presion total = 9,0 mbar

RC(O)OONO? E. (kJ/mol) A (s?) Referencia
CFs;CHz 108 £ 2 1,5 x 1015 Experimental
CHs 106 0 - 6
CH3CH:2 107 £3 1,5 x 1015 14*
* Medido a 11,5 mbar

La dependencia de la estabilidad térmica con la presiéon se midi6é entre
3,3 y 1000 mbar, manteniendo la temperatura constante a 307 K. En la figura 5.6,
se puede observar un comportamiento similar al reportado por Zabel y col,?

para el CFsC(O)OONOg, a esta misma temperatura.
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Figura 5.6. Constante de descomposicion térmica del CFsCH>C(O)OONO:;

medidas entre 3,3 y 1000 mbar a una temperatura de 307 K.

A partir de los pardmetros cinéticos informados en la tabla 5.2, se
calcularon los valores de los tiempos de vida térmico del CFsCH>C(O)OONO:2
(figura 5.7). Se observé que el tiempo de vida de este peroxinitrato es similar al
del PPN, por lo que de formarse en la atmésfera, esta especie podria actuar

como reservoria de radicales peréxido y NO».14
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Figura 5.7. Perfiles de tiempo de vida térmico para diferentes peroxinitratos.

En resumen, se determind el mecanismo de fotooxidacién del
CeF13CH2CHO en presencia de NO», lo que condujo a la identificacién de un
nuevo peroxinitrato, C¢F13CH2C(O)OONO;, cuya estabilidad térmica a 298 K

resulto ser similar a la del PPN (k=1,2 x 10y 1,5 x 104 s, respetivamente).

Se estudi6 la estabilidad térmica del CFsCH2C(O)OONO, en funcién de
la presiéon y la temperatura, y a partir de ello se calculé su tiempo de vida

atmosférico los cuales también son similares a los del PPN.

129



CiF2x1CH2CHO (x =1 0 6)- Capitulo 5

5.5 Referencias

1. Ellis, D. A.; Martin, J. W.; De Silva, A. O.; Mabury, S. A.; Hurley, M. D.;
Sulbaek Andersen, M. P.; Wallington, T. J., Degradation of fluorotelomer
alcohols: A likely atmospheric source of perfluorinated carboxylic acids.
Environ. Sci. Technol. 2004, 38 (12), 3316-3321.

2. Martin, ]J. W.; Whittle, D. M., Muir, D. C. G; Mabury, S. A,
Perfluoroalkyl contaminants in a food web from Lake Ontario. Environ. Sci.
Technol. 2004, 38 (20), 5379-5385.

3. Martin, J. W.; Smithwick, M. M.; Braune, B. M.; Hoekstra, P. F.; Muir, D.
C. G;; Mabury, S. A., Identification of long-chain perfluorinated acids in biota
from the Canadian Arctic. Environ. Sci. Technol. 2004, 38 (2), 373-380.

4. Chiappero, M. S.; Argtiello, G. A.; Hurley, M. D.; Wallington, T. ],
Atmospheric chemistry of n-C¢F13CH2CHO: formation from n-CeF13CHz
CH>COH, kinetics, and mechanisms of reactions with chlorine atoms and OH
radicals. J. Phys. Chem. A. 2010, 114, 6131-6137.

5. Kelly, T.; Bossoutrot, V.; Magneron, I.; Wirtz, K.; Treacy, J.; Mellouki, A.;
Sidebottom, H.; Le Bras, G., A kinetic and mechanistic study of the reactions of
OH radicals and Cl atoms with 3,3,3-trifluoropropanol under atmospheric
conditions. J. Phys. Chem. A: 2005, 109 (2), 347-355.

6. Bridier, I.; Caralp, F.; Loirat, H.; Lesclaux, R.; Veyret, B.; Becker, K. H.;
Reimer, A.; Zabel, F., Kinetic and theoretical studies of the reactions CH3C(O)O2
+ NO2 + M <—> CH3C(O)O2NO; + M between 248 and 393 K and between 30
and 760 torr. . Phys. Chem. 1991, 95 (9), 3594-3600.

7. Hurley, M. D.; Misner, J. A.; Ball, ]. C; Wallington, T. J.; Ellis, D. A.;
Martin, J. W.; Mabury, S. A.; Sulbaek Andersen, M. P., Atmospheric chemistry
of CF;CHxCH>OH: kinetics, mechanisms and products of Cl atom and OH

130



CiF2x1CH2CHO (x =1 0 6)- Capitulo 5

radical Initiated oxidation in the presence and absence of NOx. J. Phys. Chem. A:
2005, 109 (43), 9816-9826.

8. Sulbaek Andersen, M. P.; Nielsen, O. J.; Hurley, M. D, Ball, J. C,;
Wallington, T. J.; Ellis, D. A,; Martin, J. W,; Mabury, S. A., Atmospheric
chemistry of 4:2 fluorotelomer alcohol (n-C4FoCH>CH>OH): products and
mechanism of Cl atom initiated oxidation in the presence of NOx. J. Phys. Chem.
A: 2005, 109 (9), 1849-1856.

9. Kopitzky, R.; Beuleke, M.; Balzer, G.; Willner, H., Properties of
trifluoroacetyl peroxynitrate, CFsC(O)OONO:. Inorg. Chem. 1997, 36 (10), 1994-
1997.

10. Stanton, J. F.; Flowers, B. A.; Matthews, D. A.; Ware, A. F.; Ellison, G. B.,
Gas-phase infrared spectrum of methyl nitrate. J. Mol. Spectrosc. 2008, 251 (1-2),
384-393.

11.  Li, S. Fourier transform infrared absorption spectroscopy and kinetics
studies of gas phase small molecules. PhD. Thesis, Department of chemistry,
National University of Singapore. 2006.

12. Sander, S.; Willner, H.; Oberhammer, H.; Argtiello, G. A,
Trifluoromethyl nitrate, CFsONOa. Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627 (4), 655-661.
13. Zabel, F.; Kirchner, F.; Becker, K. H., Thermal decomposition of
CF:C(O)O2NO,, CCIF2C(0)O2NO2, CCLFC(O)O2NO2, and CCIzC(O)O2NO:s. Int.
J. Chem. Kinet. 1994, 26 (8), 827-845.

14. Kirchner, F.; Mayer-Figge, A.; Zabel, F.; Becker, K. H., Thermal stability
of peroxynitrates. Int. ]. Chem. Kinet. 1999, 31 (2), 127-144.

15. Henao, D.; Malanca, F. E.; Chiappero, M. S.; Arguello, G. A., Thermal
stability of peroxy acyl nitrates formed in the oxidation of CxFaxx1CH2C(O)H (x
=1,6) in the presence of NO. |. Phys. Chem. A. 2013, 117, 3625-3629.

131



Capitulo 6

Resumen y Conclusiones







Resultados y Conclusiones - Capitulo 6

4 Se determinaron las constantes de velocidad de reaccidon con dtomos de

cloro para una familia de malonatos (ROC(O)CH2C(O)OR).

R O P A 0 SO A

H;C—C—0—C—CH,~C—0—C—CH;4 HC—O—C—CH,-C—0—CH

CH3 Malonato de ditertbutilo CH3 CH3 Malonato de diisopropilo CH3
DTBM DIPM

[ [
H,C-H,C—0—C—CH,—C—O0—CH,—CH,

Malonato de dietilo

DEM
Malonato k (cm3 molecula s1)
DTBM © (15+01)x10%0 |
DIPM (4,5+0,4) x 1011
DEM (5,7£0,5) x 10-11

Puede observarse que la constante de velocidad del DTBM es mayor
debido a la cantidad de grupos metilos que tiene la molécula respecto de los
otros dos malonatos. La diferencia de la constante de velocidad del DIPM y
DEM es relativamente pequefia, sin embargo podria considerarse que el grupo
metileno del DEM le confiere a éste una mayor reactividad que el grupo metino
al DIPM. Esto puede deberse a que el primero al tener un grupo metileno
(-CHoz-) posee el doble de posibilidades de generar un radical en comparacion al
metino (-CH<) del DIPM, y este efecto compensaria la estabilidad del radical

terciario formado en el DIPM.

Esto implica que de ser emitidos a la atmosfera, estos compuestos
pueden reaccionar rapidamente con atomos de cloro (o con radicales “OH) y asi

iniciar su degradacion.
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4+ Se determiné el mecanismo de fotooxidacion del DTBM. La via
mayoritaria corresponde al ataque a los grupos metilos y la formacién
del radical (CH3)3COC(O)CH2C(O)O-C(CH3)20". A partir de esta via
surgen dos procesos importantes que compiten entre si: la formacién de
un estado de transicién de seis miembros para la migracién de un dtomo
de hidrégeno (40%), y la ruptura del enlace O-C del radical (55%). La
ocurrencia de ambas vias se corroboré tanto mediante la identificacion y
cuantificacion de productos como a través del uso de programas de

calculo.

4+ Se determiné el rendimiento cuantico de fotodlisis con A = 254 nm para el
(CH3)sCCHO (@ = 0,60 £ 0,05), el cual es semejante al de otros aldehidos
de estructura similar reportados en bibliografia (propanal, @ = 0,65;

isobutanal, @ = 0,63).

4+ Se determinaron los productos y mecanismos de fotooxidacién en

presencia de NO; iniciada por atomos de cloro, para (CH,),CC(O)H,
CF,CH,C(OH y (CH,),COC(O)CH,C(O)OC(CH,),. En todos los casos se

observo la formacion de nitratos y peroxinitratos estables térmicamente.

Tabla 6.1. Productos de fotooxidacién en presencia de NOx.

Compuesto Productos Ref.
(CH,),CC(O)H (CH,),CONO, Henao, 2015
(CH,),CC(O)OONO,
CF,,CH,C(O)H C,F,,CH,C(O)OONO, Henao, 2013
C,F,,CH,ONO,
(CH,),COC(O)CH,C(0)OC(CH,), CH,C(O)CH,, HC(O)OH Henao, en
(CH,),COC(O)OONO,, redaccion
(CH,),CONO,
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A partir de esto se establecieron metodologias de sintesis para los
peroxiacil nitratos fluorohidrogenados e hidrogenados y se procedi6 a la
caracterizaciéon de cada uno, para lo cual fueron empleadas sus bandas
de absorcion IR caracteristicas (1830-1840 cm! -estiramiento del C=0O-,

1740 cm! -estiramiento del NO2-, 790 -800 cm-1- deformacién del NO»-).

f\\ (CH3):CC(O)OONO:2
\ N\ - I
mw/f\"m// M W Mo, wf\“/ \\.Nw/\\lw‘«w/' \\WW

CF3CH2C(O)OONO2

Abosrbancia (u.a)

CsF13CH2C(O)OONO2

T T T T
1800 1500 1200 900

Nuamero de onda (cm'l)

Figura 6.1. Espectros infrarrojos de los peroxinitratos estudiados.

4+ Se midieron los parametros cinéticos necesarios para determinar la
estabilidad térmica de los peroxinitratos en funcién de la temperatura y
la presién y se los comparé con los de otros peroxinitratos de estructura

similar (Tabla 6.2).
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Tabla 6.2. Parametros cinéticos para diferentes peroxinitratos.

Ea 1bar

Peroxinitrato (kJ/mol) A x 1016 (s1)
(CH3)3CC(O)OONO:2 117 53
CF;:CH2C(O)OONO: 114 24

CH5CH2C(O)OONO:2 (PPN) 116 7,2

CH5;C(O)OONO: (PAN) 113 2,5

CF5C(O)OONO:? 119 --
CF300NO> 91 1,05 x 1014

Se determiné que la E, es similar para todos ellos, lo que permiti6
concluir que la estabilidad de los peroxinitratos perfluorados es mayor
que la de los hidrogenados, y que la estabilidad de los peroxinitratos

fluorohidrogenados es similar a la de los completamente hidrogenados.

Se determin¢ el perfil atmosférico de los tiempos de vida térmico de los
peroxinitratos estudiados y se los comparé con los mas abundantes en la
atmosfera, PAN y PPN (fiqura 6.2). Se determiné que todos ellos tienen
tiempos de vida suficientemente largos y pueden actuar como especies

reservorias en la atmosfera.
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40 + PAN
PPN
DMPPN

30 CF3CH2C(O)OONO2

Altura (km)

T T T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

Tiempo de vida (dias)

Figura 6.2. Perfil de tiempo de vida térmico de los peroxinitratos estudiados y

su comparacion con los de PAN y PPN.

Los resultados obtenidos en este trabajo permitieron no sélo contribuir al
conocimiento de la quimica atmosférica, a partir de la determinacién de los
productos de fotooxidaciéon y de mecanismos de reacciéon de compuestos
orgénicos; y la determinacion de la estabilidad térmica y de tiempos de vida
atmosféricos de peroxinitratos; sino también a un mejor conocimiento de las

propiedades quimicas y fisicoquimicas de nuevas moléculas.
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Actividades de divulgacion:

Ademas, durante el tiempo de desarrollo de la tesis doctoral, participé en
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Provincia de Cérdoba.
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Separacion de mezclas - Cromatografia. Diana Henao, Esteban Euti, Fabio
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Asociacion  Quimica Argentina (ISSN  1852-1207) Vol. 102. 01-027.
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