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Resumen

En este trabajo de tesis enmarcado dentro del ambito de la Quimica Atmaosférica,
a2 ha realizado un estudio cindtico v mecanistico, de las reacciones del radical hidroxilo
[OH:] con distintos alcoholes insaturados, presentes en la atmosfera como resultado de

la emisidn desde diferentes fuentes antropogenicas y biogénicas.

Hasta hace tan sclo unas décadas la Quimica Atmosférica era objeto de estudio
minoritario por parte de muy pocos grupos de investigacian, que ademds se
encontraban aislados entre sl. 5in embargo, el despertar de una conciencia sobre
nuestro entarno, primaro entre los especialistas en la materia y seguidamente en el
publico en general, ha conducido @ un cambio notzble en la importancia relativa que

tiene la Quimica Atmosférica, respecto a otros campos de la quimica ya consolidados.

En este contexto, la Quimica Atmosférica puede definirse como la clencia que
estudia los procesos fisicogquimicos gue tienen lugar en el seno de la atmasfera, como
pueden ser emisionss, ftransporte, deposicion, vida media de determinados

compuestos, mecanismos de reaccion, fendomenos perturbadares, entre otros.

El objetivo general de este trabajo de tesis fue realizar un estudio cinético y de
productos de reaccion, en fase gaseosa, de las reacciones de los principales oxidantes

troposféricos con compuestos aorganicos volatiles, principalmente alcoholes Insaturados.

Los objetivos especificos incluyeron la implementacion v parametrizacidn de la
técnica de microextraccion en fase sdlida {SPME) con posterior derivatizacidn sobre
microfibras, para el muestrea y cuantificacion de los productos de reaccion carbonilicos.
Adermds se propuse levar a cabo el estudic de la energética v coeficientes de velocidad
de las reacciones de alcoholes insaturades con el radieal OH. mediante el modelado
tedrice a distintos niveles de tearia, a los fines de abtener informacidn complementaria

para inferir los mecanismos de reaccian estudiadas en forma experimental.

Para dar claridad @ los objetives planeados y alcanzados, el presente texto se

estructura en cinco capitules, el primero contextualiza la quimica de la atmdsfera y su



problematica actual y los restantes exponen lo referencial a la tarea desempenada para

dlcanzar los objetivos que direccionaran el presente trabajo de tesis doctoral;

El capitulo primero hace referencia a la estructura v dindmica de la fisicogquimica
de la atmosfera, describiendo el comportamiento v las propiedades fisicas v guimicas de
las especies presentes en la atmosfera, tanto naturales como resultantes de las
actividades desarrolladas por el hombre. Se tratan ademads las principales problemdticas
medioambientales, tales como la lluvia dcida, el smog fotcguimico, la destruccldn de la
capa de grono v el calentamiente global, gue son consecuencia de las emisiones de

especies de arigen antrapogénica.

El capitulo segundo aborda detalladamente el dizefo de una camara de
simulacidn de condiciones atmosféricas de gran volumen, construida en nuwestro
laboratorio, asi como las acciones desarmolladas para llevar a cabo la validacion del
sisterna experimental, para el estudio de los productas de a5 reacciones de compuestos
organicos volatiles con los principales oxidantes troposfericos. 5e presenta ademas la
identificacion v cuantificacion del rendimienta malar de los productos de una reaccion
de referencia, la cual fue llevada a cabo para evaluar el correcto funcionamiento del

sistema experimental,

El capitulo tercero presenta el estudio de productos de las reacciones de
oxidacion iniciadas por el radical OH- de dos alcoholes insaturados. Los resultados
abtenidos se utilizaron para propaner los correspaondientes mecanismos de reaccian, En
este capitulo se describen ademas, las principales caracteristicas de la técnicas de SPME
v SMPE con derivatizacidn, utilizadas para llevar a cabo la identificacion v cuantificacion

de los productos de reaccidn.

El capitule cuarto describe la determinacidn de los coeficientes de velocidad de
las reacciones de dos aleoholes insaturades de origen biogénico en fase paseosa con el
radical OH-, a 298 K v presidn atmosférica, empleando una camara de simulacidn de
condiciones atmasféricas. A partir de los resultados obtenidos y de datos de literatura,
se estimaron los tiempos de permanencia de estos alcoholes en la atmasfera a partir del

calculo de sus tiempos de vida atmosféricos, De manera adicional se presenta fa



identificacidon de los productos de las reacciones de estos compuestos con el radieal
OH-. e presenta tambieén una comparacion entre los datos cindticos obtenidos
experimentalmente y los coeficientes de velocidad calculados a través del método SAR
(Structure-Activity Relationship) para las reacciones del radical OH: con una serle de

alcoholes insaturados,

El capitulo quinta recopila una serie de calculos mecanico-cuanticos gue tienen
como fin estudiar en forma detallada, los perfiles de energia potencial y los coeficientes
de velocidad de las reacciones del radical OH: can un aleohol insaturado v su alqueno
andlogo, para buscar una explicacion a los resultados obtenidos experimentalmente en
referencia a la diferencia de reactividad que tienen estos compuestos insaturados frente

al apente oxidante.

Finalmente, se presentan un resumen de los resultados v conclusiones abtenidas
a partir del presente trabajo de tesis doctoral y las publicaciones cientificas que tuvieron

lugar a partir de kos mismos
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Capitulol: Introduccion a la Quimica de la Atmdsfera

1. Introduccién a la Quimica

de la Atmésfera

Lo otmosfera terrestre es un gigantesco reactor foto-guimico, extremodomente
complefo, en el gue tienen luger continuamente multitud de procesos fisicos y quimicos,

Coma consecuencia de estas procesos existe o vida en In Tlerra tal v como la conocemos

hoy,

L
TrrssssEsEaEnEeEE et

L
-
L)

El estudio de la quimica atmasférica como una disciplina cientifica se remonta al
siglo XV, cuando el principal objetivo de guimicos como Joseph Priestley, Antonine-
Laurent Lavoisier, y Henry Cavendish, fue identificar los componentes quimicos
mayoritarios de |z atmosfera: nitrégeno, oxigeno, agua, didxido de carbono, y os gases
nobles. A finales del siglo XIX v principlas del siglo XX la atencidn se volvid hacia los
llamados “gases traza”, especies presentes con abundancias menares a 1 parte por milldn

(ppm) per volumen, pero de gran impartancia en la guimica atmosférica. La presencia de
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estas. especies puede atribuirse a procesos guimicos, bioldgicos v geoldgicos, o bien
resultantes de la actividad humana. Tras la revolucian industrial, v en gran parte debido a
ella, la emisidn antropogénica de diferentes gases ha modificado la composicion quimica
de la atmadsfera, lo gue puade traer consecuencias importantes sobre el futuro del clima y
la evolucian de la vida en la Tierra. Asi por ejemple en los Gltimos afios, se ha registrado un
significative aumenta de los llamadas “gases de efecto invernadero"”, didkido de carbono
(CO;), metano (CHy) v monoxido de dinitrogena (N;D), a los gue puede atribuirse un
aumentao de la temperatura media global de aproximadamente 0,74°C desde finales de la
década del ‘90 [1]. El incremento en la concentracidn troposférica de ozono (Oy] v la
depasician acida, causada por las grandes emisiones de hidrocarburos, Axidos de
nitrogeno (NOx] y dioxido de azufre (50;), también son evidencia de que estos cambios

estan alteranda la guimica de la atmdsfera,

1.1. Estructura de la Atmésfera

A medida gue aumenta la altura y nos alejamos de la superficie terrestre, se
producen en la atmasfera una serie de variaciones de temperatura y presion. Asi, la
presian gue a nivel de la superficie esta en torno a 1 atm, disminuye aproximadamente de
forma exponencial con la altura [2] {Figura 1.1]. La temperatura, por su parte, no responde
a un perfil tan predecible como la presion, cambiando el sipno del gradiente de
temperatura varias veces con la altura, Este fendmena habitualmente se utiliza para dividir
2 la atmoasfera en diferentes regicnes: troposfera, estratosfera, mesosfera y termosfera,
tal coma puede abservarse en la Figura 1.1, A continuacidn se detallan las caracteristicas

principales de cada una de ellas.

La TROPOSFERA es la capa mds baja de la atmdsfera, extendiéndose desde |a
superficie de la Tierra hazta la tropopausa (la regidn que separa |a troposfera de la
estratosferal, la cual se encuentra a 10-15 km de altura dependiendo de |z latitud y la
apoca del afio. Fn la tropostera |a temperatura generalmente disminuye con la altura,

debido a los efectos que produce el fuerte calentamiento en la superficie, por la absorcidn
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de radiacion procedente del Sol. Al calentarse el alre se vuelve menos denso y asciende,
produciendo fuerte corrientes verticales, de mode gue las especies emitidas sobre la
superficie terrestre pueden alcanzar fa tropopausa en un intervale temporal de dias, o
incluso menor, dependiendo de las condiciones meteoroldgicas. Esenciaimente todo &l
vapor de agua, nubes y precipitacion se encuentran en la troposfera, lo cual provee un

importants mecanismao de remocidn de contaminantes de |a atmasfera,

Presidn [Torr}

Altitud {km]

100 200 300

Temperatura [K)

Figura 1.1. Variacian de la temperatura con |a altura, utilizada
para dividir la atmosfera en distintas regiones, También se
muestra la variacion de la presion total [en Torr) con la

altitud, donde 1 atm=760 Tarr [2].
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Por encima de [a tropopausa se sitda la ESTRATOSFERA, que se extiende hasta una
altura de 50 krm aproximadamente. En esta region la temperatura aumenta con la altura y
&5 muy estable gracias a la inversion térmica que se produce, lo gque impide el transporte
wertical de materia. La guimlca de la estratosfera estd caracterizada por reacciones en las
que interviene ozeno, que con una concentracion maxima a una altitud cercana a los 25
km, filkra practicamente |3 totalidad de |a radiacidn ultravialeta (3.<290 nm), v &5 |3 razan
prircipal para explicar el aumento de la temperatura en la estratosfera, La estratosfara
finaliza en una regidn de transicidn denominada estratopausa, donde |la variacion de la

temperatura con la altura no es significativa.

En la MESOSFERA, regitn de la atmdsfera que se encuentra entre los S0y 80 km de
altura, la temperatura vuelve a decrecer con la altura debido a la disminucion de la
concentracion de Oy con la altura, lo que penera una gran inestabilidad dinamica

caracterizada por un rapide transporte vertical,

Alrededor de los B5 km la temperatura comienza a aumentar con la altura,
alcanzands valores cercanos a los 1000°C 2 unos 350 km, producido por la absorcion de
radiacion solar de alta energia (<200 nm) por parte de Ny y O; tanto en forma maolecular

como atémica. Esta region se conoce como TERMOSFERA [2].

1.2. La Composicion Quimica de la Atmésfera

La atmidsfera terrestre camenzo a formarse hace unos 4600 millones de afios con el
arigen de |la Tierra., En los primergs 500 millones de afigs, la atmosfera era
axtremadameante densa por el vapor, v los gases eran expelidos desde el interior de
nuestre joven planeta, Los gases gue la componian podrian haber sido hidrogena, vapor de
agua, metano (CHy), helio y dxidos de carbono. La gravedad terréstre era Uun poco mMenor
que la actual v ocasiconaba que Ia Tierra no pudiera retener mokéculas en su ambiente; el
viento solar incidia directamente sobre la superficie, ocasionando que pases ligeros coma

H; ¥ He se perdieran en el espacio.
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De las rocas gue formaron nuestro planeta, continuaron liberdndose durante
bastante tiempo nuevos gases v vapor de agua, hasta que alrededor de hace 4 mil millones
de aftos a2 atmdsfera cambid para componerse probablemente de didxide de carbono
(CD;), mondxido de carbono (CO), agua, nitrdgeno e hidrogeno. La disminucien de la
temperatura de la Tierra por debajo de los 100°C permitid entonces, por condensacion del
vapor de agua, el desarrolio de la hidrosfera [masa de agua que se encuentra bajo, en y

sobre la superficie terrastre),

Se piensa gue la formacidn de |a hidrosfera, una atmasfera estable, y la energia del
Sal, fueron las condiciones para que dentro del mar se formaran proteinas y se llevara a
cabo el proceso de condensacion de amincacidos v la sintesis de acidos nucleicos, que
después de 1500 millones de afios, darla lugar a la aparician de los arganismos unicelulares
anaerdabicos gue wviviran dentro de los ccéanos. Hace apenas mil millones de afios,
arganismos acuaticos llamados algas verde-azules, empezaron a usar la energia del 5ol
para generar grandes cantidades de oxigeno a través de procesos fotosintéticos, En ese
momento, algunas de las moléculas de oxigeno de la atmosfera absarbieron energia de los
rayos ultravioleta emitidas poar el Sol y se dividieran para formar dtomos de oxigeno
individuales, los cuales combinados con moléculas de oxigeno, farmaron crana (D). Hace
unes 600 millohes de afios, se alcanzaran niveles de ozone suficientes para absorber 3 luz

ultravioleta dafiina y esto dic lugar a la aparicion de organismos sobre los continentes.

En la atmosfera se siguid llevando a cabo una interaccien continua con varios
fendmenos terrestres hasta alcanzar sy composicien actual, La abundancia de los
constituyentes mayoritarios (My, Os v AF), asi como la de otros minoritanos que merecen

ser nombrados por su importancie atmosférica, se muestran en la Tabla 1.1

La composician del aire, en sus componentes mayoritarios, es casi constante desde el
nivel del suelo hasta una altura de aproximadamente 100 km, altura a la cual aparecen
vanaclones debidas a |a accidn de la radiacion solar y del campo gravitacional de la propia
Tierra [3]. Tal estabilidad de fas concentraciones con la altura se debe al permanente

mezclado vertical por agitatian, que impide una graduacion vertical en funcion de los pesos
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moleculares. 5in embargo, existen algunos componentes cuya concentracion puede variar

sensiblemente en al tiempo v en el espacio (H;0 y CO; por ejemplo).

Tabla 1.1. Composicidn quimica actual de |a atmadsfiera, a nivel superficial [3).

Volumen en
Componentes gaseosos
porcentaje
Mitrogeno (N} 78,08
Oxigena (Oy) 20,55
hrgén |Ar) 93
Fermanentes Hello {He) 0,00052
Medn [Me) 0,0018
Cripton (Kr} 0,00011
Xenon (Xe] 00000087
(7T e e e
Metano (CHa) 0,00015
Variables Hidragena (Ha) 0,00005
Maondsido de dinitrégena [M,0)] 0,000002
Cona (04) 0,0000002
........ T o
Maondxido de carbonge {CO) 0,00001
Armoniaco {MH) 0000006
Muy variables Digxida de nitrdgena (NO;) {1,0000001
Digxido de azufre (50} 0, 0000002
Sulfure de hidrdgena (H:5) 0,000000:02
0,000002

Compuestos organicos volatiles {COVs)

La atmosfera es en realidad un sistema dinamico, en el cual sus gases constituyentes

estan en continuo intercambio con la vegetacion, los océancs y los organismos bioldgicos.
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El tlernpo de vida promedio de una molécula gaseosa introducida en la atmdsfera
puede variar desde algunos segundos hasta millones de afos, dependiendo de la eficiencia
da los procesos de remocion, Entences, can el fin de evaluar el efecto que las emisiones
pueden tener sobre fa atmosfera, es esencial entender los ciclos atmosféricos de los pases
traza, incluyendo las fuentes maturales y antropopénicas, asi como los mecanismos de

remacicn predominantes,

Como se puede observar en la Tabla 1.1, Ny y O, constituyen el 99% da (a3
composicion atmosférica v son generados a partir de la actividad bioldgica existente en el
planeta. Estos gases, asl como los gases nobles [Ar, Ne, He, Kr vy Xe), poseen tiempos de
vida muy largos. Los constituyventes minoritarios, comoe metano (CHy), mondxido de
carbono (CO), didxido de carbone (CO,), dxidos de nitrdgene (NO,) y ozona (O4), entre
atros, a pesar de su baja concentracidn, juegan un papel impartante en la guimica
atmosférica y ejercen una influencia notable en la transmisidn de la energia solar que llega
a la Tierra. Estos compuestos son compongntes claves en muchos ciclos relacionados
intimamente: bioldgicos, gealdgicos v quimicas. Ademas, radicales libres comio el radical
hidroxila (OH-}, determinan la capacidad de oxidacion de la atmasfera terrestre, y los
tiempos de vida o iempos de residencia atmaosfericos de los compuestos traza de origen

tanto antropogénico como bogénico.

1.3, Contaminacion Atmosférica

En teoria, 13 atmdsfera siempre ha tenido cierte grade de contaminacidn, como
cansecuencia de las emisiones resultantes de fendmenos naturales, tales como la erupcion
de valcanes, tarmentas de viento, descomposicidn de plantas y animales, e incluso los
aerosoles emitidos por los océanos. 5in embarga, cuando actualmente hablamos de la
cantaminacion del aire, hacemos referencia a los contaminantes presentes en la atmosfera
&n respuesta a las actividades que desarrolia el homhbre sobre [a Tierra, los cuales muestran

tener efectos perjudiciales para el ambiente v la salud hurmana.
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se denoming contaminocidn atmosférica o lo presencio en lo otmasfero de
sustancias, en lugares y concentraclones, tales que sean o puedan ser nocivas para la salud,
perjudiciales paro o wido onimol o vegetal, fean capaoces de dofior los recursos naturales o

alterar el equilibria ecologico de la zona [4].

Ferspanarnsanannpanst

*
-

1.3.1.Breve Historia de [a Contaminacion Atmwosférica

Desde la invencidn de fa miguina de vapor y el inicio de |a revolucidn industrial en el
sigho XV, el uso del carbén como combustible fue creciendo. En el sigla XIX se empezaron
a notar los primeros problemas de contaminacion, principalments de humo v cenizas
procedentes de la combustion del carbon y petroleo en las plantas de produccidn de
energia, locomotoras, bareos y chimeneas domésticas. A partir de mediados del siglo XX
comenzd a existir un Interés creclente por mejorar las condiciones sanitarias de las
tiudades europeas y norteamericanas, Gran Betrafia publico sus primeras leyes de salud
piblica en 1848, 1866 v 1875, Estas iban encaminadas a reducir las emisiones de humo y
cenlzas, asi coma regular las emisiones especificas de cierto tipo de industrias. Pero no fue
hasta bien entrado el siglo XX cuando se llevaron a cabo las principales movilizaciones
legislativas, siempre de la mano de la convulsion social, especialmente tras varios episodios

de contaminacion gue despertaron el inlerés por la calidad del aire v sus efectos sobre |3

salud.

Ya en 1944, en los Angeles se observaron efectos dafiinos en las cosechas de
diversos vegetales, que varios fitopatologos indicaron que eran producidos sélo durante
pericdos en que ung fuerte contaminacidn del aire iba acompafiada de particulas de niebla.
Estas presumiblemente contenlan contaminantes, que por etos dias eran de naturaleza
desconocida, En 1851 Inwvestipaciones cientificas mostraron que padian reproducir fos
dafios que presentaban las plantas, causades por el aire contaminado de Los Angeles,
generando atmosferas sintéticas, donde las cosechas eran expuestas a la presencia de

mezclas de alguenos y 0y o mezclas de hidrocarburos y NO; [5,6]. Tal episodio frecuente
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actualmente en distintas ciudades, se conoce con el nombre de “smog" fotoquimico, o
debida a que se reconocid por primera vez en Los Angeles, se denomina tambign “smog”

de Las Angeles,

Sin embargo, el episodio mas dramdtico de contaminacidn atmosférica, registrado
hasta la fecha, se dio en Londres en 1952, donde murieran mas de 4000 parsonas como
consecuencia de una niebla densa con alto contenido en 530, ¥ matenal particulado [5,7].
En la actualidad este tipo dé contaminzcidn se denomina "smog” de Londres o "smog”

sulfuroso,

1.3.2. Consecuencias de la Contaminacion Atmwosférica

1.3.2.1. Destruccidn de la Capa de Ozono

El ciclo de formacidn y destruccion del ozono en la atmosfera terrestre fue propuasto

por primera vez per Chapman en 1930 (2] [reacciones 1.1-1.4),

Oy + hv (R <242 nm) =+ 0+ 0 (1.1)

El ciclo de Choprman

’ :  mantiene en estado
estaciomario fa (O3] en

- D+0;7 20, (1.3) : o estratosfero '

*
L]

O+0;+M =+ 0;+M (1.2}

Oi+hv =0+ 0 (1.4)

donde M ez un tercer cuerpo, principalmente Ny y 0Oy, gue absorbe colisionalmente el
exceso de energia y estabiliza la maolécula de O, Este proceso contribuye al incremento en

la temperatura de la estratosfera [ver Figura 1.1).
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La forma general de la distribucidn vertical del ozona puede ser expiicada mediante
el mecanisma de Chapman, pero éste sabreestima la abundancia de ozeno en un factor de
dos. No fue hasta 1964, cuando las experiencias de laboratorio demostraron que la
reaccion 1.3 es demasiada lenta para ipualar la velocidad de produccidn; son necesarios
otros proceses mas rapidos de perdida de oxigeno impar (O + Oy). En 1950, Bates y Nicolet
sugirieran que especies trazas (X) presentes en la estratosfera, a través de procesos
cataliticas, podrian tener alguna intluencia significativa en |a concentracion de ozono. Esta
idea surgid a partir de |a influencia de los radicales H: y OH-, procedentes de la fotdlisis del

vapar de agua, sobre |a concentracion de ozono en la alta mesosfera [8].

Estos ciclos cataliticos constituyen una ruta de reaccidn equivalente a la reaccidn 1.3,
pera mas eficiente en la destruccién de ozono y puede expresarse de la siguiente forma

[reacciones 1.5-1.7):

K+ = X0+ 0y (1.5)

X0 +0 =K+ 0y (1.6)
La reaccian neta gue se abtiens de fa suma de las dos anteriores es:
D3 = 20 (1.7}

Lz especie reactiva X se regenera en la reaccidn 1.6 v por lo tanto su participackdn en
la desaparicion del oxigeno impar no praduce cambio en su abundancia. Muchas especies
se han postulado como pares cataliticos (X/X0} en |a atmasfera. Las familias o pares mas
importantes en la destruccion de ozono estratosfeérico san: HOH-, OH-/HO:, NO/NO,,

C1ACID, Br-/Br- ¥ combinaciones entre ellas.

En 1574 Rowland v Moling demostraron gue los compuestos clorofluorcarbonados
(CFCs), inertes en la troposfera, liberan clore atomico cuande se fotolizan una vezr que
alcanzan la estratosfera. Este cloro atomico es el gue alimenta el cicle del par Cl-/CIO- ¥

podria ser el principal causante de la destruccion de la capa de ozono [9]. Por este motivo
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s& han sustituido por compuestos que sean capaces de reaccionar y eliminarse en [a

troposfera.

El ozono estratosférico absorbe la radiaclon de & < 290nm praveniente dal Sol. Dicha
radiacicn tiene el poder de dafiar el ADN, inhibir el crecimiento de las plantas, dafiar |a pial
de animales y seres humanos y afectar el sisterma inmunitario. Por ese motivo la capa de

orono 83 esencial para 1a vida sobre la Tierra.

1.3.2.2 Calentamiento Global

El balance energetico de nuestra planeta determina gue la superficie terrestre y la
atmaosfera se mantengan templadas gracias a |a radiacion solar, El 99% de la radiacién solar
correspandiente a la de un cuerpo negro a 5760 K, pertenece al intervalo de longitud de
onda comprendido entre 100 - 4000 nm, gue incluye las regiones de ultravioleta UV
(= 100-400 nmj; visible {2 = 400-800 nm) e infrarroja IR {4 = 800-4000 nm). La maxima
intensidad se alcanza a una longitud de onda de unos & =475 nm, 12 cual corresponde al

visible [3] {ver Figura 1.2}.

Del 100% de la radiacidn solar, aprosimadamente un 25% es absorbida por |a
atmasfera; 1a parte del UY lejane por My v O en la termosfera v casi toda el resto de
radiacion UV par Oy en |a estratesfera,y amplias porciones del IR por el CO, v el HyO en la
tropasfera. Come consecuencia de estas absorciones, la radiacion que llega a la superficie
terrestre corraspende mayoritaniamente a la region dal visible [ver Figura 1.2}. Un 28% es
reenviado al espacio por reflexidn de las nubes v la superficie terrestre. & |a superficie llega
entances, un 47% de radiacién proveniente dal Sol, Ia cual er un 21% es absarbida por fos
continentes, un 25.8% es absorbida por los ccéanos v solo el 0,2% es usada por los

vegetales en la fotosintesis [3].
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Figura 1.2, Espectro de radiacidn sclar. (1) Radiacian de emisian de un
CueTpa negro a S800 K. (2) Curva de radiacion selar al nivel de |3

atmosfera, (3} Curva de radiacidn solar a nivel del mar [2].

La radiacidn absorbida por la superficie terrestre es a su wvez re-emitida haciz la
atmdsfera como radiacidn térmica, de fongitud de onda larga, durante las horas nocturnas,
Tambien hay re-emision no radiativa por la superficie mediante procesos de evaporacion y
conveccian. Todos estos fenamenos conducen al calentamienta de la troposfera [3], De
esta radiacion infarroja emitida por la Tierra, no toda afcanza el espacio exterior, debido a
que una parte es absorbida y re-emitida en todas direcciones por el COy, el H:0, particulas
atmosféricas y gases. Este fenomeno de re-direccionamiento de la energia IR térmica es
denominado efecto invernadero, causzante de que Ia temperatura de la Tierra sea ds 15°C,
en lugar de los -1B°C que tendria si no hubiera dispersion de la radiacion IR por los

camponentes atmosféricas [&],

Los gases cuyas energias de transicidn vibro-rotacional coinciden con las energias de
radiacion IR emitida por la tierra, es decir, aquellos cuyos espectros IR se encuantran en |z
region espectral de la radiacion térmica terrestre, e denominan gases de efecto

invernadero, entre los que e destacan el digxido de carbono, metano, dxido nitroso v los
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compuestos organicos volatiles, Los COWs absarben radiacidn en reglones del espectro
electremagneético en las cuales el CO, v el agua son transparentes, v ademas absorben la
energia de manera mas eficaz que el didxido de carbono, por e que [os cambios en sus
concentraciones atmosfancas pueden alterar el equilibrio de las transferencias de energia

entre la atmdsfera, [a Tierra v el espacio, ¥ por 1o tanto cambiar el clima del planeta,

La efectividad de los diferentes gases en el calentamienta de la atmasfera v, por lo
tamto, en el baiance de la radicacidn troposférica se suele cuantificar madiante el llamado
forzamiento radlative FR (Rodiotive Forcing). 5¢ denomina farzamiento radiative al cambio
en el flujo neto de energia radiativa hacia la superficie de la Tierra, medida en el borde
superior de la troposfera (a unos 12 km sobre el nivel del mar) como resultado de cambios
internos en la composicidn de la atmdsfera o cambios en el aparte externo de energia
solar, Se expresa en W/m’. Un forzamiento radiativo positiva contribuye a calentar fa

superficle de la Tierra, mientras que uno negativo favorece su enfriamientg.

La temperatura media mundial ha aumentado por mas de 0,8°C a lo largoe del ditimo
sigho, v de hecho, la década del 2000 al 2010 ha sido el periodo mas caluraso registrado., La
mayoria de los eventos de precipitacian vy calor extremos que hemos visto en afios
recientes, son consistentes con lo gue podriamos esperar, dado esta cantidad de
calentamiento. Los clentificos proyectan gue las temperaturas medias de k& Tierra

aumentaran entre 1,1-6,7 °C para el 2100 [10],

1.3.2.3. "Smog’ Fotoquimico

“Smog” es un acronimo que proviene de la contraccien de las palabras inglesas
smoke |humo) v fog (niebla), Este acrdnimo se empezd a utifizar para un fendmeno en
forma de niebla gue se daba en Londres hace décadas, y estaba asociada a la guema de
carboén de alto contenido en azufre,

En la actualidad la mayoria de las grandes cludades, can abundante trafico o con
grandes industrias, sufren episodios de contaminacion denominados “smog™ fotoquimico,

que se manifiesta en forma de una neblina de celor amarillo-parduzee. El "smeog”
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fotoquimico se forma principalmente cuando los COVs emitidos a la atmasfera reaccionan
con los oxidantes troposfénicos, en presencia de axidos de nitrogeno y de radiacion solar, El
resultado es la formacion de contaminantes secundarios, como ozono troposférico y otros
oxldantes como peroxiacetiinitrato  [PAN), constituyentes esenciales del “smog”
fotoguimico v responsable del cardcter oxidante de este tipo de contaminacion [9].

La formacion de “smog" fotoquimico se ve favorecida cuande se dan ciertas
condiciones meteorologicas: tiempo soleado v calido, para que la radiacion produzca los
radicales iniciadores de la mayor parte de las reacciones formadoras del “smog”, v debe
haber un proceso de inversidn térmica, Normatmente, las capas de aire mds cercanas a la
superficie terrestre estan a mayor temperatura gue las que se encuentran mas arriba,
naciendo circular los contaminantes v favoreciendo su dilucidn. Sin embargo, cuando
oturre la contrario {inversion térmica), se forma una capa de aire fria que queda inmadvwil,
por debajo de una masa de aire mas calido, actuando como “trampa” para los

cantaminantes ¥ evitando su dispersidn.

1.2.2.4. Lluvia Acida

Las precipitaciones naturales son ligeramente acidas, en gran parte debido al didxido
de carbono disuelto. Esta acidez es muy debil, ya que el dcido carbonico no es capaz de
bajar el pH a menos de 5.6. Con la presencia de otros dcidos generados naturalmente, a
partir de oxidos de nitrdgeno v digxido de azufre, el pH del agua de lluvia en regiones
remotas no contaminadas, puede llegar hasta un valor aproximada de 5,0. Desde hace
unas pocas décadas, en determinadas reglones continentales proximas a zonas de elevada
industrializacion, @ agua de [luvia ha aumentado en acidez, debido @ la presencla en su
composicidn de cantidades mds altas de las normales de dcidos fuertes como el sulfdrico,
2l nitrico y ef clorhidrico.

La lluvia acida es potencialmente peligrosa para el medio ambiente, en especial
para loz peces de apua dulce y los bosques. El acide nitrica v al sulfirico se forman
principalmente a partir de NOy y 50, presentes en la atmosfera, mientras que acido
clorhidrico gaseoso se puede generar de la reaccidn del H:50, con NaCl presente en los

aerosoles marinos,
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En el mundo existen dos partes afectadas especialmente por la lluvia acida. La
primera se extiende desde el noroeste de los Estados Unidos hasta algunas zonas
colindantes de Canadd. La segunda se encuentra en la peninsula escandinava,

principalmente en Suecia v sur de Moruega [8].

1.3.3. Contaminantes Primarios

Les contaminantes primarios se definen como aguellos gque son emitidos
directamente 3l aire. Las fuentes pueden ser antropogénicas, hiogénicas o geogénicas. Una
ver en la atmosfera, estos gases estan sujetos a dispersion ¥ transporte, v
simultaneamente a transformaciones fisicas v quimicas, las cuales. dan origen 3 los
lamados contaminantes secundarios; definidos como aquellos formados a partir de fas

reacciones que sufren los contaminantes primarios en el aire.

A continuacion, se realiza una breve descripcion de las principales familias de gases

contaminantes atmosféricas v sus principales fuentes de emisian,

1.3.3.1. Oxidos de Carbowno

El mondxido de carbono (CO) no juega un papel significante en el grupo de gases de
efecta invernadero, sin embargo, lo hace de una farma central en la quimica de |a
troposfera a través de la reaccidn con el radical hidroxils, En muchas dreas la
concentracion del radical OH. esta controlada por los niveles de este dxido [11], En la
atmosfera, el monoxido de carbone se produce por la oxidacion del metano y otros
hidrocarbures comeo el jzopreng, También se forma en la superficie mediante la
combustian incompleta de biomasa v combustibles fésiles. Otras fuentes secundarias
menares son 1as gue constituven la vegetacion v los microorganismos de los continentes,

a5l como la oxidacidn fotoguimica de la materia argdnica disuelta en los acdanos.,
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La distribucidin estad lejos de ser uniforme en el espacio, las mayores concentraciaones
de CO se encuentran en regiones industrializadas como Europa, Este de los EEUL y Este de
Asia. La abundancia de €0 en el Hemisferio Sur es de 30 ppb (partes por billdn} en verano y
B5 ppb durante el invierno, mientras gue en el Hemisferio Morte estos valores son
aproximadamente & doble, v van desde &0 ppb en verano hasta 200 ppb durante e
irvierno, Mediciones de la abundancia de C0 sugieren gue globalmente, la concentracion
de CO aumentd levemente hasta el afo 1980, para luego comenzar a disminuir [12, 13],
debido posiblemente a la incorporacion de convertidores catalitices a 103 cafos de escape
de los automdviles, que han logrado disminuir las emisiones de gases contaminantes a la

atmasfera [14].

En lo referente al dioxido de carbono (CO;), es el producto final de la degradacidn
oxidativa de kos compuestas organicos volatiles en |a troposfera. & través de medidas de
digxida de carbono atrapado en los nocleos de hielo antdrtico, se ha estimade gue |3
cancentracion de este gas en [a atmasfera aumentd de aproximadamente 280 ppm |partes
par millen] en la epoca preindustrial a 391 ppm en 2012, un aumento del 39,6%. El IPCC
(Panel Intergovernamental sobre el Cambio Climédtico) afirma gue este incremento es
causada por emisiones antropeogénicas, principalmente por guema de combustibles fasiles

v deforestacion [15].

1.2.3.2. Compuestos de Nitrdgeno

El constituyente mayoritaric de la atmastera, nitrogeno molecular, es practicamente
imerte ¥ no interviene en la guimica de |a atmosfera. Los oxidos de nitrdgeno, NO y NO;
tienen gran refevancia tanto en la quimica de |a troposfera como de la estratosfera, y la
suma de ellos se define coma NQ,. Par otra parte, se denomina NO, a a suma de todas las
especies reactivas conteniendo nitrogeno (NO, ¢+ HNO: + PAN + HONG + NO; + NOg +
nitratos organicos) La especie mayoritaria procedente de emisiones antropogénicas as NO,
que se genera en los procesos de caombustidn cuando el Ny v el 05 del aire reaccionan a alta
temperatura. Pequefias cantidades de NO; <e praducen posteriormente por la oxidacion de

NO.
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Fuentes naturales de formacidn de dxidos de nitrdgena, en particular de NOQ san, |3
guerna de biomasa, procesos madiados por bacterias presentes en el suelo, y Ia oxidacidn
de amoniaco, debide a procesos fotoguimicos en los océanos y por algunas plantas

terrestres [17].

1.2.3.3, Oxidos de Azufre

El azutre es esencial para la vida zobre la Tierra. Los gases mas importantes que
contiensn azuire son: sulfuro de dimetilo (DMS), sulfuro de carbonilo (OCS), sulfuro de
hidrégeno (H;5), disulfuro de dimetilo (DMDS), disulfure de carbono (C5;) y didnide de
arufre [50y). Este dltimo se emite antropogénicamente desde la combustion de
combustibles fosiles, y de forma natural camo parte de las emisiones de los volcanes v la
quema de biomasa. Estas fuentes contribuyen en un 10% vy 2%, respectivaments, a las
emizlones de 50, 5in embargo, & principal fuente de azufre emitida a la atmdsfera en el
Hemisferio Sur, procedente de los océanos s DMS, y se genera en la actividad metabdlica
del fitoplancton marino. En |a atmasfera, el 50, se transforma en 504, v posteriormente, en
dcido sulfirico, que provoca la lluviz acida, deforestacidn de los bosques y formacidn de

aerosoles ¥ nieblas [2,5].

1.3.3.4. Compuestos Organicos Voldtiles (COVS)

El metano [CHy) es por lejos, el compuesta organico mas abundante en la troposfera,
Se produce primariamente a través de la descomposiclidn anaerobica de materia orgdnica
en los sistemas bioldgicos. Tambign es emitido durante la produccidn y distribucion de gas
natural ¥ petralep, se libera como subproducto de la mineria de carbdn v por ks
combustion incampleta de los combustibles {ésiles.  La cancemtracion de CHs en la
atmosfera se ha incrementado en un 150% desde 1750, desde un valor de 0,7 ppm en la
época preindustrial, alcanzando carca de 1,76-1,87 ppm en 2012, En- 2007, el IPCC estima
gue mas de la mitad de las emisiones de CH, son antropogénicas, de actividades humanas

como |a agricultura, el uso de combustibles fosiles y la eliminacion de desachas [17].
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Sin embargo el CH; se oxida de forma relativamente lenta en la troposfera {su tiempo
de vida atmosférico es de 12 afos), y por lo tanto na contribuye de manera significativa a la
formaciin de ozono, en comparacion con otros compuestos organicos. En este sentido, 1a
atencidn se ha centrado en los denominados compuestos arganicos volatiles, en los que se

engloba a todos los compuestas erganicos diferentes del metano,

Les COWs son emitidos a |a atmosfera a partir de fuentes biogénicas y
antropogenicas, a bien pusden formarse en fa atmdsfera como productos de las reacciones

de oxidacién de otros COWs,

A nivel mundial, se estima que las emisiones biogénicas de COVs no meténicos
alcanzan los 1150 Tg por afio, predominando en ellas las alguenas [isopreno,
manoterpenos v sesquiterpenas] ¥ COVs oxigenados {incluyendo zalcoholes, aldehidos,
cetonas v dcidos carbanilicos). Por otro lado, las emisiones antropogénicas no superan los
100 Tg por afo, ¥ consisten en —40% de alcanos, 10% de alquenos, 208 de hidrocarburos

aromaticos vy un ~10-15% de COVs oxigenados [ 18]

Enla Figura 1.3 se muestra la distribucien de fuentes antropogénicas de COVs en los
Estados Unidos en el afio 2005, de acuerdo a un informe preparado por la Agencia de
Proteccidn Amblental de los Estados Unidos (L5 EPA) La maver fuente de COWs
correspande a las emisiones por parte del parque automotor {47%), el 53% restante se
distribuve en emisiones provenientes del uso de solventes para la fabricacidn de pinturas

[29%}, industrias como refinerias y petroquimicas {11%) y otros usos (13%) [19].
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Los mecanismos atmosféricos de degradacidn de los contaminantes pueden ser de
Lipo fisico o quimice. La eliminacion fisica puede ser por deposicion seca o hdimeda sabre
la superficie terrestre v por fotdlisis; misntras que la principal via de eliminacién quimica
la constituve la reaccidn con los oxidantes traposfericos, mavoritariamente con el radical

hidraxila {OH-).

Figura 1.3, Principales fuantes antropogenicas de emision de COWs en
Estados Unidos en el afo 2005 [EPA] [129]

1.4. Principales Oxidantes Tropostéricos

Nuestra atmdsfera terrestre es el desting de una gran variedad de compuestos
guimicas emitidos por procesos naturales, v en los dltimos tempos, por las actividades
desarrolladas por el hombre, Estos compuestas son sometidos a procesos fisicoquimicos de
llmpleza, entre las cuales e destacan la exidacién con especies altamente reactivas, las

cuales =an producidas por la interaccion de ta radiacion solar con molaculas fotalabiles

os contaminantes emitidos con Liempos de vida cortes se degradan en la troposfera

ona.en la gue se centra el presente trabajo, La capacidad oxidativa de |a atmésfera viene
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determinada por las reacclones de los radicales hidroxilo [OH-) ¥ nitrata (NGy-), del ozona

[D) [18] ¥ los dtomos de cloro [C1) [20].

1.4.1. Radical Hidroxile (OH")

El radical hidroxile (OH:) ha sido reconocido como uma de las especies mas
importantes an la guimica de |la atmasfera [21,22]. Su importancia se debe a una mayor
concentracidn con respecta a otros oxldantes mas potentes como el atamo de clorg, o una
mayer reactividad gue otros oxidantes mas abundantes como el radical nitrato, Se estima
que a concentracidn promedic diuma de aste radical es de aproximadamente 1 x 10°
moléculas e [23.25],

Sus reacciones representan el principal proceso de remocion de muchos gases traza
de origen natural o antropogénico presentes en la troposfera tales como el monoxido de
carbono, metano, dxidos de nitrdgens y compuestos organicos volatiles, Es de gran
importancia indicar que la mayoria de estas reacciones de remocion conducen a |a
produccian de ozono en la troposfera, el componente princigal del "smog” fotaguimico,

La principal fuente de peneracién divrna del radical OH- en la troposfara es |a

fotdlisis del ozono troposférico en presencia de vapor de agua {reacclones 1.7 v 1.8).

05 # hv (A< 340 nm) = 0-'D) + O; (1.7}

O0'D) + H:0 = OH- + OH: (1.8)

Cado gue el desting de la mayor parte de los dtomos de oxigena electrdnicamente
excitados O D), producidos a través de la reaccidn 1.7, es la desactivacién celisional con
maléculas de 05 o Wy presente en 13 atmosfera (reacciones 1.9 y 1.10), sole una pequenia
fraccitn de dtomos de O4'D) producica radicaless hidroxilo. Por ejemplo, con un 50% de
humedad relativa y 300 K en la superficie de la Tierra, alrededor del 10% de los 'D-["[J]

genararan radicales hidroxila [2]. 5i bien 25 reacciones 1.7 y 1.8 conforman la principal via
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troposférica de formacidn de radicales OH-, en masas de aire contaminado dicho radical
puede formarse por foto-disociacion del acide nitroso HONO y del perdxido de hidrogeno
Hy(y, ¥ por reaccion del radical hidroxiperoxilo HO» con éxido nitrico NG (reacciones 1.11-

1.13).

O '0)+ N0 P) + N, (1.9)

QD)+ 020 (P) + 0; (1.120)

HONO + hv (A < 400 nm) =+ OH: + NO {1.11)

H:Q; + hw (k<370 nm) = OH: + OH- {1.12)

HOp + MO = OH- + NO;,  (1.13)

Como consecuencia de gue la mayario de las fuentes de rodicales OH- son
‘ Toltoltieas, este rodical es el principal oxidonte durante las horas del dia :

1.4.2. Radical Nitrato (NOs-)

Junto a la quimica atmaosfarica radicalaria iniciada durante el dia, en la troposfera se
producen procesos de oxidacion durante la noche debidos fundamentalmente a las
reacciones del radical nitrato (NO,-| [27]. Este radical es formado principalmente por la
reaccitn de oxidacidn relativamente lenta [k, l.,=3.5:-tI|:|"‘" em” maléculz” ' a 298K [28])

del MO, por moléculas de Oy (reaccidn 1.14].



MOz + Os = NO3 + Oy (1.14)

A partir de fa reaccion 1.14 se puede explicar el hecho gue la quimica del NDy sea
mas importante en los ambientes urbanos contaminados donde las concentraciones de las

aspecies precursaras (NOy v Os) son mayaras que en regiones rurales.

Li bien el radical nitrato se genara durante &l diz v |3 noche, soko se acumula durante
la noche. Esto se debe a que el NOy absorbe fuertemente en la region espectral del visible,
por lo gue es rapidamente fotolizado durante el dia produciendo NO; o NO, dependiendo

de |3 longitud de onda gue incide sobre éste |8,29] {reacciones 1.15 v 1.16].

MOy + hv (A< 700 nm] = NO + Oy (1.15)

NGOy + hv (k<580 nm] = NO; + O ) (1.18&)

5 bien la reactividad del radical NOy es menor que la del radical DH-, su
concentracion promedio nocturna LEHIHB moléculas em ™ [30]) es aproximadaments 100
veces mas grande que la del radical hidroxilo, lo gue lo convierte en el principal oxidante

durante la noche,

1.4.3. Molécula de Ozono (0Os)

El ozono es el tercer oxidante mds importante presente en la troposfera, actuando
cama agente de remocidn de compuestos insaturados emitidos a la atmasfera, siendo su
reactividad frente a tales compuestos, en general menor que la de los oxidantes

troposférices mencienados anteriormente [radicales OH- y NO - ),
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La principal fuente de ozona en la tropostera es |a fotdlisis de MO, [31], proveniente

principal menta de emisiones de origen antropogenico (reacciones 1,17 y 1,18},

NO; + hy (A <420 nm) = O {'P} + NO (1.17)

o 'Fl +0: 20y (1.18)

Otra fuente de ozono troposférico corresponde a las transferencias de Oy desde la
estratosfera a la troposfera, siendo estes procesos de escasa importancia dado que
aportan minimamente a la concentracion de ozono en la regidn baja de la atmdsfera. A
partir de estas contribuciones se obtiene una concentracion promedic de ozono
troposférico de 7x10" maléculas cm™ [32), la cual es aproximadamente constante durante

el dia ¥ la noche, como consecuencia de su tiempo de vida relativamente largo gue le

permita sabrevivir en las haras nocturnas,

1.4.4. Atomo de Cloro (CI)

En los ditimos afos, ha tomada gran interés el estudio del papel de los 2tomos de

Cloro en la troposfera, concretamente en la capa limite marina.
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Lo copa limite atmosférica se gdefine como aguella parte de o atmdsfera influencioda
directamente por la superficle de la Tierro, y que responde o forzomientos superficioles con

ung escoia de Hempo aproximodo de uno hora o menos [33],

srmsEmmsra s e e et

Los farramientos que ejercen mayor influencio desde fo superficie son o friccion del

suelo, lo tronsferencia de color, o evaporacion, lo emision de contaminantes en su interior y

BmEa

o modificocion de log flujos por couses froposfericas,

Lo copa de fo otmdsfera ubicada sobre los océonos se conoce como capa fimite

atmosférica maring.

L
TmapasmEs e

Los atomos de cloro son muy reactivos con una amplia variedad de compuestos
arganicos, y de este modo, concentraciones relativamente pequefias de dtomos de cloro

pueden competir con el radical OH: y el radical NO3- en los procesos de degradacion de

COVs en la atmasfera,

La principal fuente de dtomos de Cl en la atmosfera es la fotdlisis de precursores de

cloro generados durante la reaccion heterogénea de aerosoles de sal marina con dxidos de

nitrégeno [34,35] (reacciones 1.19-1.21}

NaCl(s) + M;Os(g)—= MaNOsls) + CING4(g}  (1.19)

NaCl (s) + 2 MO;{g) = NaNO4ls) + NOClig) (1.20)

NaCl{s) + CIONO,{g) = NaNOs(s) + Chig)  (1.22)
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Durante el dia, ef clorurn de nitrile [CING;), cloruro de nitrosilo (NOCH) y cloro

muolecular (Cl;) san rapidamente fotolizados para generar atomos de CF (reacciones 1.22-
1.24),

CIND, + hv (L <500nm)= ND; + € (1.22)
NOCI + hy (A <370 nmj—= NQ + CI (1.23)

Ch + hv [A <370 nm)= 2 Cl (1.24)

La concentracion de atomaos de cloro Cl- en la atmodsfera no es conocida con certeza y
varia muche con respecto al momente del dia y el lugar en que se mida. Spicer y
colaboradores (1998) [36] observaron que la concentracion de atomos cloro varia en las
zanas costeras en un rango de (25-400) x 107 atomos cm”. Si bien las constantes de
velocidad para las reacciones de atomas de €1 con |a mavoria de los compuestos organicos
en fase gaseosa son dos drdenes de magnitud mayor que aquellas para el radical OH: [37],
la velocidad de remocion de los OV por dtomos de O dependerd de la concentracion
tropasférica de dicho oxidante, Asl considerando una concentracian promedio tropasferica
de 1% 10° dtomos cm”® [38], podemos sefialar que los dtomas de Cl- no se presentan a
escala global como una via competitiva a la del radical OH- en la oxidacion de COVs. Sin
embargo, ¥ dado que los niveles de concentracian de los oxidantes OH- y Cl- se asemajan
enla capa limite manna y regiones costeras, v que la reactividad del CI- hacia los COVs es
mayar que [a del radical OH-, el cloro atdmico definitivamente juega un impartante rol en

dichas situaciones [39].
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1.5. Reactividad de los Compuestos Organicos

Volatiles (COVs) en la Troposfera

Globalmente, la principal via de eliminacién de los contaminantes atmosféricos es
por sus reacciones con los radicales OH- y NOs, atomos de Cl- y O, Las transformaciones
fotoquimicas en fase gaseosa iniciada por estas especies oxidantes, las cuales involucran la
degradacion troposférica de los COVs, va sean saturados, insaturados, oxigenados y/o
halogenados, biogénicos o antropagénicos, proceden principalmente por mecanismos de
abstraccion de atomas de hidrogeno presentes en la estructura quimica del COV, o adicion

del radical, atomo o molécula, siel mismo presenta insaturacionas [40],

1.5.1. Reactividad de los COVs Saturados

Con el objeto de presentar el mecanismo de reaccidén esperado que tendria lugar
durante la oxidacidn atmasférica de un COV saturada, nos valdremos de la reaccion entra

el radical OH- vy un compuesto organice BH,

La primera etapa del mecanismo de reaccian involucra la abstraccion de un atomo

de H que conduce a la formacidn de un radical alquilo R- (reaccion 1.25).

BH + OH- =R + H;0  (1.25)

la siguiente etapa es |a reaccion de este radical R- con oxigeno molecular,

conduciendeo a la formacién de un radical alquilperoxilo ROO- {reaccion 1.26).

B+ Cy= ROD:  [1.26)
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La vida media de estos radicales es relativamente corta (segundos], pera puede
llegar a ser maver bajo condiciones de atmdsferas limplas. Mo reaccionan apreciablemente
con la mayorfa de los gases presentes en la atmdsfera como nitrdgeno, oxigeno, agua,
azono, hidrocarburos, didxido de azufre o ameniace. Sin embargo s reaccionan con oxidos

de nitrdgena (NO v MO v con otros radicales alguilperoxilo.

En presencia de MOy, el radical alguilperoxilo ROO- puede oxidar al oxido nitrico NO,
transformindose en el radical aleoxilo [RO-); o bien enlazarse al NO dando lugar a la
formacian de alquilnitratos (RONO;). Asimismo, el ROD- puede proceder por otro canal

qua involucra al NO;, ganarando peroxialguilnitratos ROOMNO, (reaccion 1.27-1.29).

ROO- + NO—RO- +NO;,  (1.27)

- RONO, (1.28)

ROO- + NO; = ROONO, (1.29)

Ef desting de los radicales RO: formados en la reaccidn 1.27 es de gran importancia,
ya que las vias de reaccion en las gue participen determinaran la naturaleza de los
productos finales penerados durante |a degradacion atmosférica del COV de interés. Asi,
estas intermediarios pueden desaparecer par tres vias de reaccidn: [a reaccidn con Oy, la
descompaosicion ¥ la isomerizacion [40],

La reaccion del radical alcoxilo con Oy, via abstraccion de hidrogeno, conduce a la
formacion de un producto carbonilico (aldehido o cetona) v diel radical HOy, el cual oxida
atra molécula de NG, o que conlleva la regeneracian de radicales hidroxilo (reacciones

1.30y 1.31).
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RO 4 Dy =+ HO, +RCHOD (1.30)

HO, + NO = HO- + NO; (1.31)

Otro canal de reaccion de los radicales RO- es su descomposicidn térmica, con
formacion de un compuesto carbonilico y un radical alguilo. 5e debe destacar que la

ruptura se da en forma tal que se genere el radical alguile mas estable [reacciones 1.32).

RO- =Ry +RLCHO  {1.32)

Un tercer modo de reaccion de los radicales aleoxila es la  lsomerizacidn
intramalecular. Este proceso conwvierte al BO- en un radical hidroxialquilo v transcurre
generglmente a traves de la formacion de un estado de transicion con astructura analoga a

la de un anillo de seis miembros.

En |2 Figura 1.4 se muestra el mecanismo de oxidacian de compuesto organica RH

por su reaccion can el radical hidroxilo:

1.5.2. Reactividad de los COVs Insaturados

Los mecanismos de reaccion gue invelucran compuestos orgdnicos Insaturados,
praceden preferentements por adicion del agente oxidante al doble o triple enlace. Con |a
finalidad de ejemplificar dicho mecanisma, emplearemos la reaccion entre el radical OH: y

el compuesto orgdnica RCH=CH;,
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I+ cacbanilico)

Figura 1.4, Mecanisme de degradacion oxidativa del

compuesto  organicoa RH por  radicales hidroxilo.

Comeo se indicg previamente, a reaccion tiene lugar cuando el radical OH- se adiciona
um atomo de carbono del doble enlace de RCH=CH;, produciendo un radical 1,2-
hidroxialguila. Dado que 2] radical generado es un radical alquile sustituide, seguird una
secuencia similar de reaccién que los radicales alquilo generados por procesos de
abstraccién de H ([reacciones 1.33-1.35), Una wver formado el radical hidroxialcoxiio
RCH{OCHLOH, gl mismo podra seguir alpuno de los canales indicados anteriormente para

las radicales alcoxila,

RCH=CH, + OH- - R[-CIHCH,OH  (1.33)

RI-C)HCH:OH + O; —* RCH{QO:JCH;OH {1.34)

RCH{OGJCH,OH + NO - RCH{O-JCH,OH + NOy [1.35)
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2. Camaras de Simulacion
Atmosférica: Validacion del
Reactor y Estudio de
Productos

El vertiginaso aumento de los actividodes ogricolas e industrinias y o proliferacion de!
pargue gutomotor hon introducido fundamentalmente en las oltimas decagas, una &
modificocion en la composicion quimico de lo otmasfera gue omenazo con romper su
egquilibrio. Un gron numero de emisiones de compuestos organicos voldtlles [COVs] de
origen antropegénico estdn afectonds o lo atmasfere v o los proporciones de las distinias
especies gue lo componen,

n
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& causa del escase control de dichas emisiones se han presentado una gran variedad
de fepomenos perturbadores de la atmodsfera gue son perjudiciales para la salud v el
desarrallo arménico de los seres wivos; por lo tanto resufta de interés contribuir al
entendimiento del comportamiento de la quimica atmaosférica, para lo cual es esencial
realizar el estudio cinético ¥ determinar el mecanismo de las reacciones de las diferentes

eipecies presentes en la atmosfers, a fin de conecer el destine de éstas.

LSin embargo, debide a la complejidad de los procesos atmosféricos, se hace
necesario el uso de modelos de calidad de aire basados en cddigos computacionales, y que
tienen como objetivo predecir v evaluar los efectos de las emiziones contaminantes en la
atmosfera, Dichos modelos emplean datos cindticos y macanisticos de las reacciones de
degradacion folo-oxidativa de los compuestos emitidos, reportados por diferentes

lahoratorios del mundo,

Loz comaoras de simulocion de condiciones otmosféricos corstituven unog tecnico

especialmente aproploda para el estudlo de reacciones en fose goseosa, reallzande los

experimentas en condiciones cercanos o fas de lo atmdsfera real [1],

"sasaEa

Las aplicaciones generales de estos reactores foto-guimicas incluyen:

=

* Reproduccian de las transformaciones atmosféricas de los compuestos arganicos
volatiles.

® Determinacian de los coeficlentes de velocidad v productos de reaccidn.

* Elucidacién de los mecanismos de reaccion.

* Estudio del material particulado, formacion y determinacian de sus propiedades,

Las camaras de simulacion varian en el disefio v en sus caracteristicas técnicas. Las

principales variables son la fuente de radiacion [externa o internal, fa forma ¥ estructura,
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las sistemas de obtencian de afre, 1as capacidades instrumentales, las técnicas analiticas y

aplicacianas ambientales,

Segdn |3 FUENTE DE RADIACION las cémaras pueden dividirse en dos categorfas:
cdmaras externas, cuya fuente de radiacion es el Sal y camaras internas con |uz artificial. La
principal ventaja de las cdmaras al aire libre es la dispenibilidad de luz natural, con todo el
rango de longitudes de onda de la radiacién solar, proporcionando resultados mas
rezlistas. El emplen de lamparas en camaras interiores permite fijar las condiciones de
radiacion, poder operar independientemente de las condiciones ambientales y realizar un
contral mas preciso de la temperatura v humedad, a diferencia de lo que ocurre en las
camaras externas, en donde el espectro selar variz con la nubosidad v el angulo cenital
salar.

Sepiin el TAMARO, existen foto-reacteres de unos pocos litros hasta cientos de m”,
Los de volumen pequeno consisten en sistemas reducidos con luz artificial para generar
radicales, dispositivos de analisis v una linea de gas para a3 introduccidn de los gases
precursores y de los reactivos, Los reactores de gran volumen son instalaciones altamente
equipadas con wnza alta relzcian superficie-volumen, reduciendo asi los efectos de
interaccion de los compuestas can fas paredes.

Respecto a los SISTEMAS DE OBTENCION DE AIRE, existe la posibilidad de uso de
mezclas de nitrdgens/oxigeno o sistemas de filtracion v purificacidn del aire externo. La
principal ventaja en el uso de upa mezcla sintética de gases es el grado de pureza del gas
bano en el interior del foto-reactor, mientras gue el gran inconveniente es su elevado
Casko.

Las CAPACIDADES INSTRUMENTALES ¥ TECNICAS ANALITICAS integradas en los
simuladores dependen principalmente del enfogue de las investigaciones y lineas de
trabajo. Existen camaras de simulacidn centradas principalmente en el astudio del material
particulado, con instrumentacion enfocada en la determinacion tanto de la composicien
como de las propiedades fisicas del material particulado. Otras camaras se centran en la
determinacion de parametros cinétices, principalmente de especies gaseosas, con lo que la

instrumentacicn basica son sistemas dpticas.
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En el presente copitulo se defolo jo validacion de ung camarg de simulacian
almosférica de gron volumen, construida en nugstro loboratorio, ubicodo en el INFIQC
{instifuto de Investigociones en Fisicoguimica de Cdridaba)l, departamento de Fisicoguimica
de g Focultod de Clencios Quimicas de o Universidod Nacional de Cardaba, Dicha reactor
tiene cama fin estidiar o degradacion de COVs presentes en la gtmasfera con axidanies
troposféricos toles come los radicales (ibres OH v NOy, dtomas de € y moléculas de 0., De
manerg complementario se presento lo identificocion y cuantificocidn del rendimiento
molar de los productas de una reaccion de referencia, ‘o cuo! fue lleveda a cobo parg
evoluar el carrecto funcionamiento de dicho sistemo experimental. Los resultados obtenidos
seron discutidos en térmings ael rendimiento molar de reaccidn determinada con el sistema
puesto a punito, en comparocion con las datos cinaticos existentes en (iteratura,

= -
faag T

2.1. Sistema Experimental

El sisterma experimental estd formado por tres componentes principales: una linea
de vacio, una camara de simulacion atmosférica y un sistema de deteccion, En |z Figura

2.1 semuestra un diagrama simplificado del sistema experimental,

2.1.1. Linea de Vacio

La linea de wacio opera como sistema de manipulacién de los reactantes, a través de
fa cual ze reallzan las acciones de purificacion y cargado de'los mismos en el reactor. Este
sistema de vacio construido con vidric Pyrex, presenta en su disefic una tuberia con varios
puertos de entrada de X de pulgada y un conjunto de balones de diferentes volimenes
calibrades de 326, 1156 y 3350 cm’. Uno de los balones es seleccionado para la
incorporacion de los reactantes a la camara de simulacidn, de acuerdo a la presién de

vapor de los mismas v la masa que se desea introducir en el reacter, La Introduccidn de los

=
44
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resctivos gaseasos se realiza por expansion desde los recipientes que los contlenen, a la

linea de vacia, previaments evacuada. El procesc de evacuacign del sistema se realiza

mediante una bamba de alto vacia Edwards E2MI1E, an donde [os productas gaseosos, son

retenidos en una trampa fria de nitropena liquida, previe al ingreso de la bomba, para

evitar que contaminen la misma. La presian en la linea de vacio se mide con un manometro

de capacitancia MKS Baratron (0-1000 Tarr). Desde el balon, los reactivos son arrastrados

hacia la cdmara por una corriente de nitrogeno o aire ultra purg,

Ly —=
LAy ==
W —=
Ly —
Ly —=
iy —

lector de presian

(TR

LINEA DE VACHD
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—_— er'\—r e
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LTELLA DE DETECCIAN
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Figura 2.1. Esquema de los componentes del sistema exparimental: linea de vacio, camara de

simulacign de condiciones atmosféricas v sistema de deteccion.
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2.1.2. Camara de Simulacion Atmwosférica.

La cdmara de simulacién de condiciones atmosféricas consiste en una cublerta de
Tefldn de un volumen de 44890 [1,34m x 1,34m de base v 2,5m de altura), la cual se
encuentra sujeta por una estructura de aluminio (ver Figura 2.2}

La camara estd rodeada por doce lamparas negras (Philips, 36W) que emiten
radiacion de i..=365am y doce ldmparas germicidas (Philips, 36W) cuya i, es de
254nm. La intensidad de la radiacidn es controlada por la cantidad de [dmparas
encendidas. Con el abjetive de maximizar la intensidad de la radiacion gue incide en el
reactor, se dispuso una cublerta reflectants de aluminio que recubre |2 pared interna de
los paneles que soportan dichas ldmparas.

La camara es |lenada con aire ultra pure obtenido a partir de un compresor de aire
convencional, el cual cuenta con |a siguiente secuencia de filtros FESTO: purga de agua, un
filtro coalescente, cuabro filtros cicldnicos de material particulade (40um, Spm, lpm,
0,01pm} y un filtro para compuestos organicos volatiles.

La presidn en el interor de la cdmara es medida con un mandmetro de capacitancia
MES Baratron [D-1000 Tarr), Durante los experimentos la temperatura v humedad relativa
son medidas en el interior del reactor mediante un transmisar electrdnico de temperatura
v humedad E+E serie EE3L. Los valores registrados de humedad relativa se encontraron por
debajo del 5%, Todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente (298 = 2
K} ¥ prezsian atmosférica (750 £+ 20 Torr). La ausencia de COVs fue confirmada mediante
cromatografia gaseosa, por la tanto la calidad del aire obtenido asegurd adecuadas
condiciones experimentales.

Después de cada experimento la cdmara se limpid mediante un flujo continua de aire
ultra puro, hasta que se consiguid las condiciones de humedad adecuadas y se corrabord |a

ausencia de COVs,
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2.50m

1.3 m

1,34 m

Flgura 2.2, Esguema de la cdmara de simulacidn de condiciones atmosféricas. {1}
Trapsmisor electrdnico de temperatura y humedad, (2) 5alida de aire contaminadao
durante el proceso de limpieza. [3) Entrada de aire ultra puro durante el proceso de
limpieza. {4} Tuba de acera inoxidable para entrada de reactantes desde la linea de
vacio |5} Tubos de acero Inoxidable para toma de muestra gaseosa desde el interor
del reactor, (&) Puerte de tefldn para toma de muestra por jeringa o introduccon de

reactantes en fase liguida, [7) Ventilador de Tefldn,
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2.1.3. Introduccion de los Reactantes

Los reactantes pueden ser introducidos en el reactor de diferente maners, de
acuerdo lo que resulte mas conveniente para cada caso. Los reactantes en fase gaseosa son
arrastrados por una corriente de aire ultra pura, a traveés de un tubo de Teflon, desde la
linea de vacio descrita anteriormenta hacia el centro del reactar, atravesando un tubo de
acero inoxidable de 1,2m de fongitud. El cdlculo de las concentraclones de los reactantes
enel interior de la cadmara se realiza empleando la ecuacidn de estado de los gazes ideales,
para fo cual se debe tener en cuenta el volumen del reactor, el volumen del balén calibrado
uiilizado para la carga de dicho reactante v la presicon introducida del mismao, ademas de

las condiciones de presion v de temperatura en el laboratorio {ver Anexa |).

Por otro fada, para el ingreso de los reactantes liguidos, el reactor cuenta con un
puerto de teflon {ver Figura 2.2} al que puede incorpararse una llave de alto vacio de paso
recto (~—5mL), modificada para colocarle un “septum® de silicona/Teflon (ver Figura 2.3). A
través la misma se inyectan los reactivos al interior del reactor en fase liquida,

directamente en una corriente de aire ultra puro a gran velocidad,

reactiva
liquido

l

aire — (] \j—\ D— aire
{ingreso al reactor)

Figura 2.3. Esgquema de la llave de alto vacio de paso recto madificada, por la cual a traves
de uma corrente de aire ultra pure se ingresan los reactives liguides al Interior de la

camara de reaccidn.
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2.1.4. Sistemas de lnictacion de la Reaccion

La generacidn del radical DH-, necesario para iniciar 12 oxidacian de los COVs, se llevd
3 caba mediante |a fotalisis de etil nitrito {CHyOH:DOMNO) en présancia del oxigeno del aire,
utilizande [amparas de longitud de anda larga (2=360 nm). El etil nitrito fue sintetizado en
nuestro laberatorio & partir de nitrito de sodio, alcohol etilico v dcido sulfdrico (ver Anexo

I}, de acuerde al métodoe descrito por Atkinson y colaboradores {1981) [2]. Los procesos

gue ocurren san (reaccion 2.1-2.3):

CHiCH,ONOD + hv = CHiCH;0 + NO (2.2)
CHiCH;O + O3 = HOy + CHCHO  (2.2)

HOp +NO = OH- + NOQ;  (2.3)

2.1.5. Toma de Muestra

La camara cuanta con tres tubos de acero inoxidable, a traves de los cuzales se extrae
muestra en forma paseosa desde gl centro, la parte superior 2 Inferior del reactor. Estos
estan conectadaos mediante tubos de Teflén de X de pulgada a una vilvula manual de pasa
multiple [de 1 ¥ 5 mll VICI Yalco Instruments Co. Inc. Las muestras son tomadas
pericdicamente desde el reactor a traves de dicha valvula. En las Figuras 2.4 v 2.5 se
mugstran un diagrama. del sistemna de toma de muestra descrito v un esquema dal

funcionamiento de |z valvula de paso multiple, respactivamente.

El puerto de Tefldn mencicnado en el apartado 2.1.3 puede utilizarse,
alternativamente, para el muestrec a traveés de una jeringa para gases o empleando la
técnica de micro-extraccién en fase solida, SPME |Solid-phase Microextraction), Esta
1écnica se describe en el sigulente capitulo. Para elio se reemplaza la llave de paso recta,

conectada al puerto, por un “septum” de silicana.
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Figura 2.4, Diagrama del| sistema de toma de muestra en farma gasensa desde el reactar, a

travas de la valvula de pasoc multiple.

POSICION & POSICION B
columna columina
entracs o entrads
vacio

miestra MdELrE vf -

= =] ;
)
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Figura 2.5. Esquema del funcionamiento de la valvula de paso multiple. En la POSICION A, luégo
de hacer vacio, el joop 1 se carga con la muestra. En la POSICION B, la muestra retenida en el

toop 1 se arrastra a traves del gas partader hacia el interior de la columna del CG,
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2.1.6. Sistema de Deteceidn

Mdltiples técnicas son empleadas en fos estudios atmosféricos para determinar queé
compuestos ¥ en gué cantidad se encuentran presentes durante |3 reaccidn. Asl, se puede
enumerar técnicas como la Absorcidn, Fluerescencia, Quimiluminiscencia, Espectrometria
de Masas, Cromatografia de Gas-Masa y FID (Flame lonization Deteclor), Espectroscopia
Infrarreja por Transformada de Fourler, entre otros. En los trabajos de esta tesis se ha
utilizado come sistema de deteccidn un cromatdgrafo de gases Clarus 500 Perkin Elmer
1CG) con un detector por ionizacidn de llama (FID), acoplada a un espectromers de masas

Clarus 560 & Perkin Elmer [M5S).

-
"

Lo cromotogrofic de gases es5 uwno Mcnica de separaciom, identificacion v
cuantificacion bosoda en o distribucion de las componentes de una mezcla enkre dos foses

Inmisciiles, ung estacianaria v otra mowi

Fassmnsamnnnnnann’

Esta técnica utiliza coma fase movil un gas inerte gue fluye a través de una columna,
que contiene a la fase estacionaria [3]. Los componentes basicos de un cromatografo de

gases, se muestran en la Figura 2.6y se detallan a continuacien:

7

* El GAS PORTADOR es la fase movil en cromatografia gaseosa. Su misian es llevar
la mezcla de analitos, desde que se introduce en el sistema cromatografico hasta |2 salida
del detector, pasando a través de la columna donde se produce |a separacion de la mezcla.
Debe ser de elevado grade de purezs, guimicamente inerte ¥ no interaccionar ni can la
columna ni con los componentes de la mezcla, En los experimentos desarrollados durante
esta tesis se utilizd como gas portador, He de alta pureza (> 99,9995%) suministrado por la

empresa Linde.
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Figura 2.8, Esguema de los principales componentes de un cromatdgrafo de gases

espectrametro de masas,

* El SISTEMA DE REGULACION DE PRESION et necesario para conseguir un flujo
canstante de la fase movil gaseosa, o cual es de relevancia para garantizar resultados
repraducibles, En este trabajo de tesis se utilizé un flujo de columna constante entre 3,5-

4,7 mbL/min.

* El INYECTOR es el canal de Incorporacidn de los analitos a la corriente de gas
portador, v el de vaporizacion de las muestras, en el caso gue éstas sean introducidas en
fase liguida. Asl, la temperatura del inyector suele variar en funcidn del tipo de
experimenta, debiendo ser superior a la del punto de ebullicién del companente de la
mezcla menos volatil, para evitar condensaciones de la muestra en el mismo. El inyvector
utilizado en este trabajo es tipo “Split/Splitless”, es decir, permite con kas valvulas abiertas

o cerradas, dividiendo o pre-concentrando la muestra, respectivamente.

* EIHORNO cantrala la temperatura de la columna, parte esencial del cromatografo
de gases dado que contiene a la fase estacionaria y es en ella donde tienen lugar los
procesos fislco-quimicos en kos que se fundamenta la separacion de los analitos. La

calumna puede ser empagquetada o rellena, en las que la fase estacionaria liguida estad
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retenida en un sdlido inerte (soporte); o capilares, en las que la fase estacionaria se fija
sobre las paredes interiores de un capilar, Concretamente en este trabajo de tesis se
utilizd una columna capilar Elite 5 M5 {30 m » 0,25 mm 1D » 0,25 pm), que saporta una
temperatura maxima de operacidn de 350°C. La misma es una columna de silice fundida
recublerta con una fase estacionaria formada de dimetilpolisiloxano (95%) v difenila (5%)
[4]. El dimetilpolisiloxana, de fdrmula guimica (CH4)s5i0-]-Si{CH3):0-],-5i(CHa)3, ©5 un
polimero de siloxano totalmente metilado gue contiena unidades que se repiten, de
farmula -5i[CHa};0-, el cual es estabilizado por el biogueo de los grupos terminales con
unidades trimetisiloxllicas, de férmula (CHy)350-. El pequefio porcentaje de grupos fenilo

Imparte una naturaleza aromatica a la fase estacicnaria,

* El DETECTOR situado a la salids de la columna y a traveés del cual pasa el gas
portador junto a los znalitos yva separadoes, tiene por objeto medir las sefalas elactricas que
se griginan cuando los diferentes companentes de una muestra atraviesan el sistema de
daeteccion, Dichas sefales son amplificadas y registradas adecuadaments, abtenigndose
una serie de picos que constituyen el cromatograma. La posicion de los picos (tiempo de
retencion) se utiliza con fines cualitatives, mientras gue el drea de los mismos se relaciona
con fa concentracion de los componentes de la muestra inyectada. Coémo se menciond

anteriarmente este equipa cuenta con un detectar FID y un detector de masas.

El zistema de deteccion mediante ionizacion de llama FID, consiste basicamenta en
un quemador donde se piroliza la muesta en una llama de cxigeno e hidrégeno. Durante la
pirdlisis de la muestra se producen iones v electranes gue pueden conducir la electricidad a
través de la lama, Entre el extremo del quemador v un electrodo colector, situado por
encima de la llama; se aplica una diferencia de potencial de unos pacos cientas de voltios;
la medickn de la corrente que se origing [de unos ot A se realiza mediante un
amplificador operacional de alta impedancia. £l detector de jondracitn de llama respande
al numero de atomos de carbone que ingresan por unidad de tiempo, v por lo tanto es
sensible a la masa; cuanto mas atomos de carbong tenga una molécula, mas fragmentos se

praducirdn y mas sensible serd el detector al compuesto.
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Estas propiedades hacen del detector de ionizacion de llama uno de los detectores

generales mas utilizados para el analisis de la mayoria de los compuestos organicos,

Lo espectrometria de masas estd bosado en la deteccion de frogmentos o moleculas
previamente ilanizadas. Codao Hpo de molécula se frogmento de uno formo diferente
proguciendo un espectro de mosgs corocternsiico. Por.este mobivo, es muoy offl en o

identificacion de productos de reaocion

Smsmmmbd B R s RS

En & espectrometro de masas se producen principalmente tres procesos; primero la
ionizacion v fragmentacion de las moléculas en distintos lones, gue son acelerados &n un
campo eléctrico, En segundo lugar, los iones se separan en funcidn de su relacion
masafcarga mediants un campa eléctrico o magnética. Finalmente loz iones son
detectados.

El detecter de masas empleado en este trabzjo estd conectade a la columna
cromatografica, insertandose ésta en una linea de transferencia, gue se encuentra a 200°C
para evitar condensaciones de la muestra y prepara a los analites para que [leguen con una
temperatura adecuada a la fuente de iones, fa cual esta a 150°C,

La fuente de jones con 12 gue cuenta nuestro equipo s ionizacion electrénica, |a
cual esta muy extendida, sobre todo, en lo referente al muestreo de compuestos
arganicos. Los electrones s@ generan al calentar un filamento ceramico v luego colisionan
con las moléculas de la muestra en estado gaseoso,

Uma vez producidos los lones es necesario separarlos en funcidn de su masa. Esta
operacion se regliza en un analizador, El apalizador con el gue cuenta el equipe wtilizado,
es un cuadrupole, el mas utilizado en el andlisic de moléculas organicas. Consiste en un
dispositivo formado por cuatro barras cllindricas dispuestas paralelamente, sobre las gue
¢ aplica una commente continua, de tal Torma que la: barras diagonalmente opuestas
tienen el mismo potencial. El haz de lones proveniente desde la fuente atraviesa este
canjunta de barras por el centro de las mismas, Como el potencial a través de dichas barras

es constante, no tieme ningun efecto en el movimiento de los jones a lo largo del
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cuadrupcla, pero si sélo actuara esta corriente, [os iones pedrian dirgirse hacia fuera del
centro hasta cofisionar con las barras de cargas eléctncamente opuetas, Por este motivo,
se superpone ala corrlente continua una radiofrecuencia, gue actia alejando a les iones de
las barras cuando se encuentran a punto de colisionar can las mismas.

La trayectoria es dnica para cada relacion masafcarga, de forma tal gue el
cuadrupolo actda como un filtra v determina gue lones iran al detector [5]. Para la
espectrometria de masas es necesario ademas, gue el equipo trabaje en vacio, en toma a
10510 Torr. En nuestro caso este vacio se consigue mediante un sistema de bombas: una
primera bomba rotatoria EDWARDS RV3 v una segunda bomba turbomolecular de 70 L5,
Lina vez separadas los iones en el analizador son detectadas y transformados en una senal
que se pueda utilizar. Muestro equipo tiene instalada un multiplicador de electrones, en
donde Ios iones inciden sobre una placa recubierta por oxidos de tierras raras; al chocar
contra la placa, esta emite una carriente de electrones gue son acelerados hacia una
segunda placa, de |a cual se vuelven a arrancar electrones que son acelerados hacia una
tercer placa ¥y asi sucesivamente, Par medio de este detectar se consiguen amplificacianes
de la corriente idnica con factores de multiplicacién de 10° & mayores. Este tipe de
detector presenta el incoveniente que las corrientes inicial ¥ final no presentan una
proporcionalidad  suficientemente buena como para poder ser  utilizados en

determinaciones cuantitativas myy exactas,
Firalmente, el andlizis de los resultades se lfevd a cabo a través del softwore

TurboMass™ GC/MS versidn 5.4.2, proporclonado por el fabricante del eguipo, el cual

permite manejar tanto el detector de masas como el detector FID,

2.2.Validacion del Sistema Experimental

El correcta funcionamiento del sistema experimental descrito se corroborsd a traves

del estudio del rendimiento molar de productos de la reaccidn del radical ©H con 1-
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penteno {reaccidn Z.4], a temperatura ambiente (298 + 2 K) v presidn atmosférica (750 &

20 Tarr). Esta reaccion fue previamente estudiada por Atkinson v colaboradores (1995) [6].

OH- + 1-pentena = butiraldehido + otros productos {(2.4)

2.2.1. Reactivos Empleados

* Ny Linde 999,999% (CAS: 7727-37-9]

* O Linde 99,999% (CAS: 7782-44-7)

* He, Linde =99,9995% (CAS: 7440-59-7)

* NO, AGA > 93,0% (CAS: 10102-43-9)

* 1-penteno, Aldrich 2 98,5% (CAS: 109-67-1)

* Butiraldehido, Sigma Aldrich 99% (CAS: 123-71-8)

* Formaldehido, Sigma Aldrich 37% p/v en agua [CAS: 50-00-0)

* 0-(2,3,4,5,6)-pentafluorobenzilhidroxilamina (PFBHA), Aldrich = 58% (CAS: 57981-02-9)

* Etil nitrito fue sintetizado y purificado en nuestro laboratorio (ver Anaxo 1),

Los reactivos orgdnicos fuercn desgasificados y purificados mediante ciclos de destilacion

al wacia,

2.2.2. Comprobaciones Previas a los Experimentos de

Rendimiento de Productos

En primer lugar y antes de comenzar con los experimentos correspondientes al

estudio de productos, se realizaron las pruebas que se detallan a continuacion:
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* ESTUDIO DE LA PERDIDA DE REACTIVOS CON LAS PAREDES DEL REACTOR. Una
vez introducido en el reactor el reactivo objeto de estudio, se realizaron corridas
cromatograficas a lo largo del tiempo, para corroborar que fo ocurriera disminucion en la
concentracidn del misme; lo contrarie, seria indicative de pérdidas del reactante por
reacciones heterogeneas.

* FOTOLISIS DE LOS REACTIVOS. Bajo las mismas condiciones experimentales, pero
en ausencia del precursor del radical DH-, el reactive presente en el reactor, se sometid a la
accidn de la luz ultravioleta {2=365 nm) durante un liempo equivalente al empleado en los
axperimentas llevados a cabo para la determinacion del rendimiento molar de productos.
El cbjetive fue analizar la posible disminucion en la concentracion de los reactantes y
productas por fotdlisis.

En los experimentos llevados a cabo para evaluar fa fotdlisis de los compuestos
estudiados, v las reacciones de los mismos con |as paredes del reactor, la disminucion total
de |a concentracion de los reactantes {reactivos v productos| fue despreciable, con un valor
infarior al 2% de la concentracion inicial,

* REACCIOMES ENTRE LOS REACTANTES ¥ EL PRECURSOR DE LA ESFECIE REACTIVA
|REACCIONES OSCURAS). Para comprobar la ausencia de dichas reacciones, una ver que se
introdujeran todos log reactantes ¢ ¢l precursor en la cdmara, e tomaran cromatogramas
sucesivos para observar s ocurria disminucidn de alguno de los compuestos de interas en
ausencia de fotdlisis. Se debe destacar que en dichos experimentos na se observaron
reacciones oscuras, para el precursor del radical OH- empleado.

* ESTUDIO DE REPRODUCIBILIDAD DE LAS AREAS CROMATOGRAFICAS. Se
ingresaron al reactor reactantes y productos, se tomaran sucesivamente muestras y se
registraron las dreas de los picos cromatograficos, con el fin de determinar el error
carrespondiente al método de andlisis del CG-FID v el error concerniente al proceso de
extraccidn de la muestra. La reproducibilidad de [as dreas cromatogrdficas en todos los

experimentos realizados fue superior al 50%,
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2.2.3. Pardmetros Experr'mentaff:s

Antes de comenzar el andlisis de productes es importante seleccionar los parametros
experimentales del sistema de deteccidén para chtener una buena resolucion de los picos
cromatografices y asl poder realizar un seguimiento adecuado del proceso.

En la Tabla 2.1. se exponen las condiclones fijadas en el CG-FID tras su optimizacion,

Tabla 2.1. Pardmetros experimentales en el sistema de deteccion {CG-FID].

Pardimetros fifades en ¢l OG5 -FID

Flujo de He 47 mL/min
Temperatura del inyector 200°C
Temperatura de la columna Isoterma 32°C
Temperatura del detector 300°C
split 1:100

2.2.4, ldentificacién de Productos

Para llevar a cabo el estudic cualitativo de los productos de la oxidacion de 1-
penteno, iniciada por su reaccidn conoel radical OH-, se intradujeron en el reactar 1-
penteno, CHyCH;ONO {precursor del radical OH-), v MO, el cual es agregado a la mezcla de
reactantes para evitar la formacian de Oy, ¥ por lo tanto de radicales MO, [¥]. Los reactlvos
te introdujeron en fase gaseosa a partir de la linea de vacio, utilizando aire como gas
partador.

La concentracion inicial de los reactantes en los experimentos de identificacion de

productos fue, en unidades de molécula cm *: 4,7-6,5 x10™ para 1-penteno, 85 10,0 x10™
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para CHiCH:ONO v 1,2-54 x10" para NO. La fotdlisis se realizd wtilizando & lamparas
negras [#=360 nm), |as cuales se mantuvieron encendidas por periodos de t=60-180 5.
Luego de cada periodo de fobdlisis se tomaron muestras desde el reactor, en fase
gaseosa, empleande la valvula de paso multiple descrita en el apartado 2.1.5, v mediante la
técnica de micraestraccion en fase solida combinada con derivatizacion, Dicha técnica se
detalla en el capitulo 3, apartado 3.1.1.4,
La identificacién de los reactantes v productos se Hevd a cabo a partir de los dos

gistemas de deteccidn mencionados anterormente:

* AMLISIS DEL ESPECTRD DE MASAS. La identificacion de los productos se lleve a
tabo mediante una comparacion gue realiza el espectrometra de masas entre el espectro
de masas del producto (sustancia desconocida) y el espectro de una sustancia que aparece
en la base de datos, asto es. determina la diferencia entre las intensidades de los picos
espectrales a una masafcarga dada. Una similitud entre estos espectros = 50 % se
considera aceptable,

Puede ocurrir gue 105 productos no estén en la base de datos v por lo tanko no
puedan ser identificados por el M5, En estos casos debe ser af propio investigador 1 que
analice el espectro para determinar de qué compuesto se trata, analizando el ion molecular

¥ 5us fragmentaciones,

* AMALISIS DEL TIEMPO DE RETENCION (CG-FID), 58 comprueba que el tiempo de
retencign del producta generado durante fa reaccian en estudio coincida con gl de una
muastra comearcial del mismo. 5iesto no acurre, la-asignacidon del espectra de masas no ha

tido correcta y debe repetirse el procedimiento con un nueve compuesto.

Lo wver iniciaga o reoccign, se obsendg lo oporicion o8 dos nuevos picos
cromotograficos carrespoadientes @ los productos de reaccion, os cuales fueron asignados

coma butiraldehido v farmaldehido.

Faammdnbnmn A
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El muestreo de 1-penteno vy butiraldehido se llewd a cabo empleando la vilvula de
paso multiple. La deteccidn de formaldehido, en cambic, se realizd utilizando |a téonica de
microextraccion en fase sdlida combinada con derivatizacion, y dicho producto fue
identificado a partir de su derivado por su reaccién con PFBHA. En las Figuras 2.7 ¥ 2.8 se
midestra un ejemple de los cromatogramas obtenidos a partir de las dos tipos de muestreo

menclonados anteriormente,

100 - 1-pentena

butiraldehido |

— T T T T T 77— limajmin|

Figura 2.7. Cromatograma gue muestra el tiempo de retencion de 1-penteno v

butiraldehido [muestrea mediante valvula de paso maltipie).
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Flgura 2.8. Cromatograma gque muestra el tiempe de retencidn de 1-penteno,
butiraldehido, PFBHA v los compuestos derivados de butiraldehido v formaldehido

[miuestreo mediante micro-extraccion en fase solida con dervatizacian).

2.2.5, Determiinacion del Rendimiento de Productos

El analisis cuantitativo de productos que permite discriminar |2 importancia de los
distintos canales de reaccidn, se centra en la determinacidn del rendimiento molar (o) de
cada producte identificado. Para realizar este andlisis es imprescindible conocer |a
concentracion tanto de los reactivos coma de los productos a lo largo del tiempo de
reacclén, v esto se consigue a partic de la determinacion del drea de los picos en el

cromatograma en el CG-FID.
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2.2.5.1. Calibracidn de los Reactivos y Productos de Reaceibn

Para determinar la concentracidn de fos reactivos v productos a lo largo del tiempao
de reaccidn se realizan curvas de calilbracidn con muestras comerciales, utilizando la

siguiente relacion (ecuacion 2.1}

Ai=fix € (ec. 2.1)

donde £ es la cantidad total del compuasto j, A; es el area del pico cromatografico y f; el
factor de respuesta del detector hacia el compuesto, Representande A, en funcion de G 52
obtiene el factor de respuesta f; correspondiente al reactivo estudiado.

Cuando los productos generados no cuentan con estandares comerciales puede
determinarse su concentracion usando |a calibracidn de otro compueste, cuya eleccidn se
Fasa en el "concepto de carbonos efectivos” [8]. De acuerdo a este método, dos
moléculas, con el mismo ndmero v tipo de grupos funcionales, tendrdn factores de
respuestas semejantes en el detector FID.

Fara examinar posibles interferencias durante el muestreo, entre los diferantes
compuestos presentes en el reactor, las curvas de calibracian se realizaron a partir de los
compuestos puros, y luego en la mezcla con los demas reactantes v productos, utifizando
alre como gas-bafo. Cuando se empled el muestres a parkir de la valvula de paso maltiple,
las pendientes de las curvas de calibracion en ausencia y presencia de los demds
reactantes, para l-pentena v butiraldehido, estuvieron en buen acuerdo, dentra del 5%.
Cuanda se utiliza |a técnica de SPME con derivatizacian para la cuantificacion de
formaldehido, |as curvas de calibracidn de formaldehida puro y en la mezcla con 1-penteno
¥ butiraldehido, mostraron cierta dispersion v por lo tante los resultados no fuercn
reproducibles. Esto puede atribuirse a la competencia de los diferentes compuestos
carbonilicos (formaldehide v butiraldehido) por las moléculas de PFBHA adharidas 3 Ia

microfibra [9].
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A continuacidn se muestra una de las graficas obtenidas para calcular los factores de
respuesta en el CG-FID' para 1-penteno y butiradehido (Figura 2.9). En la Tabla 2.2 se
resurne el rango de concentraciones de cada reactivo que se utilizo para realizar |as curvas

de calibracidn y los correspondientes factores de respuesta, calculados a partir de estas,

Area s 1009
) 1

|
!

& butiraldehido

® pentenc

0 1 2 3 4 3 i T

[concentracidn] « 10-%% [maléoula cm?)

Figura 2.9. Representacion del drea cromatografica frente a la

concentracion de los reactivos.

Tabla 2.2. Factores de respuesta de los reactivos en &l sistema de detecciton (CG-FID)

obtenidos a partir de la ecuacion 2.1,

Range de Concentracion Factor de respuesta

Compuésto
X 16 {molécula cm) (10-7)

1-penteno 2,552 1,39+0,02

butiraldehidao 2550 0814001
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2.2.52, Calculo del Rendimiento

£l rendimiento de un producto primaria de una reaccion de un dade COV con el
radical OH- (reaccion 2.5), se define como la cantidad absoluta de producta formado P, con

el avance de la reaccian en funcidn de |2 cantidad absaluta del COV consumide [10],

OH: + COV —* productos primarios ke (2.5)

Asl, en funcikin de las velocidades de formacion del producto v desaparicion del COV,

el rendimiento molar « del producto primario se expresa como (ecuacian 2.2):

d [P]/dt

= Alcovi/dt (ee. 2.2)

Las productos primarios también pueden reaccionar con el radical OH., entonces su
cancentracion a los diferentes tlempos de reaccion es corregida para considerar su

reaccidn secundaria con el radical OH., cuya constante de velocidad es k; (reaccian 2.6).

OH- + producto primarle — otros productos kg (2.6)

Plarteands las ecuaciones cinéticas de las reacciones 2.5 y 2.6 s& obtienen las

ecuaciones 2.3y 2.4

. 1E?M = = j":-'..‘t}t-' [L‘{}I,-"”[]H] (ec. 2_5}

% = o kepy [COV]|OH] — kp [P][OH] (ec. 2.4)
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De la ecuacion 2.3 se obtiene df = ———
Eepp [COW] O]

v al ser sustituido en la ecuacian

24 queda (ecuacidn 2.5):

~kcov [COVI[OH] =221 = @ ko [COVI[OH] — kp[OH][P]

d[Eav)

{ec. 2.5)

5l se define "x" comeo el grado de conversion del COV, e "y™ coma el cociente entre |a

concentracidn del producta primario P, respecto de |a concentracidn inicial del COV, [COV].
lecuaciones 2.6y 2.7);

[cov]

[COV]y (ec. 2.&)

[F]
¥ —[EGF]D (ec. 2.7)

Derivando estas dos altimas expresiones se obtiens (ecuaciones 2.8 v 2.9):
d [COV] = —[COV], dx (ec. 2.8)

d [P] = [COV]ydy (ee. 2.9)

Si aplicamos las definiciones de "x" & "yv" [ecuaciones 2.6 v 2.7, respectivamente) en

la ecuacion 2.5 resulta la sigulente ecuacion diferencial [ecuacidn 2.10}:

dx” gy Q=212 (ec. 2.10)
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Resalviendo la ecuzcidn diferencial, se obtieng la ecoacidn correspandiente a [a
curva que canstituye un perfil de concentracion del producto P, a lo large de la reaccion

{ecuacion 2.11).

k s
y= ]‘_‘H‘H (1) |1 -0l -1 (ec. 2.11)

keoy

A partie de la ecuacidn 2.11, se puede definir un factor de correccion para la

concentracidn del producto P gue se estd analizande (ecuacikdn 2,12

_“r*__]1
(1 —x)\eev ¥ —11
F= 7 (ec. 2.12)

kcow

Finalmente, desarrollando la ecuacion anterior, s obtiene la siguiente expresion

para diche factor de correccion [11] (ecuacion Z.13).

= |CEF!E

Fa keov —kp [Em’]g
kf:ﬂv 'FL {H' 11&}
([Eﬂﬂu) [mﬂn

S multiplicamos el factor de correccion F opor la concentracion experimental del
products P a un tiempo dade [Py], cbienemos [a concentracién primaria de dicho producto,
si no fuera consumido por reacciones secundarias con el radical OM-. Asi, una vez realizada
Ia correccidn, el valor del rendimiento molar o se obtiene 3 partic de 1a sipuiente ecuacidn

|ecuacidn 2.14);
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F x [P] = a([COV],— [COV]) (ec. 2.14)

Para Hevar & cabo el estudio cuantitativo, se calculd el rendimiento molar @ de
hutiraldehido, a partir de [a pendiente de las graficas de la concentracidn absoluta de
butiraldehido, formada por la reaccion 2.4, como funcion de la cantidad absoluta de 1-

pentena consumido, segun la ecuacion 2,14 (Figura 2,104,

[butiraldehido] « 105
(mvolecula o

=i

a0
an

20

@ sin carrecoon
@ con correcclan

10

0 10 & a0 Atk 50 B0 LY

A [1-penteno] = 102 dmolécula cmet)

Figura 2.10. Representacion de la concentracion corregida y sin corregir de

butiraldehido como producto de la reaccidn del radical OH con 1-penteno,

La concentracion inicial de los reactantes en los experimentos de determinacion del
rendimienta molar de productos fue [en unidades de molécula em ) 4,5-5,4 ¥ 10" para 1-

penteno, 6,0-6,8 x 10" para CHyCH;ONO vy 0,97-1,67 » 10" para NO. La fotélisis se realizd
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utilizando 4 ldmparas negras (& = 360 am), las cuales se mantuvieron encendidas par varios
periodos de $=15-180 s, hasta una conversion de los reactantes entre 5 — 15% en los
diferentes experimentos.

En la Figura 2,10, se observa cierta curvatura en la concentracion de butiraldehido,
con el avance de la reaccidn debido a la guimica secundaria de este producto. Esta
curvatura fue carregida, segin el procedimiento descrito en el apartado 2.2.5.2, en el cual
5¢ tiene en cuenta la constante de velocidad de |a reaccian primaria, es decir, la axidacidn
de I-pentena por el radical OH-, ¥ la reaccidn secundaria de butiraldehida con el mismo
radical,

Las constantes de velocidad utilizadas para dicha correceidn son las siguientes {en
unidades de 10" cm® molécula™ s'): k {1-penteno + OH)= 21,4 [12] v k (butiraldehido +
OH)= 24 [13], para las reacciones del radical OH- con 1-pentena vy butiraldehido,
respectivamente.

La eorreccion en la concentracian de butiraldehide por su reaccion secundaria con &l
radical OH- fue de un 13%, cuando la conversion de 1-penteno alcanzo el 15%,

Las productos identificados, el ndmero de experimentos realizados, el maxima valor
del facter de correccian F y los valores de a en cada uno de los experimentos se resumen
enla Tabla 2.3,

b i

- El rendimiento melar pora butiraldehido cbtenido en este trobajo fue 0,74 0,11, +

El errar experimental para cada uno de los experimentos individuales se considera
comao dos veces |a desviacidn estandar {2o,.,), derivada a partir del ajuste de cuadrados
minimos en las graficas de Fx [P, vs ([VOCI;-[VOC],). El error informado en el valor final de
it de cada producto abtiene considerando los valores extremos de los rendimientos moalar.
Asi, @ modo de ejempla, el errar informado para el rendimiento de butiraldehido en la
reaccion 2.4 es 0,11; este valor se obtiene a partir de la diferencia entre el valor extremo
superior de su rendimienta de 0,83 (0,81 + 0,02], v el valor extrema inferior de 0,63 (0,69 —
0,06).
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Tabla 2.3. Rendimiento malar (o} para los productos identificados para la reaccidn 2.4,

v maximo valor del factor de correccion F, para cada experimento individual, junto al

valar de ¢ promedio.

Froductos Nuwero de Maxino valar
Cov i
Identificados experimento del facter F
1 1,075 0,7+0,1
2
Butiraldehido ek G024006
1-penteno 3 1,013 0,81 + 0,02
Promedio 0,74 +0,11

Formaldehida

"

Atkinson v colaboradores [&] wtilizando CG-FID v Espectroscopia de Absorcion
Infrarmoja por Transformada de Fourier {(FT-1R) v bajo condiciones experimantalas similares
a las empleadas en este trabajo de tesis, determinaron gue el rendimiento melar de
butiraldehido a partir de la reaccicn 2.4 es 0,73 £ 0,09, Por lo tanto, teniendo en cuenta la

incerteza del valar para el rendimiento de butiraldehido chtenida en este trabajo v el de

bibliografia, ambos resultados se encuentran en muy bueen acuerdo,

ta

A parbir de estos resultadas v como conclusion parcial, podemos decir gue el sistema :

de formo confioble los resultados

experimental  wtilizado permite reproducic

experimentales obtenidos en otros loboratorios.
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3. Estudio de los
Productos de Reaccion de

Alcoholes Insaturados con el
Radical OH-

L]
L]
2% Il

Los picaholes pertenecen ol grupa de fos compuestos organicos voldtiles oxigenados

e
+l

(COVO,), v son emilidos o lo trepdsfera, provenlentes de fuentes onitropogénicos y
naturoles. Asl, estos compuestos egon o lo otmdsfero como resultado de su wso como

combustibles, como solventes y como intermediorios en lo sintesis organice de un gran

; numere de productos industrioles. Por otro odo, lo vegetacicn se constituye como una de
s fuentes naturales mas importantes; por ejemplo, se delectd Wna concertrocion superfar
' a los 68 pph de etonol en Porto Alegre, Brasil [1] y mas de 3ppb de 2-metil-3-buten-1-o0f en
« Ios montafias de Colorada, Estadas Unidos [2].
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Los COVOL tienen profundos efectos sobre la quimica troposférica a nivel local,
regional & incluso global; asi, son los gue mantienen fa capacidad foto-oxidativa de la
atmosfera v ademas, varios de estos compuestos benen un impacta potencial sobre el
clima, debido a sus propiedades como gases de efecte invernadero v a su habilidad para

formar asrasoles.

JawE ",
i )
" v
+ -

El presente copitulo se centro en el estudio de las princlpales regcciones de
degradociogn gue sufren en lo atmdsfera loz alcoboles insatrados  2-metil-2-propen-1-ol

(221MPQ) y 3-metil-3-buten-1-o0l (331IMBO)

El glcohel 221MPO es wtillzodo como intermediario en la sintesis de perfumes y camao
oditivo en lo fobricocion de plasticos de policorboxiloto y resings [3]. Los compodiias

i guimices en China producen cerca de 500 tonelodas métricas por mes de este alcohol (4], -

Far otro lado, el olcohol 3310MBG &5 un compuesio orgamico wvoldtil biogénico. 5 ha

detectade que £5 emitido por el centene (5], uno planta de ln fomilie de los gramineas y

rEmaEm

H
:
L ]
tambign, o troves de los hojos dal Quercus iex 8] uno especie vegeta! orborea de fa ;
4
: fomilig ge las fogaceaos, :

& o
L am®

El tipo de impacto atmoasférico, local, regional o global, gue presenten las emisiones
de los aleoholes insaturados, dependerd del tiempo de persistencia de ellos en la
atmdsfera, el cual puede ser cuantificado a partir de la estimacidn de su correspandiente
tiempo de vida atmosférico global [Tyesa). L3 metodelogia empleada para calcular el Tyopa

de un compuesto emitido a la atmdsfera serd descrito en el capltulo 4,

El tiempo de vida troposférico de los COWs se estima considerando los datos cingéticos
de las reacciones de degradacion que sufren en la atmésfera. Estos procesos de
degradacion se deben principalmente a agentes oxidantes coma el radical OH-, el atoma de
Cl., la molécula de ©s vy el radical NO5-, ademas de otros procesos como la fotdlisis v |a

deposicion humeda y seca, de los compuestos de interés.
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En lo referente a la reacciones de los alcoheles insaturados 221MPO v 331IMBO con
el radical OH-, los coeficientes de velocidad obtenidos por Cometto y colaboradaores {2010)
{7] fueron: (9,2 + 1,3} x 107" em® moléeula” s y (9.7 + 1,8) x 107" em® molécula® 57,

respectivamentes,

Fara el alcohol 221IMPO, Rodriguer v colaboradores [2010) [B] determinaron el
coeficiente de velocidad de su reaccién con el atomo de Cl: (2,2 + 04) x 107" em’
motécula s, Para el caso del alcohol 331MBO, Gai y colaboradores (2011} [9] obtuvieron
los coeficlentes de velocidad de sus reacciones can el atomo de Cl- y O (4,13 £ 0,56) x 10
Fom'molécula’s! y (6,80 + 1,29) x 107 em’maolécula's !, respectivamente. Por otro lada,
Moda v colaboradores (2002} [10] estudiaran el coeficiente de velocidad de |a reaccion del

mismo alcohol con el radical NC5: [2,7 £ 0,20 x 107 cm’moléculas?,

Para llevar a cabo el célculo de 105 tyaa se consideraron las siguientes
concentraciones para los oxidantes mencionados: para los radicales OH. y NOy. (en
unidades de radicales con”) 1x10° [11) y 5x10° [12], respectivamente; para el dtomo de Ci

1x10° tomos cm [13] y 7x10" moeléculas cm® [14], para la molécula de O,

A partir de los datos de literatura mencionados se puede estimar que los tiempos de
vida troposféricos de los alcoholes 2Z1MPO v 331MBO seran 2,95 h ¢ 1,15 h,
respectivamente. Estos valores representan el limite superior de persistencia de dichos
compuestos organicos en la atmasfera, dado que algunos procesos de degradacidn no

fuercn considerados por carecer de informacidn acerca de ellos.

El andlisis de estos tiempos de vida atmosféricos nos permite apreclar la marcada
reactividad de estos compuestos, implicando que seran rapidamente removidos en fase
gaseosa cerca de sus fuentes de emisidn. Por lo tanto, para evaluar el impacto de la
emision de un compuesto a la atmdsfera; es necesario considerar no s&lo fa cnética de sus
reacciones de degradacion, sino también coales serdn los productos formades y los

mecanismos de estas reacciones,

El proceso de degradacion atmosférica mas importante de los alcohales es su

reaccion con el radical OH. Para el caso de los alcoholes saturados, esta reaccidn procede
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por la abstraccion de un dtome de hidrdgeno, desde un enface C-H en la cadena alquilica
del alcohol v, en menor importancla, a partir del enlace O-H del mismo. El mecanismo
propuestc para la reaccidn del radical OM-, con los alcoholes saturados, muestra gue |a

abstraccion del atomo de H es mas favorable que ocurra en el carbono a [15].

Por otro lado, la reaccion del radical OH- con los alcoholes insaturados, ocurre
principalmente mediante |z adicion de estos oxidantes al doble enlace del alcohal, El
mecanismo v los productes finales van a depender de |a estructura molecular dei alcohol

insaturada,

' En este capitilo se analizoron los producios gensrodos en o reaccidn oe oxidocidn -

v Iniclada por el radice! OH., de las olcoholes insaturodos 221MPO y 331MED, o temperaturo

grmbignte (2982 21 K y presion otmosferica (720 = 20} Torr, Este trabajo consiituve-ef primer

estudlo experimental de lo deftermingcion cualitative ¥ clantitative de los proguctos

e EEE
(IET LR

prirmarios de dichas regcciones [reacciones 3.1 v 3.2).

mwmEd

7

OH + CH;=CH[CH3}CH;OH (221MPO) — productos t&.ﬂ
OH + CH; =CHICH,|CH;CH,OH (331MBO) — productos 3.2)

Los resultados fueron utilizades para proponer los correspondientes mecanismos de

reaccion y con ello, dilucidar las vias de reaccion mas favorables,

. -
J. l'd.

Finalmente, en este capltulo se presentan las valares de los coeficientes de velocidad *
¥
de los reaceranes del rodicol OH-, con las productos primarios formodes o portle de las
reaceianes 3.1 y 3.2, empieanda un metods cinético (ndirecta.

mEEE s
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3.1. Metodologia

En primer fugar se hara una breve descripcion de |a técnica de micro-extraccén en
fase solida SPME [Solid-phose Microextraction) empleada en este trabajo para identificar y

cuantificar los productos de las reacciones estudiadas.

3.1.1. Micro-Extraccion en Fase Sélida (SPME)

. Lo SPME o5 una técnico de mugstrea v pre-cancentracidn de los onolitos en un sola

poso que permite lo transferencia directo de estos o un cromotogrofo de goses o o un

IFEFEEEEE

cromattgrafo de Hguidas, pard tu separacian y cuantificaeion,

Ll
fapmmrEmEpsEmEmEnEn ¥

cEEEEE

La SPME ze basa en la extraccion de los analitos desde la matriz de la muastra,
mediante una fibra de sillice fundida recublerta de un saporte liguido [polimera), sdlida
fsorbente] o una combinacidn de ambos, sepuido de la desorcidn de los analitos mediante
temperatura en un cromatdgrafo de gases, o por medio de un solvente arganico an un
cromatégrafo de liguidos, La fibra remueve los analitos desde la muestra por absorcian, en

&l caso de un recubrimiento liguida o adsorcion en el caso de recubrimiento salido.

El pequeiic tamafio de |a fibra y su geometria cilindrica permiten incorporarla a una
ieringa. De esta forma, se facilita su manipulacian y al mismo tiempo, se protege a la fibra
cuando no se utiliza, ya que ésta permanece dentre de la aguja de la jeringa. En la Figura

3.1 se muestra un esquema del dispositivo comercial de SMPE.

A diferencia de las técnicas tradicionales de preparacion de muestras, gue intentan

remaver completamente los analitos de interds desde la matriz, en SPME |a cantidad de
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analito removidao por la fibra, es proporcional a la concentracidn inicial del compuesto en la

muastra [1a].

Esta técnica presenta una sere de vantajas frente a las tecnicas de pre-concentracion
coma la extraccian liguido-liguide v la extraccidn en fase sdlida. SPME es muy simple, de
bajo costo, puede ser automatizada, reguiere peguefios volumenes de muestra v
generalmente no precisa de uso de disolventes organicos para llevar a cabo la pre-
concentracian, Otra ventaja gue presenta es la posibilidad de utilizarse con todos los tipos

de muastras ya sean gaseosas, liquidas o solidas [17-19].

e Bmbolo

~tambor de |a jeringa
—- tornilla de retencién

«ranura el forma de 2

resurte ..... N
septum

; I anuia
1 I|

cuerpo central ——

j —1— tubo que sujeta
\ | lafibra

s BT T
B L

1 |
i \ -t fibra de silice

Figura 3.1. Esquema del dispositivo comercial de SPME.
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%.1.1.1. Clasificacion de las Fibras en SPME

Las fibras pueden ser clasificadas de acuerdo a su polaridad o al tipo de mecanismo

de extraccion (absorcion o© adsorcion), En la Tabla 3.1 ‘se muestran las fibras

comercializadas por Supelco.

Las fibras de polidimetilsiloxano [PDMS) son las mas utilizadas, ya que fueren las

primeras fibras introducidas para SPME, 5e trata de una fase palimérica liguida en dande

los coeficientes de difusion de los analitos son mayores que en los recubrimientos solidos.

Estas fibras san las mas adecuadas para los analitos apolares o poco polares, La extraccion

de los analitos de la muestra mediante las fibras de PDMS se debe principalmente a un

fendmeno de absorcian [20).

Las fibras de poliacrilato [PA) son adecuadas para analitos polares v aungue al

recubrimienta es un palimero salido cristaling, su baja densidad hace que los analitos sean

absorbidos, al ipual gue en [as fibras de POMS [20]. Sin embargo, los coeficientes de

difusion de los analitos en |as fibras de PA son menores que los que posaen en las fibras de

POMS, par lo que en general los tiempos de extraccion san mayores [21].

Las fibras en las gue se combina mas de un polimero se caracterizan par poseer

particulas solidas porosas de divinilbenceno (DVB) o carboxen (CAR) suspendidas en fases

parcialemente entrelazadas de polimeras liguidos tipo PODMS o carbowax (CW). Las de
polidimetilsiloxano/divinilbencenas  (PDMS/DVB) v  carboxen/ polidimetilsiloxano

[CAR/PDMS) son mas adecuadas para la determinacion de analitos voldtiles polares, ya

que la principal interaccidn entre Ia fibra y los analitos se produce por adsorcion [19,20]. En

general, en este tipo de fibras los coeticientes de distribucian de los analitos son mayores

gue los que presentan las fibras de PDMS. En I3 Figura 3.2, se muestra |a estructura

gulimica de algunos de los tipos de recubrimiento de las fibras de 3PME.

El recubrimienta PDMS/DVE puede extraer grandes cantidades de COWSs,

particularmente cuando se utilizan tiempos de muestres cortos ¥ se trabaja en condickenes

de no-equilibria, En caso condrario, los analitas pueden competir par los poras, dificultandao

su cuantificacion [22].
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Tabla 3.1, Tipos de fibras comercializadas por Supelco para su uso en SPME,

Fase estacionaria / espesor Polaridad Extraccidn

Polidimetilsiloxano (PDMS)

100 um, fase no enlazada no palar absorcion
30 um, fase no enlazada na palar absorcion
7 pm, fase enlazada na palar absorcion

Polidimetilsiloxano J divinilbencena (PDMS f DVE)

B5 um, fase parcialmente entrecruzada bipotar adsorcidn
B0 um, fase parcialmente entrecruzada bipolar adsorcion
65 um, fase muy entrecruzada {stableflex) hipolar adsarcidn

Paliacrilato (PA)
85 pm, fase parcialmente antrecruzada polar absarcion
Carbaoxen/Polidimetilsiloxano (CAR/PDMS)
75 pm, fase parcialmente entrecruzada bipolar adsarcion
&5 pmy, fase muy entrecruzada {sfablefiex) pipolar adsarcion
Carbomax/Divinilbenzenea (OW/DVE)
65 pm, fase parcialmentes entrecruzada polar adsorcidn
70 um, fase muy entrecruzada {stableflex) polar adsarcidn
Carbomax/Templated Resin [CW/TPR)

50 pm, fase parcialmente entrecruzada polar adsarcion
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PDMS PA

CH; H H

[ ] B | l

Sl o C C

B Ia U] Tk

CH, OH C=—0
fL"—'[:Hs.

CAR DVE

H H H H H H

daWE Jr,l_,! % 1 17

LT |l T\ | ] I

OH OH H H H H

Figura 3.2. Estructura quimica de algunos de los recubrimientos comerciales para

las fitiras de SMPE.

3.1.1.2. Procedimiento dé la SPME

En el proceso de SMPE se pueden diferenciar principalmente dos etapas:

7

I. Una primera ETAPA DE EXTRACCION en la que la fibra recubierta del sorbente se
pone en contacto con la muestra durante un tiempo y temperatura determinada. De esta
manera se produce una migracién de los analitos desde la muestra hacia la fibra, hasta que

e aleanza el equilibrio.

Existen dos formas basicas de realizar la extraccidn en SPME en muestras liquidas:
extraccion por inmersion directa, o bien desde el espacio de cabeza de la muestra, mada
de extraccidn que permite proteger la fibra de compuestos de elevado peso molecular, u
otras interferencias no voldtiles. En la Figura 3.3 s muestra un esquema del proceso de

SPME porinmersidn v por espacio de cabeza,
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2. Después de la primera etapa, s& realiza la DESORCION DE LOS ANALITOS

retenidos por ka fibra. Esta se rezliza térmicamente sila SPME zp acocpla a la cromatografia

gasecsd, o bien por adicidn de un solvente orgdnico cuando la 5PME se combina con

cromatografia liquida,

La forrma mids habltual de levar a cabo la desorcidn de los analitos es térmicamente

en el invector de un cromatdgrafo de pases, de forma que al aumentar la temperatura, la

afinidad de los compuestos por la fibra disminuye v los analitos son introducidos en Ia

columna analitica por el fluje del gas partador.

m | |.|...

wim
> [ ™
=

Figura 3.3, Ezquema del procesa de SPME. {1} Extraccidn por inmersion directa, (1)

Extraccion desde el espacio de cabeza. (I1) Desorcion termica en el £G
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3.1.1.3. Variables que Afectan el Proceso de SPME

El proceso de SPME se puede ver afectada por una serie de variables experimentales
gue pueden ser modificadas para incrementar la eficacia del proceso de extraccién, Entre
estas variables se encuentra |z agitacion de la muestra, el tiempo vy la temperatura de
extraccion, parametros gue van a depender de la técnica analitica gue se utilice a

continuacidn para llevar a cabo la separacion y cuantificacikan de los analitos.

Al desarrollar un método analitico basada en SPME 25 muy importante determinar el
TIEMPD DE EXTRACCION necesano para legar al estado de equilibrio. El tiempo de
equilibrio es aquel 2 partir del cual la cantidad de analito extraida se mantiene constante
con el tiempo de exposicion de la fibra a la muestra [19], Sin embargo, para algunos
compuestos el tiempo necesario para llegar a esta situacion s muy largo, por lo gue
generalmente se opta por trabajar en condiciones de no-equilibrio v se seleccionan
tiempos de extraccidn infericres, para no alargar el tiempo de andlisis [19,23]. En estos
Casos es muy importante controlar estrictamente el tiempo de expasicidn de la fibra a la
muestra, ya que peguetias oscilaciones en la medida de éste, pueden hacer variar de forma

considerable Ia cantidad de analito extraida, como puede observarse en la Figura 3.4.

Para aumentar la velacidad de {3 extraccion puede ser nacesario utilizar un sistema
de activacion, de manera que se facilite la difusion de |os analitos hacia la superficie de 3
fibra. Esto no es necesario con muestras gasensas ya que |a propia conveccian del aire es
suficiente para llegar al equilibrio en forma rapida. En muestras liguidas, en cambio, se han
utilizada diferentes modos de AGITACION para compensar los bajos coeficientes de
difusion de las matrices liguidas, como par ejemple, barras magnéticas agitadoras,

ultrasanidos o movimientos de la fibra o del vial,

Otra pardmetro importante es la TEMPERATURA DE EXTRACCION, la cual contribuye
de dos formas completamente opuestas. Por un lado, un aumento de la temperatura
provoca el aumento de los coeficientes de difusion de bos analitos de la muestra v de las
constantes de Henry, por lo gue aumenta la cantidad de analito extraida, Por otra lado,

segun I3 ecuacion 3.1, un aumento de la temperatura disminuye los coeficientes de
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distribucicon del analite entre fa muesta v |a fibra, por lo que la eficacia de extraccidn sa ve

afectada negativamente [19].

En la ecuacion 3.1 K; es [z constante de distribucidn entre [a fibra v la muestra a una
temperatura dada Ty, AH es la variacién de entalpia del analito cuando pasa de la muestra

a la fibra y R es la constante de los gases.

Pre - equilibrio Equilibrio

cantidad de analito extraido

v ity { Control del tiempo
&3 critico

Control del thempo
no es critico

4 s B2 4 4 e R R i e D D B B 1 N B B R P

]

Peguehos cambios en

i el tiempo resultan en grandes
i cambiogs en la cantidad de
analito adsorbido

Pequefios cambios en el

tiempao resultan en pequeios
cambios en la cantidad de analito
adsorbido

e L LTL TP TETEI NPT B
e e EE LT L ELEEE

tiempo

Figura 3.4, Curva que muestra la cantidad de analito extraida con el

tiempo de exposicion de la fibra,
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Los pardametros que afectan a la etapa de DESORCION dependen de sl se hard en
forma térmica o mediante la utilizacidn de un solvente organico. 5i la desorcian sa realiza
termicamente en un cromatdgrafo de gases, [as parametros a optimizar son la temperatura
v el tiempe de desorcidn. La temperatura se recomienda fijarla a la maxima temperatura

de uso de la fibra informada por el Tabricante, mientras gue el tiempo de exposicidn de la

fibra debe ser el adecuado para que la desorcidn de los analitos sea completa.

%.1.1.4. Derivatizacion en SPME

la SPME puede ser combinada con la derivatizacion de diferentes maneras. En la

Figura 3.5 se resumen los diferentes modos en las gue |a etapa de derivatizacion puede ser

combinada son SPRME.

En la DERIVATIZACION DIRECTA en la muestra, el reactivo derivatizante es afadido
primero al vial qua contiene [3 muestra de maneara que se praduce la derivatizacion de los

analitos. A continuacion los compuestos derivatizados son extraidas par la fibra v

desarbidas en el Instruments analitico.

Par otro lado, la extraccien de jos analitos de la muestra puede realizarse mediante
SPME v posteriormente llevar a cabo su derivatizacion, introduciendo |a fibra en el vial que

contiene al reactivo derivatizante. De este modo, 13 derivatizacidn se lleva a cabo en la

fibra v 5e denomina DERIVATIZACION TRAS LA EXTRACCION.

Lz DERIVATIZACION EM EL INYECTOR DEL CG es tambien una alternativa en gl caso
gue la reaccion de derlvatizacidn se deba realizar a elevada temperatura. En este caso, los
analitos v el reactive derivatizante son extraidos simultdneamente o en dos etapas
distintas. Posteriormente, la fibra es introducida en el ingector del CG donde se produce la

reaccion de derivatizacian al misme tiempa que se praduce la desarcion de las analitas

derivatizados [139].
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SPME - Derivatizacion

\ 4
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Derivatizacion
en la muestra

Derivatizacion
en la fibra

Derivatizacion
en el inyector

® %

Extraccidn y

derivatizacién simultanea

Derivatizacion tras la
extraccion

Figura 3.5. Posibles combinaciones de SPME con derivatizacian

La combinacion de la 3PME con derivatizacion mas interesante es la EXTRACCION Y

DERIVATIZACION simultanea de los analitos. En este caso, la eficacia de la extraccidn es

mayor que en los casos anteriores. La fibra es introducida en un vial conteniendo el

reactivo derivatizante a una concentracicn muy elevada, de manera que quede saturada

con dicho compuesto, A continuacidn se introduce |a fibra en la muestra, donde s produce

la extraccién de los analitos ¥ al mismao tiempo 50 derivatizacion. En este caso na se liega a

una situacion de eguilibric ya gue los analitos son derivatizados a medida gque son

extraidos par la fibra, En la Figura 3.6 se (lustra el procedimiento,

A pesar de los buenos resulftados obtenidos al combinar la SPME con fa
dervatizacidn, la introduccion de esta dltima etapa en el método anzalitico se evita,

siempre que sea posible, por los problemas de repetibilidad y reproducibilidad gue pueden

surgiren alguncs casos, debidos a la propia reaccidn de derivatizacidn.
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i

Flaura 3.6, Esguema del procesa de derivatizacidn y extraccion de los analitos &n
forma simultdnea, (1] Introduscian de la fibra en &l vial contenienda el agente
derfvatizante. [ Introduccidén de la fikra en la muestra. [[11] Desorcian de los

AnallTos

.1.1.5. Metodologia de Derivatizacion con PFEHA

El compuesio O-2,34,56-(pentafluorobencil]-hidroxilamina (PFBHA) ha sido
ampliamente utilizade como agente derivatizante para |3 deteccion de compuestos
carbonilicos [24-27]. La reaccion que tiene lugar entre el compuesto carbonilico v el PFBHA

58 presenta en la Figura 3.7

Los prupos carbonilicos presentes en la mezcla gaseosa son cuantificados a traves de
la formacion de |las correspondientes oximas, par reaccion con €l agente derivatizante

PFEHA adherido a la fibra. La reaccidn tiene lugar en la superficie de la fibra.
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Figura 3.7, Reaccion de derivatizacion de un compuesto carbonilico con PFEHA.

Como se observa en la Figura 3.7, cuando el agente derivatizante reacciona con el
compuesta carbonilico, la presencia de diferentes grupos (R v R:) afrededor del doble
enlace C=N genera diferentes isomeros E/Z. Este hecho, aplicando las condiciones
cromatograficas apropiadas, puede resultar en dos picos bien resueltos en el

cromatagrama.

3.2. Sistema Experimental

El sistema experimental v el procedimiento seguido para estudiar los productos de
las reacciones 3.1 y 3.2 es semejante al descrito en el estudio de productos de la reaccian
del radical OH: con 1-penteng, presentado en el capitulo 2. Por lo tanto aqui sdlo se hard

una breve mencidn de estos aspectas.
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3.2.1. Reactivos Empleados

M;, Linde 999,999% (CAS: 7727-37-9)

0, Linde 99,999% (CAS: 7782-44-7)

He, Linde > 99 9995% |CAS: 7440-59-7)

NGO, AGA = 99,0% (CAS: 10102-43-5)

Z-metil-2-prapen-1-ol, Fluka = 98% [CAS; 513-4.2-8)
3-metil-3-propen-1-al, Sigma Aldrich = §7% (CAS: 763-32-6)
Formaldehido, Sigma Aldrich 37% p/v en agua |CAS: 50-00-0)
1-hidroxi-propan-2-ona, Aldrich 90% (CAS: 116-09-5)
d-hidroxi-butan-2-ona, Sigma Aldrich 95% [CAS: 5%0-90-9]
2-metil-tetrahidrofurano, Sigma Aldrich = 99% (CAS: 96-47-9)
02 3,4,5,6)-pentafluorobenzil-hidroxilamina, Aldrich = 98% (CAS: 57981-02-9)

Etil nitrito fue sintetizado v purificado en nuestre laboratorio (ver Anexo 1), de acuerdo

al método descrito por Atkinson y colaboradores [1981) [28],

Los reactivos arganicos fueron desgasificados y purificados, mediante ciclos de

destilacian al vacio.

5.5, ldentificacién de Productos

i

Para lievar a cabo la identificacion de los productos de las reacciones 3.1 y 3.2 se

introdujeron en el reactor en fase gaseosa, desde |a linea de vacio y utilizando aire como

gas partador, CHLCH,ONO {precursor del radical OH- y MO, el cual es agregado & la mezcla

para evitar la formacion de NOy: (ver apartado 2.2.4, caplitulo 2). Los demds reactivos,

221MPO o 331IMBO se inyectaran en faze liguida al interior de la cdmara, en una corrienta

de aire ultra puro, & través de una llave de paso recto conectada al reactor mediante un

puerto de teflén (ver apartado 2.1.3, capitulo 2],
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Una vez iniciada |2 reaccidn, tras a peneracion de radical OH- 3 partir de I3 fotalisis
de su precursor con lamparas de emision UV de longitud de onda de 365 nm, se observd la
aparicién de nuevos picos cromatograficos correspondientes a |os productes de reaccion.
La identificacion de los reactantes y productos se llevd a cabo a partir del analisis de los
espectros de masas y de sus tiempos de retencion en el CG-FID (ver apartado 2.2.4,

capitulo 2).

~

ir Paro (o reaccidn de oxidacion del olcahal 22IMPQ con el radical OR., los productos ‘1
identificodas fueron formaldehido, 1-hidroxi-propan-2-ona y metocrolelng.

Para lo reaccion de oxidocian de! alcohol 33IMBO inicloda por e radical OH-, fos
productas identificadoz fueran formaldehide, 4-hidroxi-butan-2-ana y 2,3-dihidro-d-metil- ,

+  furgno.

El muestrea de 221MPD, 331IMBO, 1-hidroxi-propan-2-ona, metacroleina, 4-hidroxi-
butan-2-gna y 2.3-dihidro-d-metil-furanc se realizd empleando la técnica de micro-
extraccidn en fasze solida, mientras que la detecciton de formaldehido se llewd a cabo
utifizande la técnica de SPME combinada con derivatizacion, Dicho producto  fue
identificado ¥ cuantificado a partic de su derivado por su reaccidn con el agente

derivatizante PFBHA (0-2,3,4,5.6-pentafluorabencil-hidroxilaminal.

Para llevar & cabo el muestreo de los COVs empleanda |a técnica SPME, se utilizé una
fibra CAR/PDMS de 75 pm de espesor (Supelco), Para determinar el tiempo de exposicidn
de la fibra 2 la muestra, s2 reslizd ona grafica de |la cantidad de analitos adsarbidos en
funcian del tiempo de expaosicion de la fibra. En la Figura 3.8 se muestran las curvas de
saturacion de la fibra con 221MPO, 1-hidroxi-propan-2-ona ¥ metacroleina, en el estudio

de la reaccidn 3.1, obtenidas expenmentalmente.
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el radical OH.

Le decidid que el tiempo de extraccidn seria de 3 min, ¢l cusl fue cuidadozamante

medido con un crondmetro, ya gue este tiempo no es suficiente para alcanzar la saturacion

de |a fibra. A pesar de trabajar en estas condiciones de no-equilibria, los resultados en los

diferentes experimentos fueron reproducibles.
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Figura 3.8. Curvas experimentalbes gue muestran la cantidad de 221MBO, 1-hidroxi-
propan-2-ona y metacrolelna extraida desde el reactor, en funcidn del tiempo de

exposiciaon-de la fibra.
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En la Figuras 3.9 y 3.10 se muestran ejemplos de los cromatogramas que fueron

utilizados para identificar los productos de las reacciones estudiadas mediante |a tecnica de

SPME.

100 7

metacroleing

ZELMPO

| .

e

1-hidrowi-propan-2-oma

.
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Figura 3.9, Cromatograma que muestra el tiempo de retencion en el Ca-FID

de 221MPD, metacroleina v 1-hidroxi-propan-2-ona. Tipo de muestréo;

SPME.
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Figura 3.10. Cromatograma que muestra el tiempo de retencian en el CG-FID de
331MB0, 2, 3-dihidro-4-metil-furano v 4-hidroxi-butan-2-ona. Tipo de muestreo:
SPME.

Cuando se trabajd con la técnica de SPME combinada can derivatizacidn, para
identificar v cuantificar formaldehido coma producto de las reacclones 3.1 v 3.2, se empled
una fibra de PDMS5-DVB de 65um de espesor (Supelco). Se expusa la fibra por un tiempa
de 5 min al espacio de cabeza de un vial [Val=20 mL) contenienda 5mL de una solucian de

PFBHA de concentracion 17mg miL™.

En la Figura 3.11 se muestra la curva de saturacidn de la fibra con el agente

derivatizante, obtenida experimentalmente, 51 bien el tiempo de exposicion de la fibra al

a8
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derivatizante na es suficiente para alcanzar la saturacidn de 1a misma, el estricta contral

del tiempo de exposicion con la ayuda de un crondmetro, permitid obtener resultados

reproducibles, atn en condiciones de no-equilibrio.
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Figura 3.11. Curva experimental gue mueskra la cantidad de PFEHA extraida

desde el espacic de cabeza, en funcién del tiempo de exposiclin de ka fibra.

La fibra recubierta con el agente derivatizante se expuso al interior del reactor
conteniendo los COVs a analizar por 20 segundos. Este tiempo de exposicion se eligid ya
gue permite extraer una cantidad de formaldehido que da origen a una sefal en el CG-FID
o suficientemente prande para cuantificarlo correctamente, v a la vez, evita la
competencia por el agente derivatizante con los demds compuestos carbonilicos
presentes en el reactar, A tiempos de exposicion mayares a 1 min se observd dispersion

en las datos, tal coma ocurrié en la cuantificacion de formiadehido junto a butiraldehida
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en el estudic de la reaccidn de 1-pentenc con el radical OH- [ver apartado2. 2.5.1, capitulo
2} Luega de llevar a cabo la extraccidn v derlvatizacidn simultanea de los analites, |a fibra
e colecd en el inyector del cromatégrafo de gases durante 2 min para asegurar |a

caompleta desorcion de los compuestos derivatizados.

En fa Figuras 3.12 y 3.13 se muestran ejemplos de los cromatogramas que fueron
utilizados para identificar formaldehida en ambas reacciones. En el Anexo Il se muestran
los-espectros de masas obtenidos experimentalmente, correspondientes a cada uno de los

productos identificados, para las reacciones estudiadas,

100 =

. PFBHA
~ |
a |
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1 -
E ] derivado de

formaldehido |
] 321MPO |
: || ‘
| 1\ e, e
T T ] T T T R | " T b T 1
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Flgura 3.12, Cromatograma que muestra el tiempo de retencidn de PFBHA ¥ |3
puima de formaldehide, formada por su reaccién con el agente derivatizante. Se
obsarva ademas |a presencia de 2Z1MPOD adheride a la fibra, debldo a

recubrimignto parcial de la fibra con PFEHA.
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Figura 3,13, Cromatograma gue muestra el tiempo de retencion de PFBHA y

ia oxima de formaldehido formada por su reaccién con el agente

derivatizante. 5e observe ademas la presencia de 331MBO adherido a la

fibra, debido a recubrimiento parcial de ka fibra con PFEHA,

3.4. Pardmetros Experimentales

Antes de comenzar el andlisis cuantitativo de productos es necesario seleccionar los
parametros experimentales de los equipos, para obtener una buena resolucién de los

picos cromatograficos y realizar un seguimients adecuado del proceso.

En la Tabla 3.2 se exponen las condiciones fijadas en el equipo de deteccidn (CG-FID-

M5) para la determinacion de los productos en las reacciones 3.1y 3.2,
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Tabla 3.2, Pardmetros experimentales en al sistema de deteccion (CG-FID)

Pardmetros fijados en ¢l CG-FID para la reaccion del radical OH. con

22IMPO (muestreo mediante SPFME)

Flujo de He 47 mL/min
Temperatura del inyector 210°C
Temperatura de la celumna Isoterma 31%C
Temperatura del detector 300°C
Split Split-less

Pardmetros fjados ¢n ¢l OG-FID para la reaccion del radical OH. con

S51MBO {muestres wacdiante SFME)

Flujo de He 47 mlfmin
Temperatura del inyector 210°C
Temperatura de la columna lzoterma 70°C
Temperatura del detector 300°C
Split Split-less

Pardmetros fijados en el CG-FID para la cuantificacidn de Formaldéhiso!

{(mugstrea mediante SPME con dernvatizacidn)

Flujo de He 47 mL/min
Temperatura del inyector 210°C
Temperatura de la columna Isoterma 93°C
Temperatura del detector 300°C
Split Split-less

(1) Parametros fijados en el CG-FID para cuantificar formaldehido, tanto para las reacciones
3.1 v 3.2, Al igual gue en el estudic de productos resultantes de la reaccion 1-penteno +
OH:= productios se realizaron las correspondientes comprobaciones previas a los

experimentos de rendimiento de productos, mencionados en el apartado 2.2.2 {capitulo 2).
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%.5. Determmnacion del Rendimiente de
Productos

Como se detalla en la descripcion del procedimiento experimental de la
cuantificacian de productos [capitulo 2, apartado 2.2.5), para llevar a cabo el estudio
cuantitativo de los productos de reaccion es necesario conocer sus concentracianes
durante el transcurse de la reaccion. Para ello, se realizaron curvas de calibracién de

reactantes y praductas a partir de muestras comerciales de los mismos.

Las curvas de calibracion se realizaron colocando en el reactar los compuestos puros,
y luego en la mercla con los demas reactantes y productes, utilizando aire como gas bafio.
En todos bos casos, cuando se realizd |a comparacidn entre las pendientes de las curvas de
calibracian de reactantes puros ¥ en la mezcla, las mismas coincidieron dentro del 5%. De
este mado se descarta que existan posibles interferencias entre fos diferentes analitos

durante el procese de muestreo.

Las curvas de calibracion correspondientes a la cuantificacion de formaldehida
mostraron una ordenada al origen mayor a cero, gue se atribuye a la farmacidn del
derivado de formaldehide por su reaccion con PFBHA, probablemente debido a la
presencia de formaldehido en el aire ambienta [29] o en el agua con la cual se prepard la
solucidn del derivatizante [30]. En la Figura 3.14, se muestra un gjemple de los
cromatogramas abtenidos a partir del muestreo del espacio de cabeza del vial contenienda
la solucién de PFEHA, en el cual se observa un pico a 5,35 min gue corrasponde a la

impureza antes mencionada,
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Figura 3.14, Cromatograma gue muestra el tiempo de retencidn en el CG-FID, de
PFBHA v el derivado de HCHD, gue se presenta como impureza, durante el

muestrea mediante SMPE con derlvatizacidn,

Para obtener el factor de respuesta de 2.3-dihidro-4-metilfurano, gue no es un
reactivo comercial, se optd por determinar su concentracién empleando la calibracidn de
2-metil-tetrahidrofurano. Asi, baséndonos en el métoda de carbonos efectivos [31], ambos
compuestos quimicos, al compartir el mismo numero de domos de carbonos y tener

pstructuras quimicas semejantes, presentarian una respuesta similar en el CG-FID.

Enfa Takla 3.3 se resumen los intervalos de corcentraciones de cada reactivo que se
utilizd para realizar las curvas de callbracion y los correspondientes factores de respuesta

cakculados a partir de ellas.
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Tabla 3.3, Factores de respuesta de fos reactives en el sistema de deteccidon (CG-FID),

chtenidos a partir de la ecuacion 2.1 [ver apartado 2.2.5.1, capitulo 2).

ntervalo de Concentracidn Factor de
Compudsto

M 1o (raolBcula o) respuEsta
221MPO 1.5-18.2 411274 + 1030
1-Hidroxi-propan-2-ona 0.8 15,0 295503 + 3301
Metacroleina le-142 452402 + 1586
Farmaldehido 0.56-153 374504 + 1443
331mMB0 13-227 730223 £ 1157
4-Hidroxi-butan-2-ona 13-148 514715 + 6109
2. 3-Dihidro-d4-metilfurano 03-10.2 B12067 + 1019

El rendimiento molar («} de los productos en las reacciones 3.1 v 3.2, se calculd a

partir de la pendiente de las graficas de la concentracion absoluta del producto formado

como funcion de la cantidad absoluta del alcohol consumido (ver Figuras 3.14 y 3.15),

segln la ecuacion 2,14 (capitulo 2).

La concentracian inicial de los reactantes en los experimentos de determinacion del

rendimiente de productes fue, en unidades de molécula em>: 2,2.3,7 x 10** para 221MPO,

7,6-11,0 % 10* para CHsCH;ONO y 1,0-9,8 » 10" para NO en |a reaccion 3.1; y 1,2-4,2 x 10"

para 331MBO, 6,1-12,5 x 10™ para CH;CH,ONO y 4,1-9.4 x 10" para NO en la reaccian 3.2,
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Figura 3.14. Representacion de la concentracidn corregida de los productos de la

reaccion del radical OH con 221MPD,
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Figura 3.15. Representacidn de la concentracion corregida de los productos de la

reaccian del radical OH con 331IMBD,
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La fotalisis se realizd utilizando & ldmparas nepgras (Ao = 360 nm), las cuales se

mantuvieron encendidas por periodos de 10-50 s, hasta una conversidn de los reactantes

entre 10 = 40% en los diferentes experimentos.

La concentracién de los productos a los diferentes tiempos de reaccién fue corregida

para considerar su reaccion secundaria con el radical OH., empleando un factor de

correccidn calculado a partir de ta ecuacion 2.13 {capitulo 2], en la cual se tiene en cuenta

la - constante de velacidad de la reaccidn primaria, es decir la axidacidn de Z2Z1MPO o

331IMBED parel radical OH- v la reaccitin secundaria de los productos con el mismo radical.

Las constantes de velocidad utilizadas para realizar dicha correccion son las
siguientes {en unidades de 10" em” molécula™ &) k(22IMPD + OH) = (9,2 £ 1.3) [7],
k[formaldehido + OH) = (0,85 £ 0,16) [32]. k[1-hidroxi-propan-2-ana + OH) = (3,0 = 0,10]

[32], kimetacrolelna + OH) = (2.9 £ 0.7) [32], ki331MBO + OH) = (9,7 = 1.8} [7], k(4-hidroxi-

butan-2-ona + OH) = (0,81 +0,18} [33]. k(2.3-dihidro-4-metil-furano + OH) = (1,29 +0,76)

(ver apartada 3.6).

Los productos identificados, el ndmero de experimentos, el maximo valor del factor

de correccion F y los valeres de @ en cada uno de los experimentos, se resumen en las

Tablas 3.4y 3.5

h

0.8 0,13 07 20,11 v 0,078 £ 0,008 respectivarmente.

fTERErRRRridERE @S

El rendimiento malar promedic. poro formaldehido, 1-hidroxi-propon-Z-ona y

metocroleing, pora lo reecclon de oxidociin del alcoho! 221MPO con el radical OH, fue

El repdirniento molor promedio porg formaldehido, 4-hidrexi-butan-2-opna y 2.3-

s dihidro-d-metil-furano, poro la reaccidn de oxidecian del alcohol 331MBC con el rodical

- OH., fue 0,81 =0,11; 0,68 20,08y 0,11 £0,03; respectivamente
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Tabla 3.4. Rendimiento o de los productos identificades para la reaccion 3.1 y maximo
valor del factor de correccitn F para cada experimento individual junto al valor de

rendimiente o promedio.

Productes Néiwmero de Méaxime valor
o o
identifeados e;-rpe;-.-'m gntn de| fastar F

1 1,080 0,82 + 0,02
2 1,017 0,84 + 0,04
Formaldehido 3 1.019 0,80 + 0,02
4 1,003 0,80 + 0,02
Promedio 0,84 +0,13
1 1,019 0,79 + 0,02
1-Hidroxi- 2 1,003 0,77 + 0,02
221MPO
propan-2-ona 3 1,005 0,72 £ 0,04
4 1,001 0,68 + 0,09
Promedio 0,74 + 0,11
1 1,034 0,072 + 0,002
Metacroleina 2 1.064 0,084 + 0,004
3 1.037 0,079 + 0,002

Promedio 0,078 + 0,006
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Tabla 3.5. Rendimiento a de los productos identificados para la reaccién 3.2 y maxima

valor del factar de correccian F para cada experimenta individual junto al valar de o

promedia.
Produstos Miiagira de Méxivao valoy
Caov a1
identificades experimenta del Factor F
1 1,005 0,83 + 0,09
2 1,011 0,79 + 0,02
Formaldehida
3 1,020 0,80 + 0,04
FI'CI!T!EI:HIJ ﬂ,ﬂl :t I],ll
1 1,008 0,73 + 0,02
d-Hidroxi-
Z 1,017 0,66 + 0,02
butan-2-ona
231IMEQ
3 1,040 0,66 & 0.06
Promedio 0,628 + 0,08
1 1,011 0,100 + 0,004
2,3-Dihidro-4-
2 1,031 0,098 + 0,005
maetil-furana
2 1,037 0,13 + 0,001
Pramedio ﬂ,ll + um

El errgr experimental para cada uno de los experimentos individuales, se considera
como dos veces la desviacion estandar {20,,.), derivada a partir del ajuste de cuadrados
minimos en las graficas de F x [P, vs {[VOC]a-[VOC]). El error informado para el valor final
de ¢ e obtiene considerando los valores extremos de los rendimientos obtenidos es fos

diferentes experimentas {ver un ejemplo de dicho calcule en el apartade 2.2.5.2, capitulo

2.
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2.6. Mecanismo de la Reaccion 221MPO + OH.

Como se muestra en la Figura 3.16, los resultados sugieren que la reaccian del
alcohol 221MPO con el radical OH- acurre a través de dos vias: la adicién al doble enlace

del alcohol insaturado ¥ la abstraccion de un dtomo de hidrdgeno de alcohaol,

La adicion del radical OH- 2 los atomos de carbono del doble enlace del alcohot,
conduce a la formacion de dos posibles radicales [\-hidroxialguilo. En presencia de O, estos
radicales pueden reaccicnar para formar los  correspondientes radicales -
hidroxialguilperoxi, fos cuales luego reaccionan con NO para produclr radicales -

hrdroxialcosl,

Los radicales f-hidroxialcoxi, resultantes de |la adicion al dtoma de Cy, se pueden
descomponer para formar los productos primarios observados en este trabajo,
formaldehido vy 1-hidroxi-propan-2-ona. Por otro lado, los radicales p-hidroxialoox
resultantes de la adicién al dtomo de carbono |) se puede descomponer para dar
nuevamente los productos mencionados ¢ bien reaccionar con Op para formar
CHA(OHICICH(OHICHD, Este dltimo compuesto no fue observado en los presentes
experimentos, por 1o gue concluimos gue su formackon es despreciable bajo las

condiciones experimentales trabajadas.

De acuerdo a lo mencionado anteriormente no es posible distinguir que via de
reaccién es predominante, la adicion al Stomo de carbono [ o al carbana §, yva que ambas
llevan a la formacidn de formaldehido v 1-hidroxi-propan-2-ona. & pesar de esta es
posible confirmar que la reaccidn ocurre principalmente a partir de la descomposicion

de los radicales P-hidroxialcoxi,

Con respecto al caming de reaccion que involucra |a abstraccion de un atomo de
hidragena de la molécula del alcahal, el dnice producto ehservado fue metacraleina, que
resulta del ataque del radical OH- al dtomo de carbono o, tal como se muestra en |3

Figura 3.16. Esto lleva en un primer paso a |la formacion de un radical a-hidroxialquile, el
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cual en presencia de O, reacciona para generar un radical [-hidroxiperoxi, que elimina un

radical HOy para finalmente formar metacroleina.

Este hecho sugiere gue el carbono o seria el sitio mas favorable para la
abstraccion de un atomo de H, ko cual podria deberse a la estabilizacion del radical

formado por conjugacion del electron no apareado con el grupo hidroxilo [15, 34].

Loz valares de los rendimientos calculadas antericrmente permiten concluir que la
principal via de reaccidn es la adicion del radical OH- al doble enlace del alcohol,
mientras que la abstraccion de hidrdgeno es un canal minoritario, Estos resultados estan
de acuerdo con los mecanismos de oxidacion sugeridos por Calvert y colaboradores

(2011} [35] para este alcahal.

De acuerdo a los resultados obtenidos experimentalmente el balance de masa de
carbono - esta incompleto, siendo el misma de aproximadamente 285%. 5e llegd 2 la
conclusion que empleando técnicas de deteccion diferentes a las utilizadas en este
trabajo, se podrian detectar nuevos productos tales como [i-hidroxinitratos, resultantes
de la reaccion de NO con los dos radicales [i-hidroxialquilperoxl. Asi, por ejemplo
Aschmann v colaboradores (1997) [3E], Reisen v colaboradores (2003) [37], Ferronato v
colaboradores [15988) [38], Alvaradao v colaboradores {1999} [39] observaron la formacian
de radicales [3-hidroxinitratos como productos de |35 reacciones de alcoholes insaturados

con el radical OH-, en presencia de NO, y O, en algunos casos estimando o midiendo su

rendirmiento molar entre 0,05 v 0.1, Estos valares equivaldrian 2 entre 10 v 20% de la

masa de carkbono en ba reaccidn estudiada,
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z.7. Mecanismo de (a Reaccidn 331MBO + OH-

A diferencia de lo que ocurre con los resultados obtenidos para la reaccidn 3.1, no
se observo la formacion de los productos esperados resultantes de la abstraccién de un
atomao de hidrégeno, por lo gue se puede concluir gue en las condiciones experimentales
trabajadas, la reaccion 3.2 ocurriria principaimente a través de la adicidn del radical OH:

al doble enlace del alcohol [ver Figura 3.17).

Tal como se describe para |a reaccion del alcohol 221MPO con el radical OH-, la
adicion de este radical a los dtomos de carbono del doble enlace del alcohol 331MBO
conduce a la formacion de dos posibles radicales [-hidroxialcoxi. Los radicales [i-
hidraxialeoxi resultantes de la adicidn a2l dtoma de T se pueden descomponer, con una
ruptura del enlace Cy-Ca, para formar los productos primarios formaldehido y 4-hidroxi-
butan-2-ona, ohservados en este trabajo, o bien descompener por la ruptura del enlace
CR-Cy, generando como productos finales HOCH,C{O)CH, v CHL(0)CH:OH, de los cuales no

se abtuve indicio de su formacidn en las condiciones experimeantzles del presente trabzjo.

Por otro lado, los radicales B-hidroxiaicoxi resultantes de la adicidn al atomo de Cy,
se pueden descomponer por ruptura del enlace Cy-Cd, para dar nuevamente los

productos formaldehida y 4-hidroxi-butan-2-ona,

Entoncas, de acuerdo a lo mencionado anteriormente, no es posible distinguir que
via de reaccign predomina, la adicidn al atomo de Cy o €8, ya que ambas conducen a la
formacidn de los mismaos productos. Al igual que para |a reaccion del alcahal 221MPO can
el radical OH-, es posible confirmar que la reaccidn del 331IMBD con el mismo radical,

ccurre principalmente a partir de la descomposicion de los radicales -hidroxialcoxi.

Para el cato del producto identificada coma 2, 3-dihidra-d-metilfurano no se pudo
determinar un mecanismo energeticamente posible que explique su farmacion. En la
bibliografia existente que estudia los productos de las reacciones de alcoholes
insaturados con el radical OH-, no se ha observado la formacian de este tipo de

compuasios,
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El balance de masa de carbono cakulado a partir de los rendimientos de los
productos observados es de aproximadamente 82%. Este valor inferior al 100%, podria
indicar gue durante la reaccian 3.2 se forman otros productos, 105 cuales no pueden ser
detectados con las técnicas empleadas en este trabajo, tal como ocurrio en el estudio de

fa reaccion 3.1.

3.8, Determinacion de Coeficientes de

Velocidad

Utilizando el mismo sistema v procedimiento experimental descrito anteriormente
para el estudio de productos, se determinaron los coeficientes de velocidad de las
reacciones 3.3-3.7 a una temperatura de (293 & 2| K y presidn de (750 + 20} torr, HCHO,
CHyCOCHOH, CH:=ClCH:)CHO, CH.ClO)CH:CH:OH v 2,3-dihidro-4-metil-furano  se

formaron jn sity, 8 partir de |la reacciones 3.1y 3.2, segin correspenda,

\4

OH + HCHO = productos ks (5.3)
OH + CHiCOCH,OH -* productes ks (3.4)
OH + CH;=C[CH;)CHO = productos ks {(3.5)

OH + CH;CIDJCH;CH.OH = praductas ky (360

OH + 2,3-dihidra-4-metil-furana = productos ks {%.7)
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El modelo cinético empleado considera que [as reacciones 3.3, 3.4 y 3.5 son paralelas

Y consecutivas a la reaccidn 3.1; mientras que [as reacciones 3.3, 3.6 v 3.7 son paralelas v

consecutivas a ka reaccidn 3.2, Asl, supeniendo que las reacciones 3.1-3.7 son los Unicos

procesos de pérdida para 221MPO, 331MBO v los productos primarias, la variacidn de la

concentracion de estos altimos con el tiempo esta dada por |2 siguiente ecuacion [ecuacion

3.2) [a0}:

HT:”: Kaiconor [alcohol][OH] — kp [P1[OH]  (ec. 3.2)

donde @ &5 el rendimiento de lfos productos primarios HCHO, CHCOCHOH,
CHy=ClCH3ICHO, CHyClOYCHCHOH y 2, 3-dihidro-4-metil-furano, en las reacciones 3.1y 3.2

segun corresponda, kp representa los coeficientes de velocidad (ks ki, ks, Kz o k7)) para las

reacciones del radical OH: con los productos primarios (reacciones 3.3-3.7) ¥ Kaeona €5 21

coeficiente de velocidad (k; o k;] para las reacciones del radical OH- con los alcoholes

221MPO ([reaccion 3.1) o 331MPO  (reaccidn 3.2). [P], [alcohol] y [OH] son las

concentraciones de cada uno de los productos, la concentracidn del alcohol (221MPO 0

I31IMPO) v la concentracion del radical OH-, respectivamente.

Iintegrando la ecuacidn 3.2 se obtiene [ecuacion 3.3):

[Pl = lateohol], H; [e~tetHIE — p-Maranad OR1E]  fpe, F.75)
e BT

donde [alcohol]s es la concentracion inicial del alcohol, [Pl, [alcohol), v [OH]: son las

concentraciones de cada uno de los productos, la concentracion del alcohal {221MP0O o

A31MBO) v la concentracidn del radical OH- @ tiempo t, respectivamente.



Capitulo®: Estudio de los Productos de Reaceidn de Alcoholes Insaturados con
el radical OH-

Consideranda gue:

A = [ulcohol], :t—::-—'i% {ec. 3.4)
x = pliehelle b G[OH]  (ec. 3.5)

aleahad]y

E — kp_ kﬂl:l'.ﬁhl:l] {E‘{jaé}

la ecuacion 3.3 puede escribirse de la siguiente forma (ecwacion 3.7} [41]:

7

[Plh=A(e™ = &™)  (ec.3.7)

La medicidn de la varlacidn de la concentracidn de los productas [Pl se grafica an

funcidn del tiempo de reaccidn, definide como Ini[alcohol]Talcohalll), ver Figuras 3.18 ¥

319, & partir del ajuste por cuadrados minimos no lineales de los datos experimentales se

obtuvieron los valores de la relacion de coeficientes de velocidad, kp/kang, con 105 cuales

se determind kp para cada producto primario.

La concentracion inicial de los reactantes (en unidades de molécula cm ™) fue: 1,99-
3,24x10" para 221MPO; 0,81-1,3x10" para CHiCH,ONO y 1,3-2,1x10°° para NO en la
reaccitn 3.1; v 2,04-2,31x10" para 331MBO, 1,21-1,5%10" para CH3CH;0NO v 1,1-2,8x10"

para MO en la reaccidn 3.2, La fotdlisis se realizd en intervalos de tlempo de 15-180 5,

utilizando  seis ldmparas negras, hasta una conversidn de  los  alcoholes de

aprosimadamente 97-99%,
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En las Tablas 3.6 v 3.7 so presentan los valores obtenidos para las relaciones de
kp/kaiconon ¥ 8l valor calculado para los diferentes coeficientes de velocidad kp ks, ks, ks, ki

k;ljunto a un resumen de algunos detalles experimentales,

Tabla 2.6, Resumen de la concentracian inicial de 221MPO, las relaciones de coeficientes
de velocidad kefkaora, 105 valores de ke para cada experimento, ¥y las valores promadic

obtenidos para ks, ks, ke

[221MPO]e ka/10 22
Producte  Experimento Ko I st ahol’
woldeulag s = st malfeula™ g3
1 3, 24x10" 0,10+ 0,01 93+1,1
Farmaldehida 2 E.ﬂ?ﬂﬂu 0,09+ 0,01 24+11
promedio 839+ L6
1 3,24x10" 0,023 £ 0,010 2,1+ 08
1-Hid roxi- ii
2 20710 0,024 + 0,009 22409
propan-2-ona
promedio 2,1+ 10
1 3,24x10" 0,261+ 0,001 24,3+ 0,6
tetacraleina 2 E,IZfIT-':-l:IlEiI"'I| 0,232 + 0,006 21 6+1.0
promedio 229+23

{I} El valor de K,ene utilizade es 2l correspondiente al coeficiente de velocidad de la reaction
del alcohol 221MPD con el radical OH-, determinade por Cometto et al. {2008 [7] de

(9,3 +0,2)x10" e’ molécula s,
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Tabla 3.7, Resumen de la concentracion inicial de 331MBO. las relaciones de coeficlentes
de velocidad kpfkaena, 05 valores de ks para cada experimento, v los valores promedio

obtenidos para ks, ke k7.

[331MBOD]s kel 1622
Praducto Expe Fiimento kel Katohot )
paoldeulas 2mF on® maglEcula® 5F
1 2 19x10™ 0,08 + 0,02 78+20
2 2,310 0,07 + 0,03 6.8+ 3,0
Faormaldehida
3 2 0dw10™ 0,09 + 0,02 87+20
Promedio 7.8+4,0
1 2 19x10™ 0,10 + 0,02 9,7+ 2.0
A-Hidroxi- 2 2,31x10™ 0,13 +0,02 12,6+ 2,0
butan-2-ona 3 2 o4x10™ 0,20 + 0,02 19,4+ 2,0
Promedio 139+ 7.5
1 2 19510 0,17 + 0,04 16,5+ 4.0
2 3-Dihidra-4- 2 2,31x10" 0,12 £0,02 11,6 £2,0
mietil-furano 3 2 pax1o" 0,11 + 0,02 10,7 2,0
Promedio 129+ 7.6

(1} El valor de k.. utilizado es el correspondiente al coeficiente de velodidad de |a reaceion
del alcohal 331MBO con el radical OH., determinado por Cometto et al. (2008} [7] de

(9,7 £0,2)x10™ cm’molécuta’s ",
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17.5) )10, en bnidades de o molecula s, pora ks ke ks ¥ ke respectivamente, estdan
en buen acuerdo con las valores recomendados por lo IUPAC de (8.5 = 1.6) 107 para k,

[32], 3.0 = 1.0) x10'" para k, [32], {29 = 7) x10" poro ki [32] y (8.1 +1,8) x10™ poro ky

Los valores obtenidos de (8.3 +4.3) x1077, (2,1 £ 1L0) x1077, (22,9 +2.3) x10" y(13,9

Para cada experimento (ndividual |os errores de |a relacion kpfkymnn corresponden a

dos veges |2 desviacion estandar (20,0 a partir del ajuste por cuadrados minimas no

lineales de los graficos mencionades anteriormente. Los valores de ks, ks ks, ks ¥ kr

correspondientes a cada experimento, incluyen el error del parametro 8 y el del coeficiente

de velocidad kaane El &rror de los valores de ks, ks, ks, ks ¥ kz informado como el promedio

resultante de los experimentos individuales, comprende los valores extremos de fas

determinacionss independientes.

En este método cinético, empleado para determinar las coeficientes de velocidad de

forma indirecta, la sensibilidad disminuye 2 medida que decrece la relacion kp/Kawna; por

esta razon para cada producto se simularon dos curvas, en las cuales el valor de KefKaehal

cambia par un factor de £ 2 con respecto al valor cbtenido experimentalmente [ver Figuras

3.18 ¥ 3.19). Puede observarse que a pesar de las limitaciones de este método, la

dispersion enlos datos estd comprendida entre dichas limites,

A pesar de que los valores de R® del ajuste de cuadrados minimos na lineales fue en

todos los casos = 0,98, podriamos considerar un error de hasta un factor de 2, dada |a

naturaleza relativa e indirecta del método.
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Sequn lo expuesto onteriormente este método puede ser utilitado como herramienta

Il'il'llll'il'rl'..

poara estimar los coeficlentes de velocidod de las reacciones de compuestos gue no estan
disponibles comerclaimente, tal como es el caso del 2,.3-dihidro-4-metil-furano, producto

resuitonte de ta reaccign del rodical O con el alcohal 33IMED .
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In ([21H=0] f121H=0],
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Figura 4.3. Ejlemplo de los graficos del In [[21Hx0]/ 12 1Hx01,) en funcidn de In

{[referencialyfInfreferencial,), para la reaccién del radical OH- con [(Z)-2-haxen-

l-ol usando tres compuestos de referencia a 298 K v presidn atmosférica,

La principal fuente de error de este métoda se atribuye al error asociade al valor del

coeficiente de velocidad (k) de la reaccidn utilizada comao referencia,

Por otro lado, las incertezas experimentales generalmente estan asociadas a: (1)
alguna posibie interferencia por reacciones secundarias, as cuales en gste caso si DCUrTeEn
son despreclables, de acuerde a lo descrito anteriormente; (2) ka relacién sefial/ruido en los
cromatogramas que podria conducir a un inadecuado meétodo de integracidn de las dreas de
los picos cromatograficas y errores en las mediciones del walumen de la muestra extraldao
desde el reactor, Esta ditima fuente de error fue minimizada llevando a cabo un cuidadosa

trabajo experimental,
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Figura 4.4. Ejemplo de los graficos del In {[31Hx0]/[31Hx0],} en funcion del In
[[referencialy/in[referencial), para la reaccian del radical OH- con {E}-3-haxen-

1-ol usanda tres compuestos de referencia a 298 K v presion atmosferica.

En cada experimenta individual el error atribuido al valor de coeficiente de velocidad,
so caleuld mediante propagacion de errores, incluyendo dos vecas la desviacidn estandar
{20,.1) derivada del ajuste por cuadrados minimos de la pendiente de los graficos de
In{[alcohaly/{alcohol].] vs.  Inl(referencialy/[referencial,), y el error asociado a los

coeficientes de velocidad de la reaccion de referencia.

El error asociado al valor del coeficiente de velacidad informado para cada reaccidn
estudiada, comprende los valores extremos de las determinaciones individuales. A dichos
arrares ectadisticos o le debe adicionar una incerteza del 10%, debido & potenciales errores

sistematicos en la determinacion de los coeficientes de velocidad ki v ke
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4.4.1. Comparacién con Valores de Literatura

El coeficiente de velocidad de la reaccién del radical OH- con (2)-3-hexen-1-ol {ka 2}
concuerda con el obtenido por Gibilisco y colaboradores (2013) [18] de (1,2 + 0,2) & 10"
em” molécula” 5. Fstos autores tambign emplearon una técnica cinética relativa, utilizando
metil metacrilato y (E}-2-buten-1-0f como compuestas de referencia, H,0: coma precursor

del radical OH-, una técnica de SPME para el muestreo ¥ CG-FID comao sistema de deteccian.

Se debe destacar que para la reaccidn OH- + (E)-2-hexen-1-ol, no se han reportado
datos cindticos previos, por lo tanto este trabajo constituye la primera determinacion

pxperimental del coeficientes de velocidad para dicha reaccign.

4.5. Implicancias Atmosféricas

De acuerdo a lo expuesto al comienzo de este capitulo en refarencia a la magnitud
gue representa la emisign biogénica de COVs a la atmosfera vy teniendo en cuenta la
influencia que los alcoholes insaturados pueden tener en |a guimica de |a troposfera, resulta
de relevancia evaluar el rol gue dichos compuestas jugarian en varios de los problemas
atmosféricos-ambientales actuales, tales coma |la formacion fotoquimica de ozono y el

calentamiento terrestre, de los cuales deviene el cambio climatico global.

*n

o
l+ ¥

Lo escalo femparal ¥ espaciol en o gue un dodo compuesta se disperse en la
otmosfera v con ello su destine y patencial impacto atmaosférica, estd determinada en gran
medida por del Hempo de persistencic del compuesto en la fropoesfera, el cual puede ser
cuontificado o portir de lo estimocidn de su TIEMPO DE VIDA ATMOSFERICO GLOBAL
"raglobal”

ansEmsamEEsEmEwRnEm s
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Este parametro estd determinado por los distintos procesos fisicos y quimicos de
remocion que tienen lugar en la atmosfera y puede ser obtenido a partir de la sigulente

ecuacion [ecuacion 4.10]:

b 4

donde 1 Indica el tlempao de vida y los subindices, los diferentes procesos de remocidn
quirmicos y fisicos. Dentro de los primeros podemos encontrar las transformaciones
fatoguimicas v reacclones con los radicales OH: y NO3-, tomos de Cl- y moléculas de O,
Los procesos de remocian fisicos camprenden a las depasicionas humedas v secas (referidos

en la ecuacidn 4.10 comao “olros procesos”],

Debemos indicar que, se designa por deposicién seca a la remocion de contaminantes
gaseosos o particulades, por adsorcldn en superficles salidas. En tanto que |a deposicion
himeda corresponde a la adsorcidn de contaminantes en gotas seguido por precipitacion,
nieve a granizo. La velocidad de un proceso de deposicién seca depende del coeficiente de
particidn gas/particulz de un dado compuesto y por ende, de su presien de vapor. Por otro
lade, la constante de Henry indica la particion de equilibrio entre el aire y el agua de un

determinado compuesto y 25 el factor determinante de la velocidad de deposicidn humeda.

En farma general, considerando el proceso de remocidn en la atmosfera de un
compuesto A por su resccion con un agente oxidante particular X (reaccidn 4.7), el tiempo
de vida atmosférico tdel compuesta A se define comao el tiempo requerido para que su
concentracion decaiga hasta 1/e de su valor inicial, y estard dadao tras la integracion de |a

ecuacion de velocidad de pseudo-primer-orden de la reaccion 4.10, por |a ecuacion 4.11.
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A+ X = productos ke (4.7}

T = T (ec. 4.11 )

donde [X] es |z concentracitn estacionaria del agente cxidante.

Teniendo en cuenta gue las secciones eficaces de absorcién UV (o), reportadas para
butenaoles, pantenoles y hexenoles, por debajo de los 290 nm, son menores a 1x 10" em®
mol ' [19-24] podemas suponer que los procesos fotoliticas de remocidn de los hexenoles

estudiados pueden ser considerados despreciables.

Con respecto 3 los procesos de deposicidn homeda v seca, si bien la alta volatilidad de
los aleoholes nos indica que su sedimentacidn por accidn de la gravedad sera de escasa
relevancia, la marcada solubilidad acuosa de los mismos nos permite sefialar gue su
remecian de la atmosfera asociada a gotas de lluwia (lluvia, nieve] deberia ser tenida en

cuenta,

Entances, con el objete de evaluar |2 relevancia del proceso de deposicién hdmeda
como mecanismo de remoecidn troposférica de los alcoholes estudiados se estimaron los
tiempos de vida de los mismas con respecto a dicho proceso “Thimese - Para ello se utilizd la
expresion indicada por Chen v colabaradores [25], resultante de considerar un modelo de

caja {ver ecuaacidn 4,12],

Hatm

Thimedo = IxHXRXT (ec. #.12)

donde Hy:., representa |a cantidad de aire en |a troposfera, equivalents a & km de aire a 1

atm de presidn, J es la precipitacion anual de 1000 mm afio’', H &5 la constante de Henry

14
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{dada en M atm ), R &5 la constante universal de los gases (dada enatm Lmol ' Ky Tesla

temperatura (dada en K).

Teniende 2n cuenta que los coeficientes de Henry para diferentes alcoholes
Inszturados se encuentra entre 20 v 200 M atm™' [a 298 &) [26] podemos estimar un valor de
Thumede PAra los alcoholes de interés de entre 15 meses v 12,5 afos, Como se verd mas
adelante, este tiempo de vida es considerablemente mayor a los tiempos de vida de los
alcoholes insaturados teniendo en cuenta los procesos de remocion por suUs reaccionas con
los oxidantes troposféricos lo gue indica que |a deposicion hdmeda no es un proceso de

remocian relevante.

Ma hay informacion disponible en bibliografia acerca de los coeficientes de velocidad
de las reacciones de la molécula de O, con los alcohales (Z)-2-hexen-1-0l ¥ [El-3-hexen-1-0] y

de las reacciones del atomo de £ eon 31HxOS,

Se calculd entences el tiempo de vida atmosférice global del alcohol 21HxD teniendo
en cuenta sus reacciones con OH:, NOy v con dtomos de Cl; mientras que para el caso de
alcohol 31HXO dicho calcule se realizd en base a los datas cingticos de su reaccion con los

radicales OH: y MOy {ver Tabla 4.4).

El tiempo de vida atmoesférico de los alcoholes estudiados con respecto a la remacidn
por su reaccion con el radical OH- se calculé a partir de los datos cinétices obtenidos en el
presente estudio. Los coeficientes de velocidad para las reacciones de [(Z)-2-hexen-1-ol y [E}-
3-hexen-1-ol con radicales NQs- fueron determinadas por Zhac y colaboradores (2011),
utilizando una tecmica cinética relativa [27] v por Plang v colaboradores {200&) utilizando |a
tecnica de descarga en flujo [28]. La cinética de la reaccidn del alcohol fE)-3-hexen-1-ol con
atomas de Cl- fue estudiada por Gibilisco v colaboradores (2014) empleando una técnica

cinetica relativa [29].

En la Takla 4.4 se exponen los tiempos de wida atmosféricos de los aleohaoles
consideradas en este trabajo con respecto a cada proceso de remocidn y sus tiempos de

vida atmosférico globales, que representan un limite superior de persistencia de dichos
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compuestos organicos en la atmosfera, ya que de algunos de los procesos de remocian no

se cuenta con los correspondientes datos cinéticos.

Tabla 4.4. Coeficientes de velocidad de las reacciones de los alcoholes insaturados
estudiados, con o5 radicales OH- v WOy, v atomaos de Cl:; los correspondientes tiempos de

vida atmosférico (1) v tiempos de vida atmasférico globales | Tyl

Kaag (OH) Koes (NOz)  kzes (CF) tow Thos  Tet Tylobal
J10-31 S1e-3s F1D-3e ) ) [} ()

Aleohol

(£)-HxO21 11,0+4,0 3,81+0,38° - 25 A5 - 0,9

3,42+ 0,79
[

{E)-Hx031 8 0%1.0 4,43+0,91" 35 12 81 09

“Ref. {27). " Ref. [28]. © Ref. [29]. Los vaiores de los coeficientes de velocidad estdn dados en
unidades de cm’ molecula® s El valor promedio de la concentracidn global, de radicales
OH- [durante 12 horas diurnas) es de 1 x 10" radicales om ™ |30, de radicales NO3: [durante
12 horas nocturnas) es de 5x10° maoléculzs cm?[31], v de stomos de C)- {durante 24 horas)

es de 1 x 10" moléculas cm ' [32].

N 4

i e,

Ef analisis de o Tablo 4.4, sugiere que los compuestas estudiodas, uno vez emitidos a
lo atmdsfera, tendran una carta persistencio en ello, dodo su marcade reactividad, y par lo
tanto, sergn ropidamente degradadaos cerca de sus fuentes de emisidn, particlponda de la

guimico troposférica a escala local y regionol.
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Los cdlculos de los tiempos de vida atmosféricos globales estdn basados en suponer
una distribucion uniforme de los compuestos emitidos a la troposfera; sin embargo, los
calculados en este trabajo no aseguran dicha condician, Asi, el tiempo real de persistencia
de dichos compuestos dependerd en gran medida de las condiciones temporales v locales

de la atmdsfera en las que sean liberados.

En regiones. “ricas”™ en NOx la emisian de estos alcoholes podria conkribuir a |z
formacion de Oy en la capa Inferlor de la atmdsfera; lo gue representaria una disminucion
en la calidad del aire local v consecuentemente, en la calidad de vida de los seres humanaos,

v del ecosistema en general,

4.6. Estimacion de Coeficientes de Velocidad
mediante el Método de “Structure-activity

refatronships” (SAR)

wr

Este método permite estimar el valor de los coeficientes de velocidod de las reocciones :

del radical OH- con uno gron varfedad de compuestos orgdnicos, emitidos o lo otmosfera, o
formados en ella, lo gue resulta de gran utiiided cuando ro se disponeg de Jos datos cinéticos

experimentoles de dichas reacciones.
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El metodo SAR requiere solo el conocimienta de la estructura del compuesto organico
de interés, v la efectividad del método dependerd de la capacidad del misma para
cuantificar el efects gque, un dado grupo funcional, tiene sobre la reactividad de dicho

COMmpuesto.

Las reacciones de los hidrocarbures insaturades con el radical OH., occurren
principalmente mediante |a adicion de este agente oxidante al doble enlace del compuesto
organico, siendo la abstraccion de un atomo de H, generalmente, un canal minoritaria, a
temperatura ambiante [39,40]. Por esta razdn, en este trabajo el canal de abstraccion no
fue considerado para realizar los calculos de los coeficientes de velpcidad. Asi, podemos

realizar [a slguiante aproximacion: Koy = Kasdan + Kaisiracons == Kadiciaen

Cuanda se trata de compuestos arganicos insaturados, los coeficientes de velacidad
se estiman de acuerdo al numero, tipo y posicion de los grupos sustituyentes en el doble
enlace, multiplicando el coeficiente de velacidad de una estructura baslca, Kyjyp,, por uno o
mas factores de grupo, fim, los cuales reflejan el tipo de grupo sustituyente, unido al doble

enlace; por definician fj-CHyl=1:

S realizd una comparacion entre los wvalores de los coeficientes de velocidad
determinados en forma experimental (kep) v los coeficientes de velocidad calculados
utilizanda el método SAR (k. desarrollado por Atkinson en 1987 [33], para las reacciones

de una serie de alcoholes insaturados con el radical OH- (ver Tabla 4.5).
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Tabla 4.5. Comparacidn entre los valores de los coeficientes de velocidad, determinados
experimentalmente v calculados por el método SAR, para las reacciones del radical OH- con
varios alcoholes insaturados, a 298 K {en unidades de e molecula's )

Alcohol fnsaturado Ko (OH) F107* Jegae (OH) F107 kougrkap
CH,=CHCH,OH {5,00+0,54)° 478" 1,0
CHy=CHCH;CH:0H 15,9+0.9) 5,26 0,9
CHy=CHCH{OH}CH, {5,87+0,63)" £.0% 1.0
CH;=CHCH|OH)CH,CH: (7,1240,73)" 6,57 0,9
CH;=CHCH{OH](CH1)}CH: |6,49+0,82)" YA 0.8
EH,=CHEH[OH )] CHA)CHLCH, (6,02+1,80)" 6,02’ 1,0
CH,=CICH5)CH.OH {9,241,3)° 8,74 0%
CH3=C{CH3)CH; CH.0H {9,7+1,8)° 10,28 1,1
CHyCH=CHOH0H {9,8+1,5)° 10,23 1,0
CHaCCH:)=CHCHLOH (15+1) 14,77 1,0
{2)-CH3CH;CH=CHCH,OH (10,621,5)" 3,58 0,9
CH}'E"H‘TH’E:EI o (1141) 0,58 0,9
{2}-CH;CH, CH=CHCH,CH,0H (10,6+1,2)" 11,28 1,1
(EJ-CH3CH,CH=CHCH0H {E.]"E:I:ﬂ,?{i:l" 10,88 1,6
CH;IEJHEEH]E:; - (6,15+0,75)" 10,88 18
{EJ-CH3CH;CH=CHCH,CHLOH (8,040.1) 12,8 1,6

' [34): " Se utilizo un valor de fiy = 1,81 para el grupo =CH.0H, el cual fue obtenida a partir de
los sigulente coeflcientes de velocidad: k,{CH;=CHCH,OH + OH| [34], kol CH;=C{CH3)CH;CH; +
OH) [21] v ko ACHACICH )=CHCH,OH + OH) [35]; "[21]; “[36): *1371; " Los valores de fi usados
fusron abtenldos a partir del siguiente coeficiente de velocidad:
K| CHy=CHOH| DHICHS)ICH,CH, + OH) [370: ¥ [35]; "[38]; 'este trabajo.



Capftulod: Determamacidn de los coelicrentes de velocidad de las reacciones del vadical OH
cown aleoholes Insaturados laplicancias Abtwaesféricas o productos de reaccidn.

Los valores de Ky utilizados fueron los publicados por Kwok v Atkinson (1995) [41]
para las reacciones de una serie de alguenos con el radical OH-, y los valores de fiy fueron
obtenidos por Cometto v colaboradores [2008) [£1], El vakor de fip para el grupo —CH0H

[21] fue recalculade sin considerar el isdmera (),

&si, a modo de ejemplo, sl consideramaes la siguiente reacckin:
OH: + CH;=CH-CH;CH:0H = productos {.8)

De acuerdo al pracedimiento descrito anteriormante el coeficiente de velocidad de la
reaccion 4.8 determinado por el método SAR seria equivalente al coeficiente de velocidad
de la reaccion de la estructura basica CHy=CHR, multiplicada por el factar de reactividad del

grupo -CH;CHOH:
Kenn = K oz X fienzcrmon
=263 % 10" cm’ molecula’ ' [36] x 2.0 [21]
= 5,26 x 10" cm’ molecula 5"

Al comparar este resultade con el valor del mismo coeficiente de vefocidad obtenidao
axparimentalmente: k.= (59 09) « 10" cm® molecula” s [21), se observa un excelente

acuerdo entre ellos.

Cdmo puede ocbservarse en la Tabla 4.5, existe un muy buen acuerdao entre los valores
de Mo ¥ Roap, siendo |2 relacion entre ellos 0.8 < ksaa'ke,e < 1,1 excepto para los isomeros
{E}- de los alcoholes, para los cuales los valores de kgap/kep 58 encuentran en el intervalo de

1,6~ 1.8;
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Teniendo en cuenta que los volores de i wtilizodos en estos calculos san mu:p"

-
[

similares, cproximodomente fgual o 2 [21], podemos conclulr gque lo fendencia de
recctividog en los reacciones estudicdos estd principalmente determinado por o estructura
olifatica de los alcoholes, correspondiente a fos volores de Kpawe ¥ PO lo tanto, es
independiente de fo localizocidn del doble éntace con respecto o lo posicion del grupo
oxhidrile, asi come sl el grupo —0H estd unido o un dltomo de corbono primario, secundario o

terciaria.

e T T P P T T R T L

Se phservan diferencias en los valares de k..., entre los correspondientes isémeras [E)-
¥ [Z]- de las alcahales estudiados. Hasta el momento no se ha podide ofrecer ung explicacion
porg este comportomiento, sin embargo, este fendgmeno no se ve reflejodo en los valares de
kzan por lo cual podemos conclulr que, pora este grupo de compuestos, el métoda 5AR no

predice correctomente los resultodos observados experimentalmenie.

R RN E RN AR PR RN AR AR A A R AR R
=

T I T L i

" "
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L "

g L

4.7. ldentificacion de los Productos de

Reaccion

Em el mismo sistema experimental ¥ baja condiciones similares a las utllizadas en el
estudio cinético descrito anteriormente, se realizaron experimentos con el fin de identificar

los productos de |as reacciones 4.1 v 4.2,

Dichas experimentos fueron realizadas utilizando aire ultra purc coma gas bafio, etil
nitrito como precursar def radical OH- v un cromatografo de gases con detector FID
acoplado a un espectrometro de masas, como sistema de deteccion {ver apartado 2.1.6,

capitulo 2], Se emplearon ademas las técmicas de SPME v SPME con derivatizacedn con
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PFBRHA como agente derivatizante, para llevar a cabo la toma de muestras [ver apartado 3.3,

capitule 3}

LR LR ]
. L
L L]

: Los principoles productos Identificedos en las reacciones en fose goseosa del rodical ;

: OH- con ZHxO ¥ 3HxO fueron butanal y propanol, respectivamente. Dichos productos :

sugieren que ambas reacciones proceden medionte o adicidn del radical ol doble enface del *
olcohol, sigiiendo un mecanisme de regccidn semejante al propuesto pora las reacciones del :

radical OH: con los alcoholes 2-metil-2-prapen-1-of v 3-metil-3-buten-1-ol. descrito en el

capitulo 3,

priFEsacsidanbranntan

fRamrsm

. .
*a s

Los radicales B-hidroxialquilo formados por la adicidn del radical OH:, en presencia de
O; v MO, producen los correspondientes radicales [S-hidroxialcoxi, los cuales se pueden
descomponer para formar los correspondientes aldehidos, abservados experimentalmente,
En la Figura 4.5 se muestra como gjemplo, un esguema del mecanismo propuesto para la

reaccidn de degradacion del alcohol 21Hx0 por su reaccion con el radical OH-.

De acuerdo a los productos observados estas reacciones ocurren principalmente

mediante la descomposician del enlace CR-Cy de los radicales fi-hidroxialcoxi formados.

Utilizar diferentes técnicas de detecciom en futuros trabajos experimentales,
permitiria obtener una distribucion completa de los productos, asi como determinar en
forma detallada el mecanismo de reaccion de estos alcoholes en |a troposfera, con el
objetivo de obtener una mejor comprensian de las implicancias atmosfeéricas asociadas a

e5tos compuestos organicos.,



CHiOH = CHu{CH;[;CHOHCHD
dasc. Ca-Cp) ‘ﬂzl .

H'D/>—(\/

@ S desc. CA-Cy

HCHO

CHACH R CHAOR « CHAOHCHD
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05 CHyOHCHOCH DM CH jCHs _

desc, Cp-Ch CHWCHCH:  + CHaOHCHOHCHO

+ l HO,

CH;CHCH;
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- ﬂai H;

CHOHCH,OHCOICH JCH, CHyOHCHO

Figura 4.5: Mecanismo de reaccion del radical OH. con el alcohol insaturado (Z)-2-hexen-1-ol
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4. Determinacion de los
Coeficientes de Velocidad de las
Reacciones del Radical OH- con

Alcoholes Insaturados.
Implicancias Atmosféricas y
Productos de Reaccion.

Los compuestos orgdnicos volatiles biogénicos [COVBs) son emitidos a lo atmdsfero '
en caontidodes gue excede o los emislones de los compuestos organicas. veldtiles (COVs),

provenientes de fuentes antropogénicas [1, 2J.

"tammssmmsam

El 99% del total de los COVEs son emitidos a partir de fuentes vegetales terrestres
como bosques, praderas v tierras de cultivo, mientras gue o restante proviene de emisicnes

tle a rE4anismog n 1ArnGs.
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Los COWVEs son producidos por las plantas como parte de su metabolismo secundario,
desempenando funciones muy diversas y fundamentales, relacionadas principalmente con
la proteccion del vegetal contra |a luz ultravioleta [3], contra posibles dafios causados por
cambios rapidos de temperatura, contra el dafo oxidativo: [4] v contra el ataque de
microorganismos [5] y de herbivoros [6, 7, B].

Los COWEs comprenden una gran variedad de compuestos gue difieren en su peso
molecular, grado de oxigenacian y reactividad. En Morte América las emisiones de COVEs
estan dominadas por el isopreno [51%), terpenos {31%) ¥ compuesios organicos oxigenados

[16%].

El tiempo de residencia de los COVEs en la atmosfera es corto, desde horas a pocos
meses y por lo tanto, su influencia en el forzamiento radiativo es relativamente pequena,
Sin embargo, la quimica en fase gasecsa de los COVBs afecta la calidad del aire a través de
su impacto sobre la abundancia de HOx (OH- + HO:), la produccién de ozona, 1a
contribucidn a |z formacion de aerosales argdnicos secundarios vy |2 formacion local de
nitratos organicos, gue también lleva al transparte de NO, {NO,= NO + NOy} v la

subsiguiente produccién de ozono a escala regional y glabal,

Por esta razan es impartante conocer no sélo la abundancia atmosférica de estos
compuestos, sine también la velocidad de sus reacciones y principales vias de degradacion.
Esta informacian es requerida para el desarrollo de modelos de simulacion, qua tenen

comao objetivo evaluar futuros escenarios de la calidad del aire.

En este copitulo sg presento ef estudio de Jos coeficientes de velocidod de las
reacciones en fose gaseaso, o 298 K y presidn otmosférica, del rodical OH- con dos alcoholes
insaturades de origen biogénico, (Z)-2-hexen-1-of (21Hx0) (reaccidn 4.1} y (E)-3-hexen-1-of

(31Hx0) (recccidn 4.2), mediante el emples de una comara de simulocidn colopsable, comgo

EEEEE R R E TR RNy

técnica cinética relativa,
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v

Cabe destacar que el alcoho! 21Hx0 fue detectado en emisiones provenientas de la
planta de trébal [3] y 58 encontrd n importantes cantidades en las hojas de la planta de
parra y en bayas de wva [10]. Por otro lade, =f alcohol 31HxOD es uno de los principales

compuestos voldtiles emitidos por |2 planta de olive [11].

e g

u
l+ II

En este trabofp se presenta ademds uha comparacian entre datos cingticos ohienidos
experimentaimente v los coeficientes de velocldod colewlodos o trovés del método SAR
(Structure-Activity Relationship) para Jos reccciones del radical OW- con uno sere de
gleoholes insolurados, con el abjetivo de estudior lo influenclo de o estructura de dichos

aleoholes sabre la velocidad de sus recociones de axidacidn,

Las implicancios atrmasféricas de los reacciones 4.1 y 4.2 tombién fueron evaluadas
colcifonda las tlempos de wida atmosfédcas de los alcoholes estudiados, De maners
agdicional, ¥ compiementando con dotos de ltergturg, se determinarorn fos productos oe ks

reacciones de degradacldn troposfénica de estos compuestos,

-
L]
L]
+

4.1. Fundamento Teorico

Los coeficientes de velocidad de las reacciones 4.1 v 4.2 fueron obtenidos utilizando

ur miétodo cinético relativo.

v
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Las principales ventajas que presenta este metodo son las siguientes:

b 4

* Las determinaciones cingticas son |levadas a cabo bajo condiciones expenmentales
semejantes 3 las atmosféricas, empleando bajas concentraciones de reactantes y
temperaturas y presiones similares a las gue encontramas en la troposfera,

* Las mediciones por este matodo poseen mayor precision que las realiradas por
meétadas absolutos, debido a que sdle se necesita conocer |3 cancentracion relativa del
reactante de interes y del compuesto de referencia.

* Mo ose requiere el seguimiento de la concentracion de la especie reactiva, la cual
generalmente es un radical libre altamente reactiva y por lo tanto, dificil de monitorear,

* En principio, las reacciones del agente oxidante con otros reactantes presentes en
el reactor y distintos al reactivo organico de interés v al compueste de referencla, no

afectan a la determinacian del coeficiente de velocidad gue se quiere determinar.

"
-
.
H
.
-
o

El principio de este método cinético relotivo consiste en medir lo velocidod de
decaimiento de 'o concentracidn de wn dodo COV fen este caso 21Hx0 ¢ 31Hx0), debido o su
reaccion de oxidacicn iniciada por el rodical OH: [reaccion 4.3), en relacidn a lo velocidad de
disminucidn de la concentracidn de un compuesto de referencia (ref), por su reaccidn con la
misma especie reactive (reaccion 4.4), cuyo coeficiente de velocidad es ampliomente

conocida [12].
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Considerando condiciones de estado estacienario para la especie reactiva (radical
OH-}) ¥ suponiende que el cambio en la concentracidn del alcohol insaturado y del
compuesta de referencia durante el experimento se debe sdlo a las reacciones directas con
la especie reactiva, se obtienen las siguientes expresiones (ecuaciones 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4)

para 1a velocidad de |as reacciones 4.3 y 4.4,

— L = Ktcone lalcohot][0H ] (ee. 4.2)

o
- 2P = lpon [OH ] (ec. 4.2)
d[ref] _ | aH 4
== = ke lrefllOH ] (ec. 4.3)
]

dinfref| _

I = [0l (e 44)

Integrando las ecuaciones 4.2 v 4.4 entre t=0 vy un tiempo t, se obtiene;

in [alcahol]; = kgeonar [[OH -]dt + In [aleohol],  (ec. 4.5)

in[refl; = keay j:[EIH Jde +In [reflq (ec. 4.&)
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donde, [aicohal]s [ofcohof, [refla v [refl: son las concentraciones del alcohol insaturado v
del compuesta de referencia a iempo cero y a tiempo t, respectivamente. Reordenando las

ecuaciones 4.5 v 4.6, se obtiene (ecuaciones 4.7 v 4.8);

alcohol
{:;n:rnl'::rl'{:} = kﬂzrﬂh“i -r:[ﬂH ] dt fﬁﬂ- '1'?:]

[reflal _ 4
“{E’m—'h} = kyop [FlOH 1dt (et 4.8)

Dividiendo miembro a miembro las ecuaciones 4.7 y 4.8 se obtiene la siguiente

axpresion (ecuacidn 4.9):

~

La ecuacidn 4.9 correspende a una ecuacian lineal simple con pendiente igual a
Kogoboi Krere ¥ Ordenada al origen igual a cero. Dado que el coeficiente _|:|E velocidad de la
reaccion utilizada como referencia I:Ji.'r-,ir:l es conocicda, el coeficiente de velocidad de ia

reaccion de interés (Kyeew) puede calcularse multiplicando el valor de dicha pendiente por

k rey-



Capitulod: Determamnacion de los coclicientes de veloeidad de lag reaceiones del radical OH

12

con aleoholes insaturados lenplicancias Abwaoshiricas y productos de reaszeidn.

4.2. Sistema Experimental

El sistema experimental utilizado esta formado por tres componentes principales: una
linea de vacio, una camara de simulacion atmosférica y un sistema de deteccion. En la

Figura 4.1 se muestra un diagrama simplificade del sistema experimental.

LINEA DE VACIO
Lecior de presiden
—
$ $7$ $ Halones de volimenzs
T i T T A
Vacio Entrada de resctantes
L

oyl Bl 7001 = airm = | Compresor | — | Regetadorse presitn | —|  Fies e e B
e = —

REACTOR

Flgura 4.1, Esquema del sistema de vacio y camara de simufacion de candicicneas atmasfaricas.

4.2.1. Linea de Vacio

El disefio del sistema de vacio utilizado en este trabajo esta descrito en el capitulo 2,
apartado 2.1, Las presiones de los reactivos en fase gaseosa en su interior fueron medidas

can un mandmetro de capacitancia BAKS Baratron (rango 0-10 Tarr)
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4.2.2. Camara de Simulacidn AtwosFérica

La camara de simulacion de condiciones atmosféricas (reactor) consiste en una bolsa
colapsable de pelicula de Tefion, de un volumen aproximado de 200 L (ver Figura 4.2).

La fotdlisis para generar |3 especie reactiva a partir del precursor adetuado, se realizd
en una caja de madera cuyas paredes interiores sp encuentran revestidas de laminas de
aluminig, Consta de doce lamparas flourescentes de emisidn ultravioleta: seis [dmparas
germicidas (Plillips 30W) que emiten luz de lonpitud de onda maxima de 254 nm, y ceis
ldmiparas negras (Phillips 30W) que producen radiacidn de una lopgitud de onda maxima de
365 nm. Se utilizan unas u ofras, dependiendo de la longitud de onda necesana para realizar
la fotdlisis, en funcidn del precursor de [a especie reactiva elegido. La intensidad de la

radiacitn se varia segun la cantidad de lamparas encendidas.

capa de madera

i g g o g

N

saporte dal reactar

:-..Eurin.

e R,
e P "ﬁ."'a._"ﬁ."ﬁ."ﬁ. e

5

|amgraras
fluarescentes

bolsa de
teflan

[Errga para gases.

e .

ftoma de muestra
iomra da muRsira W
carga de reactivos |
v limpieza dal reactar

Figura 4.2, A la derecha, se muestra up esquema del reactor en el interior de la caja en la cual se llevd &
cabo la fotdlisis. A la izquierda se presenta en detalle, el puario para la toma de muestra, provisto de un

septum de silicona,
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4.2.3 Sistema de Deteccion

En-este trabajo se utilizd como sisterna de deteccion un cromatografo de gases con
deteccion por lonizacion de llama {CG-FID] Perkin Elmer Clarus 500. Este equipo cugnta con
una columna capilar Elite 1 (30 m x 0,32 mm 1D % 0,25 um) que soporta una temperatura
maxima de operacidn de 350°C, Esta es una columna de silice fundida recubierta con una
fase estacionaria de naturaleza no polar de dimetilpolisiloxano.

En el capitulo 2 [apartado 2.1.6) se realiza una breve descripcion de los principios de
la cromatografia gaseosa y de los principales componentes de un cromatografo de gases

canvencional,

4.2.4. Reactivos Empleados

M3, Linde 955,999% (CAS: 7727-37-9)

0, Linde 99,999% (CAS: 7782-44-7)

He, Linde > 55,9995% (CAS: 7440-55-7)

* NO, AGA > 99,0% (CAS: 10102-43-9)

* M0, 70.5% (CAS: TT22-84-1} fue provisto por Atancr

{Z)-2-hexen-1-ol, Sigma Aldrich 55% (CAS: 928-94-9)
* (El-3-hexen-1-ol, Sigma Aldrich 98% [CAS: 928-97-2)
Alil eter, Sigma Aldrich 98% {CAS: 557-40-4)

2-metil-1,3-butadieno, Sigma Aldrich 9% [CAS: 78-75-5)

1-metil-ciclohexens, Sigma Aldrich 97% [CAS: 551-45-1)

ciclohexeno, Sigma Aldrich 99% (CAS: 110-83-8)

Etil nitrito fue sintetizade y purificado en nuestro laboratorio (ver Anexo 1), de acuerdo al

metodo descrito por Atkinzon v colabaradores (1981) [13].

Los reactivos arganicos fueran desgasificados y purificados madiante ciclos de

destilacidn al vacio.
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4.2.5. Eleccién del Compuesto de Referencia

Al momento de elegir un compuesto de referencia se debe tener en cuenta que el

mismo cumpla con los siguientes requisitos [14):

A 4

* Su szefial en el cromatograma no debe superponerse con |l de los demas
com puegms PFE‘EEHEEE en E‘l redctor.

* La respuesta del sistema de deteccidn elegido con respecto a su concentracidn,
debe ser lineal, de amplio rango vy reproducible.

* El coeficiente de velocidad de la reaccion de |a especie reactiva con el compuesto
de referencia debe ser ampliamente conocido, ya gue de este valor y de su incertidumbre
depende la magnitud v &l error del coeficiente de velocidad a determinar.,

* El coeficiente de velocidad de la reaccion del agente oxidante con el compuesto de
referencia ¥ con el compuesto organico estudiado deben ser del mismao orden de magnitud,

dadas las condiciones experimantales de competencia entre las dos reacciones,

4.2.6. Lr'mpi'ezﬂ del Reactor

Antes de iniciar cada experimento debid llevarse a cabo |a limpieza del reactor, gue
consistié en al menos cinco ciclos de llenado y vaciado de las bolsas de Teflén con Ny o aire
ultra puro,

Ce manera complementaria y en forma periddica, la camara se llend con una mezcla
de O y N; y se irradio por periodos de 20-30 min con lamparas germicidas para farmar O,.
Despues de este procedimiento la bolsa se limpia con Ny, tal como se describe en el parrafo
anterior,

La correcta limpieza de la camara se corrobord realizando un cromatograma de su

contenido antes de incorporar en ella los reactantes.

[

o
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4.2.7. Condiciones Experimentales

Antes de comenzar con |a realizacion de los experimentos cineéticos propiamente
dichas, es necesario seleccionar bos parametros experimentales de los equipos para obtener
una buena resolucion de los picos cromatograficos v realizar asi un seguimiento adecuado
del proceso.

En |la Tabla 4.1 se exponen las condiciones fijadas en el equipo de deteccion [CG-FID)

para la determinacian de los cosfickentas de valocidad de las reacciones estudiadas.

Tabla 4.1. Pardmetros experimentales en el sistema de deteceidn {CG-FID)

Pardmetros fijados en el CG-FID

Flujo de He 45 mL/min
Temperatura del inyector 200°C
Temperatura de la columna S50°C 10 min) — 30°CS/min — 100°C (10 min}
Temperatura del detector 3o0'c
Split 100:1

4.2.8. Comprobaciones Previas a los Experimentos
Cinéticos

La pasible desaparicidn de los reactantes organicos por fotdlisis, por reacciones con la
pared del reactor o bien por reacciones en ascuridad con los precursores del radical OH:, se
evalud a través de las "comprobacionss previas a los experimentos de rendimiento de
productos” descritas en el capitulo 2, apartade 2.2.2. Los resultados obtenidos indicaron
gue tales interferencias no tiene un efecto cbservable durante la realizacien de los

experimentos cnéticos propiamente dichos,
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4.3. Experimentos Cinéticos

4.3.1. Cargado de los Reactivos

Loz reactantes, el compuesto organico de interés ¥ el compuesto de referencia, se
intredujeran en fase gasensa y en cantidades conocidas desde la linea de vacio, a través de
un tubo de Teflon arrastrados por una cornente de N; a da aire ultra puro. El clculo de las
concentraciones de los reactantas (ver Anexa |) en el interior de la camara se realizd
empleando la ecuacion de los gases ideales, para |o cual debid tenerse en cuenta, el
volumen del reactor, el volumen del baldn utilizado para realizar [3 carga de los reactantes y
la presian introducida de los mismas, ademas de las condiclones de presidn y temperatura
en el laboratorio,

e continud con el llenando del reactor con M: o aire ultra pura, hasta alcanzar su
valumen maxima, permitiends luega gue los reactantes se mezclen en su interior durante
aproximadamente 1 hora, antes de comenzar con el proceso de fotdlisis.

Las concentraciones iniciales de los reactantes arganicos [hexenoles y compuestos de

referencial variaron en el intervalo 7,3-60 ppm.

4.3.2. Sistemas de Iniciacion de la Reaccidn

La generacidn del radical OH- se llevd a cabo a partir de |a fotolisis de dos precursares
de este axidante: etil nitrito [CH;CH,ONO) v perdxido de hidrdgeno (H,0;], con el objetivo
de demostrar que los resultados cineticos de los diferentes experimentos no s& verian
afectadas por la utilizacién de una U otra especie precursora de dicho radical.

La mezcla de reactantes se fotolizd con ldmparas de emision UV de una longitud de
gnda maxima de 365 nm {ldmparas negras) o longitud de onda maxima de 254 nm
[lamparas germicidas) cuando se trabaja con H;0; o CHLCHONO, respectivamente.

Cuando el precursor utilizada fue etil nitrito, se agregd NO a la mezcla de reactantes

para evitar la formacion de O, y, por o tanto, de radicales NO; [15].
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El H:0; fue introducido en @l reactor en fase liquida empleando una jeringa Hamiltaon, a
traves de una carriente de MN; o de aire ultra puro, utilizando una lfave de paso recto,
dascrita en el apartada 2.1.3, capitulo 2.

Las concentraciones iniclales de CHyCH,ONG, MO v H;O5, variaron en el intervalo 35-
37 ppm, 35-60 ppm v 180-250 pprm, respectivamente. La fotdlisis se llevd a cabo utilizando
sais Amparas gue se mantuvieran encendidas por perfodas de tiempo entre 1,2 ¢ 2,3 min y

0.5 v 2,3 min para las reacciones 4.1 v 4.2, respectivamente,

4.3.3. Experimentos Cinéticos en Presencia y Ausencia

de O

Los experimentas cindticos fueron realizados utilizando aire ultra pure o N; como gas
diluyente de las mezclas de reaccidn. Para el primer caso, la presencia de 0, en las camaras
de simulacion resulta de interés;, tanto para simular la concentracion de este gas en la
atmasfera, como para “secugstror” los radicales libres (R:) generados por el atague de
radical OH- a los reactantes organicos (RH). De este modo se evita posibles interferencias
por reaccionas secundarias, que se verfan reflejadas coma una curvatura en las graficas gue

surgen de ajustar los datos experimentales a |3 ecuacidn 4.9,

4.3.4. Toma de Muestra

Transcurrido el tiempo necesario de homogenizacion de la mezcla y antes de dar
imici & la reaccion, s& tomo und muestra del contenido del reactor para determinar la
concentracion de los reactantes a tiempo cere de reaccidn, Este proceso de muestreo fue
repetida 3 o 4 veces con el fin de asegurarse gue el drea cromatogrdfica (proporcional a la
concentracién) fuese reproducible, ya gue de la misma depende la validez de los datos

obtenides en el experimento.
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Luego, habiendo dado inicio a |a reaccion, se tamaron muestras de |la mezcla gaseosa
despues de cada periodo de fotdlisis, con el objetive de monitorear la concentracion de los
reactantes a cada tiempo de reaccion. Tal procedimiento se repitio al mencs 5 © & veces,
hasta alcanzar como maxima el 500 de conversion del alcohol.

El muestraa e lieve a cabo empleando una jeringa para gases Hamilton (5,0 + 1.0)

mlL.

4.4. Resultados y Discusion

Con el objetive de demostrar la reproducibilidad de los resultades se utilizaron tres
compuestos de referencla para determinar el valor de los coeficientes de velocidad de las
reacciones estudiadas v se realizaron tres experimentos cinéticos con cada uno de estos
compuestos de referencia.

El coeficiente de velocidad para la reaccidn del radical OH: con 21HxO {reaccidn 4.1)
fue determinado empleande  [(HpC=CHCH) O {alil éter), HyC=CICHCH=CH [2=-metil-1,3-
butadiena) v CHaCH; { 1-metilciclohexeno) como compuestos de referencia. Por otra lada, el
coeficiente de velocidad para la reaccion del radical OH- con 31H=O {reaccidn 4.2} fue
determinado  utilizando  alil éter, CgHyy (ciclohexeno] v l-metilciclohexsens como

compuestos de referencia.

b

(HaC=CHCHS)L0 + OH: = productos ks (4.3)
H:C=C[CH3)CH=CH; + OH- = productos kad (44
CiHaCH;+ OH: =+ productos kg {4.5)

CDH'||:|+ DH =% PT‘D'd'LE'I:'tU'!l I'i.f_-;., {"f‘.é.}
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Las coeficientes de velocidad, en unidades de em” molécula’ ', de |a reaccien del
radical OH- can los compuestos de referencias utilizados en este trabajo fueron los
siguientes: (6,820,7) x 10" para afil éter {15}, (1,0 + 0,2) x 107" para 2-metil-1,3-butadiena
[16], (9,81+0,18) x 10" para 1-metil-ciclohexeno [17] y (635 + 0,12) x 10" para

ciclahaxeno [17].

En las Tablas 4,2 v 4.3 52 muestra para cada reaccidn estudiada, los compuestos de
referencia empleados, el intervalo de concentraciones iniclales de los reactantes, la relacidn
entre los coeficientes de velocidad k'l ¥ el valor del coeficlente de velocidad caleulads en
cada caso. En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestra un grafico tipico de Infalcehol]y/Infalcohal]; en
funcign de In[referencialy/In[referencial, para la reaccidn del radical OH- con fos alcohales

21Hx0 y 31Hx0, respectivamente,

La linealidad de fos puntos en los graficos obtenidos con coeficientes de correlacion
mayores a 95% v sus ordenadas al origen practicamente nulas, junto al hkechoe gue no se
obhservan diferenclas apreciables en las valores de los coeficientas de velocidad utilizando
diferentes compuestos de referencia, en presencia v ausencia de O, ¥ con significativa
variacidn en las concentraciones iniciales de los reactantes, sugieren gue la interferencia de

reacciones secundarias en la determinacidn de los coeficientes de velocldad es despredable.

El valor del coeficiente de velocidad, kiq ¥ kig 5e caleuld como el promedio de los
resultados obtenidos en los diferentes experimentos individuales, con cada compuesto de

referencia.

h 4

e L.

Los valores parg los coeficientes de velocidod ka, v k. obienidos gromediands Jos

resuftados de fos diferentes experimentos realizados empleando diferentes compuestas de

referencio se indican g continvacian:
kya= (1,1 +0,8) x 107°° em’® molécula™ 5™

koo= (0,8 +0,1) x 107° em” molécula™ s

L]
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Tabla 4.2. Concentracidn inicial de los reactantes, relacidn de los coeficientes de velocidad k k., v

valores calculades de los coeficientes de velocidad k;, para las reacciones del radical OH- con [2)-2-

hexen-1-ol a 298 Ky presidn atmiosférica.

[Alzohol]s [Referencials
Aleehol Referencia ki lerer k/1o-10b
/ppm /ppm
15,8 7.3 150+008 10+02°
8.4 Alll éter 16 1,75+£004 12+0Q1°
18 18 1.61 + 0,06 1,1+0,1
20,3 i0 1,10 £0,04 1,1+03°"
2-metil-1,3-
10 Lo 18 123+£004 1,2+£03°
(Z)- 2-hexen-1-ol i
18 18 1,08 + 0,04 11+£03
L5 15 1.06 006 104+008°
1-metil-
g 15 1,06 0,06 1,04+ 0,08
ciclohexeno
18 9 1,14+0,04 1074+006%
Promedio 1,1+04

* Experimento llevade a cabo utilizande nitrito de etilo coma fuente de radicales OH-

: 3 . -4 «]
® Unidades de cm™ molécula ™ 5™,

" Experimentos llevados a cabo empleando aire ultra puro como gas bafio.
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Tabla 4.3. Concentracion Inicial de los reactantes, relacidn de los coaficientes de velocidad kyJk.., v

valores calculados de los coeficientes de velocidad k;, para las reacciones del radical OH- con (E)-3-

hexen-1-o0l a 298 K v presidén atmosférica.

[Alcohol]. [Referencia]s
Alcohol Referencia kil et ki 130 b
/ppm /ppm
30 30 1,15+ 0,06 08+01°
B0 Alil éter 30 1,14+004 08x01°
io 45 1,14 + 0,08 0201
15 30 1,24+ 004 0,79:0,04°
45 ciclohexena P § 1,23+ 006 078+005°
{E)- 3-hexen-1-ol
21 21 1,13+004 0,752 .04
21 21 023+0,04 0,81 0,05
1-metil-
&0 30 086006 O0841005°
ciclohexens
B 16 081002 073+003"
Promedio 0,8+ 0,1

* Experimento llevado a cabo utilizanda nitrito de etilo come fuente de radicales OH:
® Unidades de cm” molécula s

* Experimentas levados a cabo empleando aire ultra puro como gas bafo.
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= -butzn-1-ol y 1 -butens

5. Estudio Teérico del
Mecanismo de Reaccion del
Radical OH- con 3-buten-1-ol
y 1-buteno
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Unag rama importante de o quimico es lo Quimica Tedrica, en la gue s cormblngn
métodos matemadlicas con las leyes fundaomentoles de lo fisica pora estudiar procesos de
interds guimico. Los boses fundamentales de fa quimica tecrica sen la mecdnica cudntica
y la mecdnica estadistico, que son las ciencios que relacionon los propiedodes
maoleculores vy mocroscopicas con el movimiento y los interocciones de electrones y

nucleos,

-l L]
o e

Se define a la quimica cuantica como |a ciencia que trata de aplicar las leyes de la

mecinica cudntica, para la resolucidn de los problemas de la guimica,
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3 -buten-L-of y L-butene

Lot métados de la gulmica cudntica san especialmenta Utiles en la determinacian
de mecanismos de reaccion ya gue permiten calcular estructuras y propiedades de
sistemas, independientemeante de su estabilidad. Asi, permiten identificar estados de
transicion ¥ otros intermediarios de vida muy corta cuando los cuales los métodos
experimentales no pueden ser utilizados, v a partir de los cuales, se puede estimar los

coeficientes de velocidad y predecir los mecanismos de reaccian.

Las reacciones de la quimica atmosférica tienen particularidades que las hacen
pspecialmente susceptibles de ser estudiadas por métodos tedricos: en primer lugar, se
trata de reacciones en fase gaseosa y a presion atmosférica, en donde las interacciones
entre las moléculas de un gas son relativamente debiles v por ko tanta es posible
estudiar |as moléculas aisladas, sin preocuparse par los efectos del entorne. En segundo
lugar, las maléculas gaseosas son en general relativamente pequefas y es posible

emplear los matodos de céloulo mas precisos.

[}
L
&

En el presente trabajo se han reoiizodo una serie de cdlculas mecaono-cudnticos,
parg estudiar en forma detalloda los perfiles de energio potencial y los coeficientes de
velocidad de las reacciones del rodical OH: con el aicohol insaturado 3-buten-1-of (3180)

v 5u alquena andlogo 1-buteno (1B).

"
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5.1. Antecedentes

Se sabe gue la quimica atrmosférica de los hidrocarburos insaturadoes se encuentra
gobarnada por las reacciones de adicion dal radical OH [1). Numerosos trabajos han
reportado la cinética de las reacciones de diferentes alquenas con el radical OH-, asi por
ejemplo, para el casa de la reaccion 1-buteno + OH-, Marris y Nikien 1571 [2] y Pastrana
y Carr en 1975 3| determinaron su coeficiente de velocidad a temperatura amhbiente,

mientras que Atkinson y Pitts {1575] [4] determinaron gue el coeficiente de velocidad
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de esta reaccion muestra una dependencia negativa con la temperatura entre 297 v 425
K. Luego, algunos otros auteres de manera complementaria a los trabajos mencionados
anterlormente, publicaron nueves valores de dicho coeficiente de velocidad, a
temperatura ambiente [5-9]. Asi, el valor recomendado para el coeficiente de velocidad
de la reaccion de 1-buteno + OH- expresado mediante la ecuacian de Arrhenius, entre
ZED-4200K B5: 6,54 X 10" exp [3,89/RT], en el eual el factar pre-expanencial v |a energia
de activacidn se encuentran expresados en cm molecula’s® y kimol?, respectivamente

[1D,11].

Por atro lado, el valor del coeficiente de velocidad a temperatura ambiente de |a
reaccién 3-buten-1-ol + OH-, estudiada por Papagni v colaboradores mediante un
método relativo, es de (5,5 £ 0,2) x 10 cm’molecula™s™ [12]. También se determing
experimentaimente |3 dependencia de dicho coeficiente de wvelocidad con la
temperatura {263-371 K}, mostrando un comportamiento de tipo no-Arrhenius, v con
un coeficiente de velocidad, expresado a partir de la siguiente ecuacian: 4,00 x 10" exp

[6,51/RT]. en unidades de cm malecula’s 'y ki mol ™ [13].

e observe ademds, experimentalmente, gue la reactividad de este alcohal
insaturado hacia el radical OH- a3 298 K, es aproximadamente el doble a la observada

para la reaccidn 1-butero.+ OH- [13].

Ern forma complementaria a estos resultados experimentales, Du v colaboradores
{2010) |14] realizaron un estudio tedrico de la superficie de energia potencial de un
posible canal para la reaccion 31BO + OH. al nivel de tecria QCISD(T)/6-
311++G|d,p) M PEFUll)f5-31140G0d,p). Este trabajo sugiere gue la reaccian del radical
OH- con los alcoholes Insaturades lleva a la formacion de un radical di-alcobal 2 traves
del canal de adicion, con |a farmacion de un complejo pre-barrera gue se encuentra
establlizado en 5.4 kimal™ an relacidn a bos reactantes aislados, El complejo pre-barrera
58 canvierte en los productos resuitantes de la adicidn pasando & través de un punto de
silla, tambien localizado energéticamente por debajo de los reactantes aislados (con
energias relativas de 3.8 y 4,8 kimel !, cuando la adicidn del radical OH- ocurre en los

atomos de ¢arbono terminal y central, respectivamente).
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e han propuesto wvarias posibles explicaciones para juestificar la- medicidn
experimental de un pardmetro de Arrhenlus negativo, La mas aceptada propone gue la
reaccidn es compleja y ocurre en dos pasos (reaccion 5.1) [15). En el primer paso se
forma pasando a través de un primer estado de transicion (T31), un compleje pre-
barrera débilmente enlazado {A--OH} que carrespande a un minimo en |a superficie de

energia potencial v se encuentra en equilibrio con los reactantes Ay OH-.

El segundo paso corresponde a la formacidn irreversible del producte P, cuye
estado de transicicn (T52] ex mas rigido gue el prifnero v s8 encuentra mas estabilizado

energéticamente que los reactantes,

|'|.'] |||l_'1
A+OH 2A+0H — P (5.1}
L

i ky y k3 son los coeficientes de velocidad para el primer paso y k; corresponde al
coeficiente de velocidad del segundo paso, la aproximacidn del estado estacionaric
aplicada al complejo pra-barrera, lleva a una expresion para el coeficiente de velocidad

de la reaccidn global, gue se puede escribir como (ecuacidn 5.1):

kyky

Bl S
g s ¢ }

La barrera de energia para k., es aproximadamente del mismo tamafic que la de
k1, sin embargo, el cambio de entropia es mucho mayor en la reaccion inversa gue en la
farmacidn de los productos. Supaniendo entonces gue k ; s cansiderablemente mas

grande que k; se abtiene (ecuacion 5.2):
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kqk A A ':.E]'Ir E:-—E-—-]J
k = ;_12 i ;_13 g RT {ee. 5.2)

Dado que E; es ceno, la energla de activacidn neta para la reaccion global es

{ecuacidn 5.3):

Ea = E; — E_y = (793 — Ecp) = {Ep = Egp) = Erga— Ep (ec. 5.35)

Sila energia del estado de transicion T52 es menor gque la de los reactivos

aislados, entonces |a energia de activacion resultante del proceso completo es negativa,

£l principal ohjetiva de este trobajo fue buscor, sobre lo base del estudio de los
perfiles de energia potencial vy del cdlcwlo de los coeficientes de velocidad, uno
explicacidn a lo observado experimentaimente en referencia @ lo mayer reactividod del

alcohoel 3180 hocia el rodical OH-, con respecto a I de su algueno andlogo 1-buteno yal
comportamiento no-Arrhenius observado en ombos reacciones. ;

5.2. Métodos Computacionales

La eleccidn del método de cilculo es determinante al momento de obtener
buenos resultados. Esta eleccion estd fuerternente condicionada a aspectos fisicos v
guimicos, coma lo son el medie en gue se encuentran los compuestos a estudiar, la
naturaleza de dichos compuestos (moléculas en estado fundamental o en un estado

excitado, moléculas neutras o idnicas, moléculas de tipo capa cerrada o de tipo
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radicalario, ete.), las propiedades fisicas y quimicas gue se deseen determinar, como asi
tambien deban ser tenidos en cuenta aspectos practicos de tipo computacional, comao la
capacidad de calculo de las maguinas disponibles y la viabilidad de los estudios a

realizar.

Asi, el conocimiento de las distintas metedologias desarrolladas por la quimica
cudntica y su capacidad de ser aplicadas de forma practica al estudio computacional de
sistemas quimicos, representa la clave para gue los resultados obtenidos y las
conclusiones que se puedan derivar de ellos, sean mds o menos correctos yio

completos.

5.2.1. Introduccion

En 1525 &l fisico austriaco Erwin Schradinger propuse una ecuacion para definir 1a
funcién de onda & de cualguier sistema. La ecuaclén de Schrédinger independiente del

tiempo, se puede expresar como (ecuacion 5.4):
Hib = ED fec. 5.4)

En dicha ecuacitn, H representa el operador Hamiltaniane asociado a la energia

de un sistema de nucleos y electranes, E representa la energia del sistema y @

carresponde a la funcidn de onda que representa el estado del sistema.

En unidades atdmicas, el Hamiltoniane para wun sistema de N electrones ¥y M
nicleos descritos por los vectores de posicidn ry Re,. respectivamente, viene dado porla

sigulente expresién [ecuacidn 5.5]:

A ;
n=-Yiu- Yooy S L, yYL. 5

=] t=l A=l FET: A=j B>

fee, 5.5)
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sienda ¥° los operadores Laplacianos asociados a los electrones o a los nicleos; M, |2
masa del nicleo relativa al electrdn v Za el numerc atdmico del nicleo correspondiente,
En osta ecuacikin el primer término estd asociado a la energia de los electrones, el
segundo término- estd ascciado a la energia cinética de los nicleos, el tercero
camesponde a la atraccidn electrostdtica entre electrones y nlcleos, el cwarto
carresponde a ka repulsién inter-electronica el ditimo estd asociade a fa repulsicn

nuchear,

La ecuackdn de Schridingsr sdlo tiene solucidn exacta para sistemas de dos

particulas, por lo gue és necesario ¢l uso de aprogimaciones para sistemas mayares,

En primer lugar se va a considerar la aproximacion de Born-Oppenheimer [16].
Dado gue fos nidcleos son mucho mas pesades gue los electrones se musven de forma
miucho mas lenta, por lo tanto, se puede considerar gue en una molécula los electrones
se mueven en un campo de ndcleos fijos, mientras que los ndcleos ven el promedio del
movimiento de los electrones. Es decir, la energia cinética nuclear se supong
independiente de los electrones v como consecuencia, el término de energia potencial
de atraccidn entre o5 electrones v los ndcleos se elimina y el término de repulsion
nuclear llega a ser una constante, que se evalia para cada configuracion nuclear
leeometria). Entances la ecuacion de Schrodinger puede expresarse como (2cuacion

5.6):
r..ﬁ-ﬁ T 1'}'4} II"I.-'-l ':ﬁlj . f,l'i:]' =E "'-II..-ll {I:I'| H 'l||,|,:| [:-E-E-. 5.!5:]

donde el subindice " indica la utilizacion de |la aproximacian de Born-Oppenheaimer. El
térming A contiene sélo el primer, tercer y cuarto términe de la expresian 5.5, 1:’,,. es la
enerpia de repulsidn nuclear vy las coordenadas electrdnicas g som  variables

independientes, mientras que las coordenadas nucleares g, son parametros.

Los programas de calculo permiten ir variando automaticamente la posicion de los
nicleos, volver a calcular la energia en cada conformacian y asi determinar |2 geometria
que corresponde a fa minima energia. El conjunto de las energias de todos los puntos

constituye la superficie de energla potencial del sistema,
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Adn asl, la ecuacidn de Schriddinger continda sin poder resolverse de forma exacta
para sistemas que poseen mas de un electrén, debido al término de repulsién inter-
electrdnica. La quimica cudntica trata de desarrollar métodos que resuelvan esta
ecuacion de la forma mas aproximada posible. Estos meétodos se suelen clasificar como
métodos ab initio, en los que se calculan explicitamente todas las integrales necesarias
para realizar el célculo, sin mas aproximaciones gue las derivadas del nivel de calculo
escogido y métodos semi-empiricos, en os gue algunas de las cantidades necesarias
para el calculo (generalmente ciertos conjuntos de integrales de cdlculo muy costosas)

son aproximadas o estimadas a partir de magnitudes empiricas.

En las siguientes secciones s describen  brevemente los métodos
computacionales v funciones de base mas utilizadas en el desarrollo de calculos

tedricos, entre los gue se incluyen los empleados en este trabajo,

5.2.1.1. Métodeo Hartree-Fock

5 se calcula la energia del hamiltoniana sin tener en cuenta el término que acopla
los movimientos electranicos, se puede separar el operador en una suma de
hamiltonianas unislectranicos, En otras palzbras, la esencia del modelo Hartree-Fock
[17] radica en reemplazar el problema  N-electronico por N prablemas
maonoelecironicos, en los que la repulsién electrdn-electrdn se trata de modo
promediade, Para elle se considera que cada electron se mueve bajo la accion de los
niclecs y del potencial promedio de los otros N-1 electrones.  La ecuacion de

Schrodinger del sistema es (ecuacion 5,71
II'_‘-IE'I-F=[|"rll .I"-__. = I"r':|= E"']J :r]‘ rzr g _I'ﬂ‘-] ':Ef- 5..._1"}

daonde cada r, representa las coordenadas del iesimo electran,

Ln aspecto importante es el espin, ya que todos los electrones tienen un nimero

cuantico de espin. El nimero cuantico de espin e5 una consecuencia de la aplicacidn de

[ |

(]
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la mecdnica cuidntlca relativista a los electrones. Otra consecuencia de |2 aplicacidnda la
mecanica cuantica relativista es lo que se conoce come principio de exclusian de Pauli,
segln el cual, dos electrones no pueden vanir caracterizados por das conjuntos ipuales
de numeras cuanticos. Este principio de exclusion tiene como consecuencia que la
funcion de onda completa debe ser antisimatrica con respecto a 1a perturbacion de dos
electrones. Cuando se incluye en la funcion de onda polielectronica el espin electranico,
v en definitiva el principio de exclusion de Pauli, s& puade expresar dicha funcidon
mediante un determinante de Slater compuesto por los espin-orbitales de cada

electron. El operador Hamiltoniano es (ecuacion 5.8

2

T Z _,___,n,:ri dui:'2]+ ii%;-& ii? Fﬂe

(=] J=ud o] i

{ec. 5.8)

donde N es el ndmere de electrones y M el ndmero de ndcleos,

La ditima sumatoria de la ecuacidn 5.8 comesponde a la repulsion internuclear v
s consldera constante dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer; sumando su
valor a la energia electronica se obtlene la energia total, El Hamiltontano electrénico es

el sigulente [ecuacidn 5.9):

(ec. 5.9)

Para sistemas de capas cerradas, todos los orbitales ocupados contienen dos
electrones y las sumatorias tienen limite superior iguzal 3 N2, que es el nimero de
arbitales espaciales ¢ pcupados. La mejor funcién de onda es aguella gue minimiza fa
energia  electronica. Los orbitales que minimizan |la epergia se obtienen
variacionalmente, sujetos a las condiciones de normalizacion v de ortogonalidad donde

la energia puede expresarse como [ecuacion 5.10);

1B
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L WiE=1 N2
i
E =EZH,"+ Z Z (30— 20
=1 =1 fi=c+l

{ec. 5.10)

dande H,-“'. Jijy Ky son |as Integrales de Coulomb y de Intercambio, respectivaments

{ecuaciones 5.11-5.13);

[}

ﬁ_E ’ 2
Hy = I'I'E“}’— ﬁ?f— Zz:_e ‘ i (1)dry

(gc. 5.11)
_J'i b v V" Za €’ 1)d
Ji= | #i |- 5= -Z | $i1)dn
(ee. 5.12)
syl 7]
K= [ #ic0e; (2)— iy {1y,
(e 5.13)

Los eperadores de Coulomb y de intercambic son aperadores mongelectrénicos
efectivos, es decir, el campo vista por un electron depende de los espin orbitales de los

atros electranes,

Las condiciones para optimizar |2 funcion de onda segun el principio variacional,
fueron deducidas por Slater, Fock ¥ Hartree [18] en forma independiente. 5e obtiensn M

ecuaciones integro-diferenciales acopladas de la forma (ecuacidn 5.14):
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Wiz

A = F= A+ ) [ (10— & (1)

I=1
(ec. 5.14)

Para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock de manera analitica, Roothaan [19]
introdujo un procedimiento que consiste en expresar los orbitales como una

combinacian lineal de un conjunto de funciones conocidas, o (ecuacidn 5.15):

k

=3

=]

(ec. 5.15)

De este modo, las ecuaciones integro-diferenciales se convierten en un conjunta

de ecuaciones algebraicas {ecuacion 5.16) gque pueden ser escritas matricialmente coma

[ecuacion 5.17):

Fn Y
-F- '“}Z Cypitfle = £ Z Ty

[ [

(ee. 5.16)

FC =SCE (ec. 5.17)

En estas ecuaclones;
F 25 la matriz de Fock, cuyos elementos son: F, = | iy (1) .E'{ Lo, (1) edry
5 es la matriz de solapamiento: 5, = [ @ (1g,(1)dn

€ es la matriz de los coeficientes de expansion, donde cada columna corresponde
a un orbital molecular, v cada fila, se refiere a los coeficientes de una misma funcidn de

base, en los diferentes arbitales maleculares, v

R

£
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E es la matriz de energlas orbitales g

Si el conjunta de funciones fuera completo |a expansion seria en principlo exacta,
pero en la practica el conjunto 2 emplear es slempre ncompleto, o gue provoca gue la
seleccian de la base condicione la calidad de los resultados obteénidos. En peneral, una
base mas amplia da mejores resultadaos, pero la seleccidn de la base adecuada para cada

casa, se convierte en si misma en un problema de investigacidn particular,

P - N - i i
Para resolver la ecuacidén 5.17 es necesario un proceso iterative, ya gue F tambien
depende de los cosficlentes. Se parte de unos coeficientes de prueba, con los que se

construye una primera matriz densidad {P), cuyos elementos son {ecuacion 5.18):

I o

P =2 cuith
i

{ec. 5.18)

Utilizando esta matriz v las integrales mano y bielectranicas s cafcula la matniz de
Fock, la cual se diagonaliza para cbtener €, Con esta dltima se calcula una nueva matriz
densidad, se determina si el proceso ha canvergido o no y de ser necesario, se repita
hasta la aute-consistencia de los coeficientes de la matriz densidad o de la energia. Este

es @l llamado procedimiento autoconsistente (SCF).

Li se realiza un estudio mas especifics acerca de la forma de los espin orbitales se
puede clasificar el métede HF en tres modalidades, segdn si se adoptan o no

restricciones de esgin.

Se considera gue un sistema es de capa cerrada cuando todos los electrones estan
apareados. En el modelo Hartree-Fock Restringide (RHF), el ndmero de ocupacian de
los orhitales a5 siempre jgual 2 dos y se emplean funciones espaciales identicas para
cada par de electranes con espines apuestas. Cuando cada electron esta descrito por su
propio espin-orbital, el modela s el de Hartree-Fock Mo Restringido (UHF). El modelo
RHF en cambio, proporciona una funcion de onda gue es autofuncian de los operadores

de espin 5,y 5,

sk

o

|
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En el modelo UHF los electrones can espin « son descritos por un conjunto de

orbitales espaciales |l."-'I'H con j=1, 2, .., k, v os electrones con espin [{ por un conjunto
1{ﬂ':?] con j=1, 2 .., k. Coma estos dos conjuntos de orbitales son diferentes hay que

resolver dos sisternas de ecuaciones lecusdones 5.19 ¢ 5.20]:

Fapy = g0y (ec. 5.19)
Frgf = ef'ef  (ec. 5.20)

donde £ y F¥ contienen la energia cinética, la de atraccion nuclear y el potencial
efactive para los electrones o v B, respectivaments. En este caso, los potenciales
efectivos incluyen las interacciones de Coulomb de un electrdn con todos los electrones
gue forman el sistema v las de intercambio, solamente con aquellos de igual espin qua

el que se cansidera.

En el modelo UHF se calculan por separado los orbitales a v B, En consecuencia,
los electrones « y [} no tienen la misma distribucion espacial y la funcion de onda
resultante no es autofuncidn del operador $2. Esto conduce a una contaminacién de
espin gque canlleva a que el valor esperado de $7 para un determinante de Slater no

restringido sea siempre mayor que el que deberia correspander.,

Otra forma de construir las funciones de onda para meléculas de capa abierta es
el de Hartree-Fock restringido de capa abierta [ROHF). En este método, los electrones
apareados tienen el mismo arbital espacial pere trata de forma no restringida los
electrones desapareados. Aqul ne hay comtaminacidn de espin ya que las funciones de
anda si son funciones propias del operador 5E, pero la restriccion de orbitales ocupados
por pares aumenta la energia variacional, de modo que la metodologia no estd muy

generalizada.

T
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5.2.1.2. Método Perturbative Meller-Plesset (MPw)

La teoria de las perturbaciones desarrollada por Meller v Plesset en 1934 [20],

tiene como objetivo incluir la energia de correlacian, que no contempla el metodao HF.

Esta aproximacion se basa en asumir que las propiedades fisicas de un sistema
dado pueden obtenerse por perturbaciones a un sistema de referencia, suficientementa
praximo al de interés. En el caso de la solucion de la ecuacion de Schridinger el
Hamiltoniano se divide en des partes {ecuacidon 5.21): una parte llamada de orden cero

correspandiente al sistema de referencia o no perturbada (™Y y otra parte

carrespandiente a fa perturbacion [H):

A= A4 Al (ec. 5.21)

dande L es un pardmetro que e introduce para poder aplicar la perturbacion
sistematicamente, de mode que cuando A=0 el sistema no estd perturbado y cuando

+=1 representa al sistema perturbada.

El operador H™ de un sistema de N electrones y M nicleos se toma como la
sumataria de los operadores monoelectrénicos de Fock, La perturbacian es la diferencia
entre [as repulsiones electrénicas verdaderas v el potencial interelectrénico promedio

Hartree-Fock, es decir [ecuacion 5.22):

] { ]
A= = 240
=]

j-'

(ec. 5.22)
dande:
atiy = [t — K] (e, 5.23)

siende [ (i) v K(i), los operadares de Coulomb v de intercambio, respectivamente,
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En cuanto a la energia v a3 I funcidn de onda, ambas se expresan como
sumatorias de bérminos de creciente complejidad de acuerdo 2 la serie de Taylor, donde
cada término constituye la contribucidn de orden . 52 Hega entonees a las sigulentes

expresiones (ecuaciones 5,24 — 5,27

-'U;' = .:'q!:““ || .:[,'i‘" {ee. 5.24)

EM = tgt™ |RY] ™y (ec. 5.25)

BV = ¢V |F 8" (ec. 5.26)

ER = (i A 0y (2o 527)

Los resultados obtenidos 2l aplicar el tratamiento de Maller y Plesset se conocen

coma series MP,, segun el orden nen que se termine la serie,

De las expresiones anteriores se deduce que la energia del estado base corregida

hasta primer orden es (ecuacion 5.28);
E-rlllrl s E.':ul: = (gt |H[-J]| ey 3 {¢ill"- |Err."'-| ¢.[L‘lf|:.
= (B! B+ A | p)
= (| H]gtey (ec. 5.28)

gque es la integral variacional de la energia Hartree-Fock. Asi, la correccion de primer
ardan na contribuye a majorar esla energia v consecuentemente, la primera correccian

posible es la de segunda orden (MP;).

Cebido a su eficiencia computacional, a los buenos resultados que da para
propiedades moleculares y dado que converge en |z gran mayoria de los casos, el
metoda MPn es uno de los mds utilizados para tratar efectos de correlacion electranica

enlas propiedades moleculares de estadas base,
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Para especies de capa abierta gue en general no son autofunciones de 52, es
posible emplear un operador de proveccidn, que actuando scbre la funckdn de onda
PP, de un estade de espin total 53 aniguila el componente 541, Las energias proyectadas

se denaminan PMP;.

52.1.35 Funcionales de Densidad

La tearia del funcional de densidad (DFT, Density Functional Theory), representa
una forma alternativa a la de los métodos ab initio convencionales de introducir los
efectos de la correlacion electranica en |z resolucion de la ecuacion de Schrodinger
electronica. De acuerda con la DFT, la energia del estado fundamental de un sistema
palielectronlen puede expresarse a partir de la densidad electranica g (rf. Asi, esta
teoria permite reemplazar la funcidn de onda de un sistema que depende de las 3N
coordenadas de las N particulas, por la de la densidad electrdnica que es una funcidn de

solamente tres coordenadas,

Esta teoriz e basz en los teoremas de Hohenberg-Kehn [1951) [21] gue

demuestran gque:

h 4

{1) Cualguier observable de un estado  estaciomarico fundamental no
degenerado, puade ser calculado en principio de forma exacta a partir de la densidad
electronica de este estado fundamental.

Para las casos en gue el teorema es valido se tiepe para |2 energla electrdnica

{ecuacion 5.29];
Edel = [p(Pu(@ di + Fup ol (ec. 5.29)

donde £, |p] representa la energia electrénica como un funcienal de |3 densidad, [ p (7)

&3 la densidad electranica, vir) es el potencial externo (electron-ndclea) y Fy [p] Bs un
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funcional gue engloba a los términos de anergia cinética de los electrones T{p] y los
términes de interaccian electrén-electran 12, | p|.

{2) la densidad electrénica de un estado fundamental no depenerado puede ser
caloulada en principic de forma exacta determinando zguella densidad que minimiza la

energia del estado fundamental.

De la minimizacion del funcional de |z energia con respecto 2 la densidad
electronica, se obtiene la ecuacion fundamental de |2 teoria del funcional de a2 densidad

{ecuacion 5,300

SEy|p] " Fnklpl
—— = Y, (r)+ — &t 5.30
5p(F) n(r) 8p(7) { :'

Esta ecuacion da la formula para minimizar la energia v asi determinar la densidad
del estado fundamental. El problema que se presenta es gue no se conoce con exactitud
la expresion que relaciona Fj,, con la densidad. En 1965 Kohn y Sham [22] prapusieron
un método para calcular |2 energia a partir de la densidad electronica, similar al métoda
del campo autoconsistente (SCF), En él se debe resolver |a ecuacion de autovalores

{ecuacion 5.31).
|IE.'-:’.*‘.‘.FJ = EiXi ':E":' 5'-'51'}

en la cual se tiena:

Ries = —i V¥ + v, (F), donde el potencial efectivo v, p (F), se presenta como

[ecuacion 5.32)

wyili = wiye [IEL el o
|.I'[ = r:gl

(et 5.52)
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En esta Glima expresion el primer término correspande al potencial de
interaccion nuclec-electran, el ssgundo térming viene derivade de la repulsidn
coulombiana, mientras gue el tercero representa el potencial de carrelacion-

intercambio.

Las arbitales y; son las lamados orbitales Kohn-Sham y permiten el calculo de la

densidad electranica a partir de {ecuacion 5.33)
W
p) = ) A
]

(et 5.B3)

Al igual gue en el método HF, en el procedimiento de resolucion se parte de un
conjunto de orbitales moleculares de prueba [7{7)), con los que se determina |2
densidad electranica mediante |la expresion anteriar, Esta densidad a su vez sirve para
ohitener 1-'{”[:?’] v solucionar a continuacion la ecuacion de autovalores. Este proceso

debe repatirse hastz llegar a la convergencia.

En la expresién anterior del potencial efectivo 1-,,,,..-{;"} todo es conocido, excepto
el potencizl de correlaclan-intercamblo vy (F). Para poner en prictica la teoria de DFT
se necesitan buenas aproximaciones a este potencial. En las aproximaciones de la
densidad local {LD4, Local Density Appronch] se asume que los efectos de correlacion-
intercambio son locales y dependen Gnicamente del valor de la densidad electronica en
cada punto. Se tratan separadamente las contribucienes a la correlacion vy al
intercamivio, utilizando una serie de modelos Tisicos v matemdticos, Como ejemplos de
funcienales LDA se tienen el VWM v el PW. Esta aproximacion funciona bien en sistemas
en los gue |a densidad se mantiene aproximadamente canstanta. Sin embargo, no son
adecuados para tratar sistemas con enlaces débiles ni para realizar predicciones

termaoquimicas fiables.

Las correcciones de gradiente generalizade a la energia de correlacion-

imtercamblo (5G4, Generalized Grodient Approach) consisten en introducir gradientes
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de la densidad en la descripcion de los efectas de correlacion-intercambio. De esta

forma se tiene en cuenta el valor de la densidad en cada punto y como vania esta

densidad alrededor de cada punto. Una de las aproximaciones de este tipo es |a
carreccion de Becke a la energia de intercambio [23], la cual afade un término de
correccidn a las expresiones LDA, Para la parte de correlacion, las correcciones de
gradiente generalizado mas empleadas son las de Perdew (1986) [24] v |as de Lee, Yang
v Parr (1988) [25]. Ejemplos de estos meétodas son los funcionales PW391 y BLYP. Con las
correcciones GGA s8 mejoran las geometrias, las frecuencias v las densidades de carga

LDA,

los meétodos OFT hibridos incluyen parcialmente el intercambio exacto

procedente de un calculo HF,
En este trabajo, se utilizo el funcional hibride BHandHLYP [26] (ecuacion 5.34):

FEF""“"'“'FP lp['.r..‘}] =05 .I_l.ﬁhlr-"'l' + 0,5 ""'.;I:rF + 10,5 -l__.xFl.‘--"J-'-s 4= véVF'

{ec. 5.54)

donde;
vt g gl funcional de intercambio local,
viF corresponde al intercambio en el moda HF,
vEeke asyn funcional de intercambia corregido por gradiente, y

v g5 el funcional de correlacion

52.1.4. La Aproximacion Coupled-Cluster

En la teoria Coupled-Cluster (CC) formulada en los afias 60 por Cizek vy Paldus
[27-29], |a forma de la funcion de onda deja de ser una expansidn lineal para tomar una

farma exponencial. Asi la funcidn de onda se postula comao (ecuacion 5.35):
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donde ¥, representa la funcion de onda HF del estado fundamental, < es |a funcion de

onda exacta del estado fundamental y T es el operador de cluster que puede expandirse

en funcion de los operadares de excitacion (ecuacion 5.36);

T+ Nt s+ - (ec. 5.36)

donde 7, represents la excitacion de un electron, T, representa |a excitacidn de dos

electrones y asi sucesivamente,

Expandiendo la exponencial en la serie de Tayvlor, se ebtiene {ecuacién 5.37);
1 gz, 1 o4z
E=1+T+ P+ P+ . (e 537)

El procedimiento CC permite visuzlizar la representacidn de la funcion de anda
exacta como una combinacion lineal de determinantes de Slater, que incluyen Y, v
todas las posibles excitaciones de los electrones, desde los orbitales ocupades a los

virtuales,

Con el objeto de abtener una aproximacion practica desde el punto de vista
camputacional, es necesario truncar el operador de cluster T. El primer nivel de
aproximacion consiste en truncar la expansian de T hasta el operador de excitacion de
segundo orden: T = T, + T.. Esto da lugar al método de clusters acoplados simples y
dobles {CCSD o Coupled Cluster Single and Double). Cuando son incluidas las tri-
excitaciones se tiene el metado CCSOT, ef cual propoarciona resultados muy precisos
para las energias de correlacion pere exige un gran coste computacional, Asi, se ha
desarroltado el método CCSD(T) en el que el efecto de las tri-excitaciones se incluyen de

forma aproximada, de modo gque se hace computacionalmente accesible,
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5.2.1.5 Funciones de Base

Dada la imposibilidad de utilizar un conjunto infinite de funciones de base, en fa
practica seé emplean conjuntgs finitos caracterizados por el tipo de funciones escogidas y

su numero. Principalmente se emplean dos tipos de funciones de base:

P Funciones de tipo SLATER (STO, Slater Type Orbitals). 5¢ pueden representar
de forma general como: flr) = N #~%" donde N es la canstante de normalizacian,
{os el exponente de Slater y 7 es el modulo del vector de posicion del electron,

P Funciones de tipo GAUSSIAN (GTO, Gaussian Type Orbitals). Se representan

1
47 donde ¥ es la constante de narmallzaclan,

de forma general como: glr) = K e~
es @l exponente del orbital de Gaussian y r el modulo del vector de pasicion del

electrin,

En ambas ecuaciones los pardmetros @ ¥ ¢ son constantes gue determinan el

tarmano (extension de radios) de la funcidn,

La principal diferencia entre los dos fipos de funciones radica en la parte
exponencial, que afecta su comportamiento cuando =0 y a valores de r grandes.
Cuando r=0 la funcion de Slater tiene una pendiente finita, mientras gue la funcion
Gaussiana tiene pendiente igual 2 cero. A valores grandes de r la funcion Gaussiana

dacae mucho mas rapidamente gue la funcion de later

Las funcienes de Slater describen mejor los arbitales que las funciones gaussianas.
Sin embargo, estas dltimas se utilizan mucho mas extensamente debldo a que son
mucho mas faciles de integrar ya que tienen la propiedad de que ef producto de dos de
ellas es otra funcidn paussiana centrada entre |las dos anteriores, o que simplifica en
gran manera los calcules de las integrales electronicas. Para solventar el problema de la
descriprian de los orbitales moleculares se emplean las llamadas funclones gausslanas
contraidas, que consisten en combinaciones lineales fijas o contracciones de funciones
gaussianas primitivas cin,f"'. de forma gue se apraximean lo maximo posible a les orbitales

e ulares.
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En cuanto al nuomero de funciones de base también se puede realizar una

clasificacion, segun la complejidad del conjunto escogido:

b 4

¥ Un conjunto de BASE MINIMA e: aquel en el gue la base estd formada
tomanda para cada dtomo en una molécula, todes los orbitales atomicos que describen
la estructura de ese dtomo aislado hasta la capa de valencia: Una de las bases mas
empleadas de este tipo es el 5T0-3G, donde una combinacidn lineal de 3 funciones
gaussianas primitivas se ajusta a una funcion de tipo Slater,

F En los conjuntos de bases de VALENCIA DESDOBLADA cada orbital atemico de
valencia esta descrito por N funciones de base (DZ, TZ, .., NZ}, mientras que para no
hacer demasiado costosos kos calkculos, cada orbital interno estd constituido por una
tinica funcidn gaussiana contraida. Por ejempio, Ia base 4-31G implica gue cada orhital
interne estd descrito por una funcidn gaussiana contraida, Iz cual es combipacion lineal
de 4 paussianas primitivas v cada orbital atdmico de valencia esta formado por a
combinacidn de dos funciones gaussianas, una de ellas resultado de la contraccidn de 3
gaussianas prinnitivas v fa-otra correspondiente a una gaussiana libre,

P Como las funciones de base estin restringidas a estar centradas en los
nucleos esto limita su flexibilidad para describir las distribuciones electrénicas
internucleares. Los conjuntos de BASES POLARIZADAS eliminan esta limitacidn
anadiendo funciones con momentos angulares mayores que el requerido para el estado
basal Por ejemplo, en la base 6-31G* se afaden funciones de tipo o sobre los tomas
de la sepunda fila de la tabla periodica; en la base B-31G** ademas de lo anterior se
anaden funciones de tipo p para el H,

¥ Existen conjuntos de bases que incluyen FUNCIONES DIFUSAS. Son funciones
de tipo 5 ¥ p cuya extension espacial es mucho mayar que las que participan, en mayor
medida, en la descripcion de los orhitales de vatencia, Permiten a los electrones ocupar
una region del espacio mayor. Son impertantes en sistemas como moléculas con pares
de olectrones salitarios, aniones o estados excitades. Por ejemplo, 13 base 6-31+G*

afade funciones difusas sobre los dtomos pesados,
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58 han desarrollado otro tipo de funciones de base destinadas a cilculos que
incluyven correlacidn electrénica, cdmo lo son las bases co-pVDE v co-pVTE [18], Una
doble zeta (DZ) se obtiene reemplazando cada 5TO de base minima por dos 5TO gue
difieren en sus exponentes orbitales zeta. Asi, se emplean dos funciones tipo s para el
hidrégeno (15 y 15°), cuatro funciones tipoe s (15, 187, 25 v 25') vy dos funciones tipo p (2p v
2p') para los elementos de la segunda fila. Para los elementas de la tercera fila se
utilizan seis funciones tipo 5 v cuatra funciones tipo oo El conjunto de base triple peta
[TZ) contiene tres veces mas funciones de base que la base minima ¥y en ésta s& utilizan
sels funciones tipo 5 v tres funciones tipo p para los elementos de la segunda fila, Los
términos cuddruple zeta (QZ) v quintuple zeta (5Z) tienen la misma estructura, El
término cc- significa que los conjuntos de bases son construidos de forma tal que las
funcipnes con energia de correlacian similar son incluidas en el mismo estado,
independientemente del fipo de funcion de que se trate. La adicidn de funcionas difusas
arigina las series aumentadas, las cuales consisten en adicionar una funcidn extra con
un exponente moy peguefio por cada momenta angular, de tal forma gue 2l aug-cc-

pVTE tiene funciones adicionales tipo 5, p y 4, cuvo maximo esta a grandes distancias.

5.3. Metodologia

e estudiaron las reacciones de adicion del radical OH. al alcohol 31IB0 v su

algueno andlogo 18, asumiendo el sigulente mecanismo de reaccidn:
A+ OH: = CP, b,y
CP,—* A+ 0OH- k.4
CP; = M K
CPs =+ [vh Kattar)

donde & es 31B0 & 1-buteno, CP. es el complejo pre-barrera, M, 8 My, son los

productos de la adicion del radical OH- a los atomos de carbono central v terminal,
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respectivamenta y k son Jos coeficientes de velocidad correspondientes a cada paso de

reEancion

Se estudiaron las estructuras de todos los puntos estacionarios {reactantes,
complejos pre barrera, puntos de silla v productos de la adicion) involucrados es las
reacciones de 1-butena v de 3-buten-1-ol can el radical OH., 5 empled el funcional
hidrido BHandHLYP junto a los conjuntos de bases cc-pVDZ (CCD) v aug-cc-pVDE
[ACCD). 5& ha demostrado gue para estudiar reacciones de adicidn del radical OH- a
compuestos insaturados, este funcional da resultados comparables a los obtenidos
empleando  los  métodos ab  initie  CCSDIT) y  QCISD(T), méas costosos

computacionalmente [30].

Se realizg la optimizacian de la geometria de todos los puntos estacionarios y 5e
calcularan las frecuencias vibracionales al mismo nivel de teoria, con el ohjetiva de
caracterizar a cada wuno de los puntos estaclonarics. Los resultados del analisis
vibracional se utilizaron para obtener la correccion de punto cero de las energias

totales,

En esta tesis, los calculos de estructura electrdnica se llevaron a cabo utilizando gl

paguete de programas Gaussian 09 [31].

Se pbsarvd contaminacidn de spin en los calcules DFT ¥ en todos Ios casos <5
fue mayor a 0,754 (memento angular de spin que corresponde al estado doblete), La
mayer contaminacién de spin se registra en el calculo de las estructuras de los puntos

de silla, donde <5°> no superd 0,805

A partir de las estructuras de los puntos de silla se calcularon los caminos de
reaccion de minima energia que eanectan a los complejos pre-barrera v los productos
de adicion (IM), utilizando el metodo de coordenada de reaccidn intrinseca [/RC

intrinsic reaction coardinate],

Por otro lado, para calcular las coordenzadas de reaccidn gue conectan los
reactantes a los complejos pre-barrera se realizaron scans, partiendo desde |as

estructuras de los complejos pre-barrera v aumentando progresvamente en 10 A la
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distancia inter-atomica C-OH g, hasta que la distancia fue suficiente hasta obtener

las reactantes aisladaos,

Dado que la adicion del radical OH: a los alcoholes insaturados se espera gue
ocurra sin barrera de energia, para el cdlculo de los coeficientes de velocidad no puede
aplicarse |a teoria del estado de transicion convencional, v por lo tanto se reguiere

utilizar los métodos de la teoria del estado de transicion varacional [32].

Los coeficientes de welocidad fueron calculades a partir de |2 teoria del estado de
transicién variacional candnica, en el intervalo de temperatura 200-200K, utitizando el
programa kewt deszrrollado por Oliveira v Bauerfeldt (2012) [33]. Se trata un codigo
camputacional escrito en FORTRAN gue calcula los coeficientes de velocidad, utilizando
las propiedades moleculares de los puntos estacionarios y no estacionarios a lo largo de
la coardenada de reaccion, empleandao las tearias del estado de transicion convencional

y variacional, respectivamente.

Brevemente, para el cdlcubo variacional, & programa kevt transforma la curva de
enargia potencial vibracionalmente adiabdtica, en una curva de energia libre de Gibbs,
para cada temperatura; dicha funcidn de energia libre de Gibbs, Gis, Tl, s& ajusta a un
polinomio de tercer o quinte grado, siendo s [a coordenada de reaccion. A cada
temperatura, la funcion Gyfs, T/, se maximiza analiticamente para obtener el valor de la
coordenada de reaccidon que corresponde a la localizacién del estado de transicidn,
mientras que sus propledades (frecuencias vibracionales, momentes de inercia vy
gnergia critica) son interpoladas v sus valores, utilizados en la ecuacidn de Eyring

convencional [34] para el intervalo de temperaturas mencionado.

Para evalvar el coeficiente de wvelocidad k4, aplicanda la teoria varlacional
candnica (TVC) para las reacciones de disociacidn CP,; = 31B0D + OH- se utilizaron las
propiedades moleculares de 20 puntas a o largo de las curvas de energla potencial
obtenidas a partir de los scons gque conectan los complejes pre-reactivo con los

reactantes aisiados,
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El mismao tratamiento se realizd para al cdleulo de los coeficientes kg o g ™.
para las reacciones CPy =* M correspondiente a la adicidn al carbono central ¥ terminal,
respectivaments, En este caso se utllizaron las propledades moleculares de 20 puntos a

lg de las curvas de energia potencial que resultan del cdlculo de de IRC.

El coeficiente de velocidad k; se determind asumiendo el principio de
reversibilidad microscapica, Las propiedades moleculares empleadas en los calculos
variaciomales como parametros en los archivos de entrada, se obtuvierocn al nivel de

tecria BHandHLYP, con los canjuntos de bases CCD y ACCD.

Los coeficientes de velocidad global {kpopa) fueron calculados a partir de los
cocficientes de velocidad variacional canonicos cbtenidos para cada paso de reaccidn,
en el mecanismo de reaccion descrite anteriormente. Asi, asumiendo  estado

estaclanario se obtiene la siguiente ecuacian (ecuacion 5.38]:

'I!'-'g.!.-:uhﬂt = "Ir[:

kjﬁiﬂm+ [ & J-:'.:!ET'I) {EE - Ej

Loon) [ter]
Kogtky kg

donde o, es la degeneracian del paso de reaccidn.

las propiedades termoguimicas se  calcularon  utilizande  relaciones
termodindmicas estadisticas convencionales, asumiendo los modelos de oscilador

armanico, rotor rigido y gas ideal [33].

También se calcularon los coeficientes de velacidad mediante la teoria del estado
de transicidn variacional microcananico, consideranda la conservacion de la energla y el
momente angular, para un intervalo de valores de energia superiores a 210 kl mel™ y
nimera cudntico § entre 0y 200, %e calculd la suma de estados para los estados de
transicion de los pasos de reaceitn 1y 2 (NG(E 1) v NofE ) = (NS"E, 1) + NS™"E, 1),
respectivamente}, mediante un procedimiento variacional gue permite fa ubicacion de

los estados de transicion micracanonicos a lo largo de cada camino de reaccion,
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utilizando el codigo RREM [35]. Para Ny(E, 1) y Na(E, 1), la suma efectiva de los estados

se calcult de acuerdo a la siguiente ecuacion {ecuacian 5.38):

1 1 1 1 5
Ner (B [N. (ED | NaES) NM) L9, Sumi)

Mg fepresenta ¢l maxime flujo a través de los estados de transicion v al dltimo
tarming es por lo tanto considerado despreciable. Este procedimiento esta de acuerdo
con lo sugerido por Greenwald v colabaradores (2005) [36], quienes propusieron que no
58 debe esperar |a particlan candnica para especies estabilizadas por bajos valores de
energla como los complejos pre-barrera CPa, ain cuando sean respetadas las
restricciones para la energia y el momento angular. La expresion anterior asume la
hipétesis ergddica entre dichos estados de transicidn, con probabitidades estadisticas de

cruzar un estado de tramsicion dado,

Finalmente, los coeficientes de velocidad de alta presicn se calcularon a partir de

la siguiente integral {ecuacion 5.40):

K= (1) = gy o [y Np (E D esxp (= 255) ddE (e 5.40)

donde a, g, Qs oy ¥ Qi 500 13 degenaracion del camino de reaccian, ia degeneracion
de los estados rotacionales v las funciones de particidn, para Ios compuesios
insaturados (A), para el radical OH, y las funciones de particidn traslacional relativas,
respectivamente, kp ¥ b representan la constante de Boltzmann y I3 constante de

Planck, respectivamente,

Se investigd @mbién |a contribucion de los posibles confédrmeros de 3-buten-1-ol
y l-buténo a la cinética global, para sus reacciones con el radical OH., donde la
poblacién de cada uno de ellos fue predicha a partir de la distribucidn de Boltzmann a
cada tempertatura. Los coeficientes de welocidad final se calcufaron a partir de los

coeficientes de velocidad global determinades para cada canfarmero.
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5.4. Resultados

541, Reaccion 31B0O + OH-

Se estudio en primer lugar la superficie de energia potencial del 31B0O con el
objetive de explorar 05 posibles conformeros de diche compuesta v lacalizar de esta
forma la geometria de minima energia, Asi, se realizaron scans sobre diferentes angulos
diedros del alcohol empleando el nivel de teoriz BHandHLYPSACCD, A partir de |a
rotacion de tres angulos de torsion correspondientes a los atomos de carbono Cy, Co v al
grupe OH, se encontraron 27 posibles rotameros. 5e optimizo la geometria y se
caracterizo mediante el cdlcule de las frecuencias vibracionales, cada uno de los
diferentes conformeros encontrados, siendo algunos de ellos identificados como

imagen especular de otros, reduciendose entonces el grupo a sélo 14 canfarmeros.

En |a Figura 5.1 se muestran las estructuras de los 27 conférmeros encontrados
inicialmente para 2f 3180, Los mismas se nombran de acuerdo a Ia rotacion del angulo
de torsion: el primer numero hace referencia a la rotacion sobre el 3tome de carbono C;
(el cual da arigen a tres posibles confdrmeras), el segundo numero correspondes a fa
rotacion sobre el atomo de carbono Cy (el cual resulta en tres posibles confdrmeros para
cada estructura inicial obtenida mediante |a rotacien sobre el C;) v finalmente la letra
identifica a los confdrmeros de acuerdo a la posicion que adopta el H del grupa OH,
como resultado de su rotacidn {la cual da origen a tres posibles nuevos confdrmeros
para cada estructura obtenida por la rotacion sobre el Cy), Entre paréntesis estan dadas
las geometrias especulares (notar gue la reflexion del conformero 1-1a da como
resultado s mismol. La estructura denominada 2-3c (=3-1b) es la correspondiente al

minimo global de energia potencial.




E

1-1a (= 1-3a}
1-1c [= 1-3h)

2-1b= 3.3c)

Z-1c{=3-30)
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Figura 5.1: Conférmeros del 31BC, obtenidos al nivel de tecria BHandHLYPSaug-cc-PVDE
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Los angulos diedros del confdrmero de minima energia del 3180 (conférmaro 2-
3ch son los siguientes: doye o= 518°, doe o6, = -65,17 ¥ dg, o 0, 0,7 109,8" (los nimeros
de los atomos de carbano hacen referencia a la numeracian convencional establecida
por la IUPAC). Las distanclas O-H, 0-C,, €;-Cs, -Gy, v C;=Cy, son [en A): 0,955; 1,408;
1,525; 1,497 y 1,328,

Laz poblaciones de los confdrmeros se calcularon en funcidn de la temperatura

{Pob, (7)), de acuerdo a la distribucion de Boltzmann [ver ecuacidn 5.41):

exp{— AG;(T)/RT)
¥oexpl—AlGG(TY/RT)

PopT) =

(ee. 5.41)

En la Figura 5.7 se muestra |z poblacion de cada uno de los conférmeros a
diferentes temperaturas, obienidas al nivel de teoria BHandHLYP, utilizandao las bases
CCD y ACCD. Como pusde observarse, la poblacidn no es sensible a la calidad del
conjunto de bases empleada, mientras que tal como se espera, si lo es con respecto a la
temperatura. La poblacidn correspandiente al confdrmera de minima de energia varia
desde el 60 al 20% cuando la temperatura aumenta desde 200 hasta 500K, Los

conformeros restantes contribuyen en menos del 15% a la poblacidn glabal.

5i comparamos la geametria del confarmero de minima energfa con la informada
por Du v colaboradores {2010] [14] obtenida al nivel de teoria MPZ{full}fa-311Gid,pl,
muestran buen acuerdo con respecto a las distancias interatémicas; sin embargo, los
angulos diedros difieren significativamente, siendo f@ geametria reportada por Du
similar @ uno de los conformeros para el cual se calculd gue su contribucidn a la

poblacidén global a 298K s menar al 7%,
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Figura 5.2. Poblacign relativa porcentual obtenida para cada confdrmerno del
318, en funcian de la temperatura, al nivel de teoria BHandHLYP con |os
conjuntos de bases CCD o ACCD
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Tal como <& menciona en el apartado 5.1, la dependencia nagativa de los
coeficientes de velocidad con la temperatura se atribuye a que estas reacciones ocurren
a traves de un mecanisma en el cual, en un primer pasa, se forma reversiblemente un
camplejo pre-barrera, seguido por un paso de reaccion irreversible, pasando a través de
un punto de silla localizado a menor energia que los reactantes aislados [37,38]. Los
complejos pre-barrera son generalmente estructuras débilmente enlazadas ¥ pueden
ser clasificadas coma "sipma” {g) o “pi” [a) de acuerdo a si el radical OH- se encuentra

paralelo o perpendicular al plano gue contiene al doble enlace del alcohol.

Los camplejos pre-barrera tipo © s2  encuentran  mas  estabilizados
energeticamente con respecte a los complejos pre-barrera tipe o, lo cual puede ser
atribuido a que en los primeros courre una interaccion no covalente entre el dtomo de
H {del radical OH:) v la densidad electrdnica del doble enlace [39]. En el case de la
adicidn del radical OH- a alcoholes insaturados, se espera que ocurra ademas una
interaccldn electrostatica entre el dtome de O {del radical OH-) y el dtomo de H [del
grupo OH del alcohel), lo cual estabilizaria a los complejos pre-barrera tipo my o en esta
reaccion, con respecto a los complejos pre-barrera tipo 1y o en la superficie de energia

patencial en la rezccion de adicidn del radical OH- al algueno 1-butene [30].

La diferencia de energia entre los complejos pre-barrera tipo m y tipo a es
relativamente peqguefa v I3 interconversidn entre ellos es rapida, de modo que el
primer pasc de la reaccidn puede describirse sdle a través de la formacidn/disociacidn

de los complejes pre-barrera tipo n, sin considerar entonces [os complejos pre-barrera

tipo .

Para la reaccion 31680 + OH- se localizaron dos complejos pre-barrera tipo n (CPL),
correspondientes al atague del radical OH. por arriba {CP,_sup) v por debajo (CP._inf)
del plano que contiene al doble enlace del alcohol {ver Figura 5.3}, En el Anexo [V se
detallan las propiedades moleculares  (incluyends las gecretrias  optimizadas,
fracuencias vibracionales y energias electrénicas) de todos los puntos estacionarios

abtenidos al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD,
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Figura 5.3, Estructuras para reactantes, complejos pre-barrera, puntos de silla ¥ productos,
para la reaccion 3180 + OH

L3 imteraccion electrostdtica adicional en los CPr, gue |os estabiliza
energéticamente con respecto a los reactantes aislados, sdlo es observada en el
complejo pre-barrera CP. sup.  Lla diferencia de energia entre CP, sup y CP.inf
carreglda por la energia vibracional de punto cerp es 5,11 kf mal’, al nivel de teoria
BHandHLYP/ACCD. Por otro lado, la energia relativa del complejo pre-barrera reportado
par Cu v colaboradeores (2010) [14] es -6.4 kI mol ' mientras que el complajo pre-
barrera €P. sup localizado en este trabajo, se encuentra estabilizado con respecto a los

reactantes aislados par 11,09 kJ ol ©
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En relacidn a los pardmetros geométricos obtenidos al nivel de teoria
BHandHLYP/ACCD, las estructuras de los complejos pre-barrera CP,sup v CP.inf,
muestran al atomo de H del radical OH- arientado hacia la nube electrénica del doble
enlace del alcohol, con @ngulos. diedros dyaneise=-1023" ¥ Qoomc, e, =89,3%
respectivamente, Las distancias de enlace oxigeno-carbono son 0™".c,=3,347 A Y
0"™c,=3,297 A para el complejo CP,_sup, v 0" Cy= 3491 4 v 0™ = 3,366 A para

el compleja CP,_inf,

Mo se observaron cambios significativos en las distancias del doble enlace Cy-Ci o
C-OH""™"" en los complejos pre-barrera con respecto a las del alcohol 31B0, siendo las
distancias de enlace C+-Ca=1,328 A, 1,328 A y 1,330 A para el alcohol insaturado, el
CP,sup v CP,_Inf, respectivamente, Por otro lade, |as distancias de enlage C-OH™™
son 0,955 A en el 31BO, y 0,957 A v 0,954 A en los complejos CP,sup y CP..inf,
respectivamente, La distancia de enlace -0 (0,966 A en el alcohol) aumenta

ligeramente a 0,970 A en el €P_infy 0,972 A en el CP, sup.

La geometria reportada por Du y colaboradores (2010) [14] na sugiere interaccion
alguna entre @l radical OH- y el grupo funcional OH an al alcahal 31B0, tal comeo ocurre
en la estructura del CP._inf presentada en este trabajo. Sin embargo, en el complejo
pre-barrera CP._sup, el atomo de oxigeno {del radical OH:) interactua con el dtomo de H
[del grupo alcohal) con una distancia interatémica de 2,044 A, Esto posiblemente sea |a
razon gue expligue las diferencias de energia relativa observadas entre los complajos
prebarrera CP. sup, CP.inf v el reportado por Du. La energia relativa para l compiejo
pre-barrera calculada por Du vy colaboradares [14], al nivel de teoria QCISDIT)/6-
31++GBd,pl/MPEFE-311G(d, p}, se encuentra en buen acuerda can la energia relativa
calculada en este trabajo para el complejo CP.inf al nivel de tearia BHandHLYP/ACCD
de -5,98 kimal "

Los puntos de silla correspondientes a la adicidn del radical OH- al alcohol por

|emn |Ilv'.:l:l
L3

arriba del doble enlace, al carbono central (ET-sup™™") y al carbono terminal (ET-sup
se encuentran localizados energéticamente por debajo de los reactantes, establlizados

por 5,02 v 5,10 k] maol > respectivamente, al nivel de teoria BHandHLYRSACCD, Tal como






Capitule 5 Estudic tedrico del mecanisme d2 reaceidn dél radical OH con

3 -buten-1-gl y 1 -buténp

ocurre con el CP, sup, estos estados de transicidn muestran una interaccién entre el
atomo de oxipena (del radical OH-) v el atomo de hidrdgeno (del grupo alcohol), con

{zenj

distancias interatédmicas de 1,882 A (ET-sup™™) v 1,911 A (ET-sup™"). Las geametrias de

los estados de transicién ET-sup™™ v ET-sup™™"

=2 asemejan a estructuras clelicas con
anillos de seis v siete miembros, respectivamente. Las distancias interatomicas 0-C son

2156 A (O-Cy, ET-sup™ ™)y 2,172 A {0-Cy, ET-sup"™).

Otra caracteristica impartante de la peometria de los estados de transicion es la
distancia del doble enlace Cy=C,, la cual aumenta en los ET-sup con respecto al 31B0 ¥

los CP,_sup, siendo 1,357 A en el ET-sup™™ y 1,353 A en el ET-sup™™,

Los puntos de silla en los que la adicién del radical OH- al 3tomo de carbono
central ¥ terminal ocurre pordebajo del plano que contiene al doble enlace del alcohal,
ET-inf™" y ET-inf™", presentan energias menores que |2 de los reactantes aislados. Sin
embarga cuando se incluye |3 energla vibracional de punte cero, la energla de éstos se
vuelve positiva con valores de 3,39 v 3,77 kI mel respectivamente, al nivel de teoria
BHandHLYP/ACCD. Las distancias interatdmicas O-C son: 2,100 & (0-Cy, ET-inf™™) y
2,123 A (0-¢,, ET-Im‘“":'||r ligeramente menores que las correspondientes a los valores
sncontrados para los ET-sup, Las distancias Ci=Cy son 1,357 & (ET-inf™"} v 1,352 A (ET-

inf™".

Los cdledlos de IRC se realizarcn para cbtener los perfiles de reaccidn gue
conducen a la formacion de los productos de adicion resultantes de la adicion del radical

LoEmi)

OH. al atomao de carbono central (IM™™) o terminal (IM™) y a través del ataque

superior o inferior, @l plano gque cantiene al doble enlace del alcohal.

A la lareo de la coordenada de reaccidn se evidencian cambios estructurales,
como el aumento de la distancia del doble enlace C=C; ¥ 13 disminucidn de la distancia

o-C.

En Ia Figura 5.3 se muestran las estructuras obtenidas para los complejos pre-

barrera, puntos de silla y productos, obtenidos al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD. En
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la Tabla 5.1 se resumen sus energias relativas obtenidas al nivel de teorfa BHandHLYP

con los conjuntos de bases CCD vy ACCD,

Tabla 5.1, Energias relativas (con respecto a los reactantes alslados, en unidades de kl mal), para

diferentes puntos estacionarios de la reaccign 3180 + OH., calculadeos al nivel de tecria

BHandHLYP, con los conjuntos de bases co-pv D2 (CCO) v aug-co-pVDE [ACCD).

i cCp ACCD
BHandHLYF - ..1.,5; . M“'
31B0 + OH- 0,00 0,00 0,00 0,00
CP-sup -30,67 23,97 -16,99 -11,08
ET-sup ™" -23,39 -13,64 -14,56 -5,10
ET-sup "= -23.01 -13,81 -14,35 -5,02
IM-sup =" -139,72 -135,06 -125,84 -121,30
IM-sup == -133,53 -129,92 -122,87 -119,38
CP,-inf 13,26 8,62 -10,84 -5,98
ET-inf " 0,75 5,23 -2,68 3,77
ET-inf =" 4,73 1,59 -2.84 3,39
IM-inf " -120,16 116,50 -115,76 -112,21
IM-inf =" -115,32 -112,30 110,25 -107,14

{a) Energias relativas corregidas por la energia vibracional de punto cero.
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5.4.2. Reaccion 1-buteno + OH-

La molécula de 1-buteno muestra tres conformeros: 18_1, 1B _2 v 1B_3, siendo
1B 3 imagen especular de 18_1 (Figura 5.4). El conférmero 1B_1 es mas estable que el
confdrmero 1B_2 v la diferencia energética entre ambos es de 1,44 kI mol ' al nivel de

tearia BHandHLYP/ACCD {o 1,50 kI mal ™, al nivel de tearia BHandHLYP/CCD).

Los dngulos diedros dC;CaC50 de los confdrmeros 181 v 18_2 son 120,3% v 0,0°
respectivamente, Partiendo de estas dos geometrias se localizaron los correspondientes
complejos pre-barrera, puntos de silla v productos de adicidn, al nivel de tearla

BHandHLYP can los conjuntos de bases CCO v ACCD.

Cebido & su simetria los complejos pre-barrera v puntas de silla, resultantes de la
adicion del radical OH- al conférmers 1B 2, por arriba v por debajo del plano que
contiene al doble enlace, son indistinguibles. Adn asi, se consideraron los puntos

estacionarios debido a |z adicidn a los dtomos de carbono central v terminal,

En la Figura 5.4 se& muestran las geometrias de los puntos estacionarios
incluyendo los compiejos pre-barrera y puntas de silla, para la reaccian 1-buteno + OH-,
mientras que en la Tabla 5.2 se resumen los valares de energia relativa de los mizmos,

con respecto a la de los reactantes aislados.

Debide a que el procedimlento computacional empleado para la descripcidn de la
reaccion 1-buteno + OH. es el mismo que el adoptado para el estudio de la reaccion
3180 + OH- ¥ las observaciones generales san tambieén muy similares, en este apartado
s& omite una discusion detallada y solo se hara referencia a las diferencias encontradas

entre ambas reacciones,
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Figura 5.4. Estructuras para reactantes, complejos pré-barrera, puntos de silla y productos,

para la reaccidn 1butena + OH,
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Tabla 5.2. Energias relativas {con respecto a kos reactantes aislados, en unidades de kI mal'), para
diferentes puntos estacionarios de la reaccion L-butenc 4+ OH-, calculados al nivel de teonia

BHandHLYP, con los conjuntos de bases ce-pVDZ (CC0) v aug-ce-pWDE [&LCD),

BHandHLYF = . i -
AE Akg AE AEp
1B-1 + OH- 0,00 0,00 0,00 0,00
Pl s0p -21,50 -15,19 13,35 7,95
ET-1-sup "™ 8,46 0,46 -6,64) 0,50
ET-1-5up [can} 5,90 Q.67 -3.80 272
IM-1-5up ™ -125,12 -108,92 -118,63 103,24
IM-1-5up {ean| -124.37 -110,54 -119,04 -105,46
CP-1.-inf -18.83 -12,93 12,84 7,74
ET-L-inf 't 4,55 2,22 -5,88 0,84
ET-1-inf ™" -5,53 1,09 4,52 1,63
(M-Lfnf 125,12 108,92 -118,69 -103,24
IM-1-inf = -121,46 -108,08 116,19 -103,11
182" + OH. 0.75 1,50 0,58 1,44
Cpar® 20,67 -14,60 -13,59 -840
ET-2™1E -7.54 -0,21 6,84 0.17
ET.gle® 7,23 0,87 5,76 0,94
Ihd-2 " E 124,29 -108,19 -117,20 -101,83
e e L -122,34 -108,97 116,70 -103,56

{a) Energias relativas carregidas por la energia vibracional de punto cero

{b) La energia del rotdmero 18-2 se informa, relativa al minimoe global {1B_1), mientras que
los valores de energia de los complejos pre-barrera, puntos de silla v productos de adicion

san relativos a la energia de los reactantes aislados (18_2 + GH. ).
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En fa Figura 5.5 s& muestra una comparachkon de los parfiles de energia calkculados
al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD, de las reacciones del radical OH- con 31B0 vy 1-
butéeno. En primer lugar, @l atague del radical por arriba del doble enlace del 3180 da
como resuftado los complejos pre-barrera vy puntos de silla mas estabilizados
energéticamente, debido a la formacién del enface puente hidrogenos que se observa
entre el dtomo de oxigeno del radical OH- y el dtomo de hidrégeno del grupoe alcohol del
A1B0. For otro lado, no se observa una diferencia significativa en las energias de los
puntos de silla cuando la adicidn ocurre en el carbono central o terminal del doble

enlace del alcahal, lo gue sopidre gue dichos canales de reaccidn serfan competitivos.

Caso contrarke, la adicion del radical OH- por debajo del doble enlace del 31BD
resulta en los complejos pre-barrera v puntos de silla menos estabilizados, mientras que
Jos puntos estacienaries de la reaccidn 1-buteno + OH- se epcuentran ubicados

energéticamente entre los dos caminos de reaccldn mencionados anterlarmente,

La altura de la barrera de energia para la adicion del radical OH- al dtomo de
carbons terminal del 31B0 es ligeramente mayor que la correspondiente a la adicion al
atomo de carbono central (ver Figura 5.5 [B]]; la situacidn inversa se observa para la
adicidn del mismo radical 2 1-butena. 5in embargo, dicha diferencia en las barreras de
energia entre estos caminos de reaccion no es suficiente para esperar [a prevalencia de

una sobre otro.
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Figura 5.5. [A] Perfil de energia calculado al nivel de tecria BHandHLYP/ALCD, para las

reacciones del radical OH- con 3180 v 18, [B] Perfil de energia ampliada en la region de los

complejos pre-barrera y puntas de silla. 5e incluyen las correcciones por energia vibracional

de punto cero.
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5.4.5. Coeficientes de Velocidad de la veaccion

31B0 + OH.

A partir de los valores de los coeficientes de velocidad ks, ky k'™ y k™ se
calcularon los coeficientes de velocidad ke v ke, de acuerdo a la ecuacion 5.38,
correspondientes a la adicion del radical OH- por arriba y por debajo del plano que
cantiene al doble enlace del 31B0, respectivarmente. Finalmente, el coeficiente de
velocidad ky.ua 58 calculd como la suma de k. ¥ kiye Dade gue séla se tiene en cuenta

un confarmero para 31B0 la degeneracion de |a reaceidn se asume igual a 1.

Los coeficientes de velocidad de la reaccidn 3180 + OH. se muestran en la Tabla
5.3. Todos las coeficientes de velocidad (Ky, ko, k™" v k™) siguen un compartamiento
tipo Arrhenius, aumentando a medida gue se incrementz la temperatura.  Los
coeficientes de velocidad k. aumentan cuando aumenta la temperatura hasta aleanzar
300 K (BHandHLYP/CCD) o 250 K {BHandHLYP/ACCD) y comienzan a decrecer a medida
gue la temperatura aumenta hasta alcanzar 500 K. Los coeficientes de velocidad kiy
aumentan en todo el intervalo de temperatura estudiado  pero, al nivel de teoria
BHandHLYP/CCD sus valores =zon significativamente mencres a fos coeficientes de
velacidad k..., por Io tanta su contribucidn al coeficiente de velocidad global es manor y
como resultado, la dependencia de kywe con kB temperatura es similar a la del
coeficiente de velocidad k... Al nivel de tearia BHandHLYP/ACCD a bajas temperaturas
las coeficientes de wvelocidad global se encuentran mas influenciados por los
coeficientes de velocidad k,,,, mientras gue a temperaturas mas altas los coeficientes
de velocidad k., ¥ ki tienen influenclas similares en los valores de kgopa. Asi, el
coeficiente de velocidad global aumenta hasta alcanzar los 250 K y luego disminuye

hasta permanecer constante entre fos 350 y 500 K.

Los valores de los coeficientes de velocidad ky..g Obtenidos al nivel de teoria
BHandHLYP/ACCD son B veces menores que aquelios calculadas empleando el conjunte
de bases CCO. Esto es consecuencia de los mayores valores de Ky v Ios menores valores

de la suma k; + k=" + &, encantrados al nivel de tearla BHandHLY®/CCD,



Tabla 5.3. Coseficientes de velocidad variacional candnicos ki fer’ maolecula’ 5™, Joy, k™ k™™ (157, b, K ¥ Kgona calculados al nivel

de teoria BHandHLYP, con las bases ce-pWDE (CCD) v aug-ce-pWDE (ACCD), para la reaccion de adicion del radical OH- al 3-buten-1-al,

come funcion de la temperatura (T en K],
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1,57%10"
2,91x10%
4,54x10"

1,78=10"
3,31x10"
4 B3x10"
6,20=10"
7.37x10"
g,35x10"
9,18=10"

1,50=10"
2, 70x10"
3 88=10"
4,95=10"
5.87x10"
B,GEx10'"
7,34x10"

2,25x10°™"
7.29x10°"
5, 14x10
4,500
3,88x10"
34310
3,13=10™"

122=10 "
1,33x10™
14210
1.49=10"
1,55x10'"
1.59x=107"
1,63=10"

5,56:10"
1,17=10"
1,82x10"
2. 38=10"
2.B1x10"
3.10=10"
3,27«10"

9,94x10°
3,06=10"
B,34=10°
1,05=10%"
1,52=10"
2, 00x10"
2,49:10™

8,99=10°
2,58=10"
5,13=10°
8, 29=10"
1,18=10"
1, 55x10"
1,92x10"

4,14x300°
6, 3Bx107"
B.90x10 "
1.17x10°™
1,48=10™"
1,80x10°"
2,17x10"

26710
7. 92x10"
6,03=10"
5,69=10™"
536=10™"
523210
5,30x10™
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Capitule §: Estudie tedrice del mecanisme de reaccidn del radical OH gon E

S-guten-1-of y 1-vuténo

La menor energia de estabilizacion de los complejos pre-barrera v puntos de silla

utilizanda el conjunto de bases ACCD da como resultada que los valores de kg, k™"

¥
h;;."'” sean mayores debido a las menores barreras de energias, v por lo tanto la suma k.4

f £ o1 gsp 55 o A
+ k"™ k" contribuye a disminuir los valores del coeficiente de velocidad global.

Por otro lado, los valores de ky son calculados consideranda los valores de k., los
cuales son mayores al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD debido a la menor barrera de
energia para la reaccion de descompaosicion, y la reversibilidad microscopica, en donde
la diferencia en la energia libre de Gibbs entre el complejo CPx vy los reactantes aislados
es menar al nivel de tecria BHandHLYP/CCD, dando como resultado una mayor
constante de equilibrio. Entre estas dos tendencias opuestas la constante de equilibric

prevalece, incrementanda los valores de k, al nivel de teoria BHandHLYP/CCD,

Finalmente, s comparamos los coeficientes de velocidad colculodos con el
ahtenida experimentaimente [13] de 5,70x10" cm’molecula®s ' o 298 K, los valores de
fas coeficlentes de velocidod variocional candnicas son 9 y 95 veces menares empleando
las niveles de teario BHandHLYR/CCD y BHondHLYP/ACCD, respectivamente. Esto indico
que es necesario refinar el madelo cinético para logror una mejor descripeidn de los

coeficientes de velocidad.

s
FasauErEmEsEREd FEREEEEEEREmE "

En la Tabla 5.4 se resumen los coeficientes de velocidad calculados aplicando la
teoria variacional microcangnica {TVmC) en el intervala de temperaturas 200-500 K. Se
observa una dependencia negativa con la temperatura. Considerando los resultados
abtenidos con el meétodo TVWmC/BHandHLYP/ACCD, se abtuvieron importantes mejoras
empleando la teoria variacional microcanonica ¢on respecta a los coeficientes de

velocidad variacional candnicos.



Capitule 5: Estudio tedrice del mecanisme de réaccidn del radical OH- con

3 -puten-1-ol y I -butens

Tabla 5.4 Coeficientes de velocidad variacional microcandnicos {om’
motecula” 5% kup K ¥ Byea, calculados al nivel de teoria BHandHLYP,
con las bases co-pVDE [CCD} y aug-Cc-pVDE [ACCDH), para la reaccidn de

adician del radical OH- al 3-buten-1-al, como funcidn de la temperatura

(Ten kK]

T kmr: KinF kglﬂldr
200 3,20x10°" 7.85x107" 3,28x10""

250 2, 17107 5,52x10" 2.26x10"
300 144107 4,59x10"1 1,49x10"
ecp 350 9,49x10™" 4,37=10" 9,93x10™"
400 6,38=10" 4,27x10" 6,81x10™
456 44110 4,29x10" 4,84x10"
500 3,16<10"" 4,39x10" 36010

200 g, 40510 1 2,57x10 1 1,24%100

250 5,40x10™" 1,75x101 7.15x101
ipo 3,35%10™" 1,29%10" 4,63x10™
ACCD 350 2,21=10'1 1,07=10" 3,28x10
400 1,55x10 §,50x10" 2,50x10"
450 1,1d=10"! 8,9010 2,03x10""

500 g8 opx10" 8 65x10'" 1,76<10"

A 298 K, los coeficientes de velocidad colculados son 1,51x107° y 4,710 em®
malécula” < (o los niveles de tearin TVmC/BHandHLYP/CCD y TVmC/BHandHLYR/ACCD,
respectivaments); este Ultimo en muy buen ocwverdo con el resultodo obtenido

experimentalmente [13].
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ﬁ'ﬂpft-'.-ll'-:: 5 Estudia tearico ael mascanisrp de reascidn del radical OH con

S -buten-1-gl 4§ 1-buteno

La Figura 5.6 muestra los coeficientes de velocidad calculados al nivel de teoria
TVC v TVmC |(en ambos casos, obtenidos a partir de las propledades moleculares, y
energias predichas al nivel de teoria BHandHLYP/aug-cc-pVDZ), junto a los coeficientes

de velocidad determinados experimentalmente, representados en un grafico de

Arrhenius
5, -
i -
= lﬂl: M
3
g S — TV
£
"E - [ T TV
TR @ exparimental
; E?.
-28 FiEEEAEAEIFEEEIER RS |.-|-|------I-I"-'“"""""'"'m“'l-'“‘.-“‘“--ll|I
-29 — 1
7 AL ) 3.1 3.3 15 3.7 34 4,1
10097 (K1)

Figura 5.6. Coeficientes de velocidad variacional candnicos v microcandnicos,
y cosficientes de welocidad obtenidos experimentalments, para la reaccidn
310 + OH-, en unidades de cm’ melécula’ s*, como funcion de la
temperatura, T len k) Los coeficientes de veloddad tedricos fuesron

calculados an base al método BHandHLYP/ aug-co-pWDZ.

En la Figura 5.6 se puede observar que los coeficientes de velocidad calculados

empleando el método TVmC/BHandHLYP/ACCD se encuentran en muy buen acuerdo

con los valores experimentales. Estos coeficientes de velocidad pueden expresarse de

1
AT

Ul



Caprtulo 5 Estudic tédrice del mecanisme de reaceidn dél radical OH- con m
3 -buten-1 -l § 1L -butens

acuerdo a la ecuzcidn 542, en buen acuerdo can la ecuacion de Arrhenius obtenida

experimentalmente (los parametros, en unidades de cm® malécula 's ' y ki/mol):

b 4

(ec, 5423

5.4.4. Reaccion del Radical OH- con el Alqueno y

el Aleohol Insaturado: Comparacion Cinética.

Dado gue ambos conférmeras del 1-buteno pueden contribuir a la cinética de la
reaccion, se considerd un mecanismo con ambas puntas de partida. Por otra parte, los
puntos estacionanos muestran imAagenes especulares no superponibles y por o tanto,

cada degeneracion de la reaccion se supane jgual a 2.

Para el primer confédrmero 18 1, los pasos de reaccidn son los mismos que los
obtenidos para el mecanismo de la reaccidn 31BO + OH: v los correspondientes
coeficientes de velocidad ks, ko k'™ y k" se calcularon para la adicion del radical
OH- por arriba y por debajo del plano gue contiene al doble enlace del alqueno. El

giobal

coeficiente de velocidad global k"™, se calcula coma la suma de los coeficientes de

velocidad k”'“_,._'pr K™

Para el segundo conformera 18_2, el ataque del radical OH- por encima y por

debajo del plane gue contiene al doble enlace es indistinguible y por lo tanto, los

|gmnp

carrespondientes coeficientes de velocidad ky, ky, k'™ v k2™, conducen directamente

al coeficiente de velocidad k"™
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Capitulo 5: Estudio tedrico del wageanisimg de veaccidn del vadical OH- con

B-buten-1 -0l y 1-butenp

Finalmente, el coeficiente de velocidad global kyewa, se calcula a partir de los

coeficientes de velocidad global obtenidos para cada conformera kB0 y | leeb=t

¥ y la

pablacidn de fos mismaos a cada temperatura,

En la Tabla 5.5, se muestran los coeficientes de velocidad ky, ky ke y k'™,
calculados con la teoria variacional candnica para |a reaccion de ambos conformeros del
1-butena con el radical OH.. En la Tabla 5.6 se resumen los coeficientes de velocidad

luba} kzlﬂkﬂ"‘l

globales k,* ¥ Ko Calculados por los métodes variacional candnico y

microcananicn.

A 298K, el coeficiente de velocidod determinado par el métoda TVC/BHondHLYP es

7.78 x 107 em’motécula s v 6,22 x 10" em’moléculn 's”, empleando los conjuntos de

bases cc-pVDZE v aug-cc-oVDZ, respectivamente. Estos valores son 40 veces menores que

el volor experimental (3,14 x 10" em’ moléeula™ 5'11' [10f ¥ no se observa el
compartamiento no-Arrhenius esperado, Al nivel de teoria TVmG/BHondHLYPAACCD el

coeficiente de velocidad colculade o 298 K, &5 3,95 x 107" cm” molécula™ 5™, valor que se

SERFESFANSERRRRAN

encuentra en buen acuerdo con el dato experimental.

&



Tabla 5.5. Coeficientes de velocidad variacional candnicos ky (em® molécula’ s') ky

k!mﬂﬂl

VST ¥ K Koot ¥ Kgnw (oM molecula™

5 '), calcutados al nivel de tearia BHandHLYP con los conjuntos de bases co-pWDZ (CCD) v aug-co-pVDE (ACCD), para la reacclon de adicion

del radical OH- a los confdrmeres 1B_Ly 1B_2 de 1-buteno, coma funcidn de la temperatura {T, en K)

LB v 181 _1inf 182
T (K}
ks k- kafe) ka(t) ks k- kafe) fez(th ks k-3 {£) keaft)
200 365107 252x100 530wi0’  111x10° 344x107 6.29x10° 133=10° 112x10° 25ix10" 204x10° 27310 13510
250 a474x10™7 2.11x10"  343x10" 6 29x10° 582x107° 4 T7x10Y G RI=10° 683107 40710 196x10" 143.10" 74810
300 558x10"7 8,15%10™ 118x10° 196x<10° B11x107 187x10"" 199s10° 224x10° 538a0" B93x10" 42«10 230x10°
COD 350 622410 203«10" 283«107 435x10° 1,13¢10" 459x10" 4.25x10° 516%10° E21x10" 263x10" 9,31<10" 50Gx10"
400 6,71x10"7 3E7=10" sar«10” 7E4xi0” 147107 102210 74210 857100 107=10"" 5ssx10" Leex10" 80dx1n”
4500 710107 518=10"  BIS«10” 1.23=10" 190107 18310 1,15x10" 154x=10" 135«10™7 10910 2610 a1
500 7azero” g rxa0™ 134a0" 177010" 239x10™ 292x10% 1.63x10" 2.24x10" 163x101 1,76x10" 3,74x10" 20120
200 246410 5775100 BALxID" 321=10° 4,14x10° 523x107 11810 1.89=x10° 4,07<10° 4,84x10" 064100 1,84=100
250 397107 237«10"  235¢10" 862x10° 49310 152010 349x10° 511x10" e 210¢10Y 5m0x10"  498x10"
300 579x20" 610=10" 532107 1,630 573107 287x10" 7O710T 9,70x107 9E0x10" 553«10Y 56210 948<10°
ACCD 350 s02a0” 1zixi0” sas«an’ zsiae” 631x10 asex10" 116¢10"™ 151x10" 1320 112a0" 817x10" 1aao™
400 1,07x10" 2,03x10" 14510 348x10" 6,71x1077 599x10" 168x10" 20Bx10™ 1,750 190x<10" 1,32x10" 2,06x10"
as0  1amac” 3050 201x0" 443a0" ss0i0" 706x10" 22210 2,65x10" z25ka0™ 287x10" 174x10"™ 265x10"
o0 L7210 421107 2,61¢10" 533:10" 6ERx107 76510 2.78x10" 320x10" 28210 4.01x10% 2,17«10" 3,22%10™
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Tabla 5.6. Coeficlentes de velocidad variacional candnicas y microcanonicos Ko, K k™ i K™ ot ¥ Kgishal (em’ matécula™ 7Y,

calculados al nivel de tearia BHandHLYP con los conjuntos de bases co-pVDZ (CCDY) v aug-co-pVDE [(ACCD), para la reaccidn de adicidn

del radical OH- a los confarmeras 18_1 4 1B_Z de 1-buteno, como funcldn de la temperatura {T, en K)

VT VT
T (K}
K K% K% K0 Keebat MM MY K% EPeeat Katobat
200 446x10% 258100 7,04x107 83510 7,22x10- 9,76x10 6,91x107° 1L67x10" 2,23x10™" 1,74x10™
250 4,18«100° 207=10"F 725210 8,13x10™ 7.38«107"° 640x10" 5,35x107° 1,18x107" 1,49«10™ 1,22x10
00 4,14%10°"F 3,59%10™ 7,73=10" 8,20x10™" 7,81x107% 4,93x10"° 4,67x10"7 9,60x10"° 1,15x10™ 991x10"
CCD 350 4,25x10" 4,18x10" 8,43«<10" 250x10" B44x10™7 4,18x10" 4,39%10"" 8,57%10" 9,74x10™ 877«10"
400 4.45x107 4.81x10"7 9.26x10"7 B,95x107 9,20x1077 3,79x107° 4,31x107"° 8,10x10™ 8,78x107" 8,22x107"
450  4,73x10"7 550x10" 1,02x10" 9,62x107"° 1,01x107° 3,59x107° 4,35x10" 7,04x10" B,25x10 B00x107
500 5.07<10% 6,24x10% 1,13=10" 1,03x10" 1,11¢10" 351x10° 4,4Bx10" 7,99x10 7,98x1077 7,99x10
7200 3,11x10" 4,58x107° 7,70x10" 4,46x107 7,26x1077 4,09x10"" 6,98x1077 1,11<10™" 4,28x10" 101x107"
250 351x10"7 533x10"° 8,24=x10" 647x10" 84810 2.33x10'" 394x10" g27x0" 2472107 569x107
300 3,96%10"7 6,13x10™ 1,01=10" s11x10M 97«10 182«0" 272x10" 4.34x10" 172210 3 91x10°
ACCD 350 44710 6,99x107% 1,15%10" 556x1077 1,05x10™ 1,27x10"" 2,12%10™ 3,39x10" 1,35x10™" 30ax10™
400 5,06x10" 7,92¢10" 1306107 6,12x10"° 1,18x10" 1,09x10"" 1,80x107" 288x10" 1,15x107" 2 58x107
450 5,67x107" 891x10"7 146x10" 6,77x10"7 1,32x10" 98010 162x10" 260x107" 1,03x10" 2,32x10°
500 637x10" 9.97x10" 1,63x10" 748x10"7 1,47x10" 9.18x107" 1,51x107 2 43107 961x107 216x10
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Capitule 5: Estudio tedrico del mecanisme de reaceidn del radical OH con
Z-buten-1 -0l gy 1-buteny

Lz Figura 5.7 muestra los coeficientes de velocidad caleulados al nivel de tearia
TVEC v TVmE len ambos casos, obtenidos a partir de las propledades maleculares y
enerpias predichas al nivel de teoria BHandHLYP/aug-ce-pVDZ], junto a los coeficlentes

de wvelocidad determinados experimentalmente, representados en un grafico de

Arrhenius.
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Figura 5.7. Coeficientes de velocidad variacional candnicos y microcancnicos v
cooficlentes de velocidad cbtenidos experimentalmente para la reaccion 18 + OH.,
en unidades de cm® molécula™ 57, come funcién de la temperatura T (en K. Los
coeficientes de welocidad tedricos Ffueron calculados en base al métodeo

BHandHLYF/aug-ce-pWDZ,






Capitule 5 Estudio tedrico del mecanisme dé reaceidn del radical OH 2on
3 -puten-1-of y 1-dutens

Los coeficientes de wvelocidad calculados por este método disminuyen con el

aumento de la temperatura y siguen |a siguiente expresion (los parametros estan dados

en unidades de cm’ molécula sy k)/mol):

h

(ee. 543)

Los coeficientes de velocidad TVmC/BHandHLYP/ACCD para la reaccion de 1-
buteno + OH- se encuentran sobreestimadoes con respecto a los valores experimentales
en el intervalo de temperatura 250-450 K, En el mismo intervalo de temperatura, los
valores de los coeficientes de velocidad para la reaccion 31B0 + OH- estan
subestimados. A pesar de estas tendencias opuestas gque muestran los resultados
tedricos, os coeficientes de velocidad para la reaccion 3180 + OH. pueden compararse
con los de la reaccidn 1-buteno + OH., obsenwdindose que & bajas temperaturas el
alcohol reacciona con el radical OH- mas rapidamente que el alqueno. Par ejempla, a
292 K |2 relacldn de los coeficientes de velocidad ko™ f Ko e5 1,19: mientras que |a
misma relacion calculada a partir de datos experimentales es igual a 1,52, A medida que
la temperatura aumenta kay  f Ko disminuye, invirtiéndose la reactividad una vez
alcanzados los 400 K con un valor de 0,97, A esta temperatura la reactividad del alcohal
y del algueno hacia el radical OH. es aproximadarmente igual y s esperaria que con un
incremento adicional de la temperatura, el alqueno reaccione mas rdpidamente gue ef

aleahol,

Deszfortunadamente no hay datos experimentales gue apoven esta prediccion
tearica, sin embargo, la extrapolacion de las expresiones de Ammhenius experimentales,
para la reaccion dal radical OH- eon @l alqueno vy el alcohal sugieren que la inversion de
la reactividad podria ocurrir cercano & los 500 K. La relacion Koo 20 f kou™™. caloulada v

experimental, se muestra en la Figura 5.8,

]



Capitule 5: Estudio tedrico del mecanismo de reaccitn del radical OH con
3 -puten-1 gl y 1-buteno

K aoihia

25
23 - Prres Ty,
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Figura 5.8. Relacion ko™ ks - come funcidn de la temperatura (K]

A bajas temperaturas la cinética de la reaceidn 31B0 + OH- esta dominada por ef
ranal de adician por arriba del plano que centiene al doble enlace, en donde fos puntas
estacionaries (CP, v puntos de silla) se encuentran estabilizados par enlaces de tipo
puente hidrogeno. A medida gue la temperatura aumenta, también lo hace la
contribucidn del canal de adicién del radical OH-, por debajo del doble enlace del
alcohol, por lo tanto k& estabilizacidn de los complejos CP, y puntos de silla, debido a
enlaces tipe puente hidrogeno pierde importancia en la cinética de adicion del radical
OH-; mas aun, deja de ser un factor importante para regular la reactividad del alcohol

imsaturado con respecto a la de su alqueno andlogo.
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Capitule 5: Estudio tedrico del mecanismo de reazeidn del radical OH- 2on
3 -vuten-1-ol y 1 -buteno

oy .
s

El buen ocuerdo entre los dolos experimentales y Jos resultodos tedricos
contribuyen o lo validacidn de la metodologlo tedrica empleado para el estudie de
reagcciones de odicidn del rodicol OH. o compuestos Insgturados. Esto permite
recomendor este procedimiento de cdlcule para lo prediccign tedrica de cualquier otrg
reoccitn en lo cunl, pasando o trovés de un compleje pre-barrera ¥ un punto de silla, se

forme un intermediario de reoccion fuertemente estobilizado, o un producto.
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Conclusiones

Conclusiones

Se resumen a continuackan las principales conclusiones que pueden extraerse de
este trabajo de investigacion

Primera. Con respecto a la determinacion del rendimiento molar de
butiraldehido, producto de la reaccion de 1-penteno con el radical OH-, el muy buen
acuerda entré los datos existentes en literatura v los resultados obtenidos
experimentalmente en este trabajo de tesis, empleando una cdmara de simulacidn
atmosférica de gran wvolumen construida en nuestro laboratorio, fue wutilizado para
evaluar el correcto funcionamiento del reactor. Esto permitid llevar a cabo en este
sisterma el estudio de los productos de reacciones de interés atmosférico en fase
gaseosa, 4 presién atmosférica v temperatura ambiente, empleande cromatografia
gasegsa con deteccidn por lenizacién de llama v de espectrometria de masas como
sistemas de deteccidn,

Sepunda. La puesta a punto de |3 técnica de 5PME v 3PME con derivatizacién
permitid la identificacidn y cuantificacikdn de los productos de las reacciones estudiadas.

Tercera. La identificacidn v cuantificacidn de los productos de las reacciones de
axldacidn iniciadas por el radical OH-, de los alcoholes insaturados 2-metil-2-propen-1-al
¥ 3-metil-3-buten-1-ol, a presidn atmosférica v temperatura ambiente, constituye el
primer estudio experimental de la determinacion cualitativa v cuantitativa de los
productos primarios de estas reacciones. Los resultadeos cbtenidos indican que la via
principal de reaccion a 298 K es |a adicion del radical OH- al doble enlace del alcohol,
siendo la abstraccidn de un atomo de kidrdgeno, un canal de reaccidm minaritario. Los
productes derivan de la ruptura de un enlzce C-C en el radical formado tras la adicidn
del radical OH: al alcohol.

Cuarta. Considerando los rendimientos de los productos observados, en ninguna
de las reacciones estudiadas se alcanzd un balance de masa de carbono del 100 %. Esto
implica que deben existir otras vias de reaccidn presentes en el mecanisme que no son

detectables con nuestro sistema experimental,
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Conglusiones

Quinta. Loz productos mayoritarios detectados son-aldehidos v cetonas, Estos
compuestos son fotogquimicamente reactivas, dando lugar a contaminantes secundarios
{0;, peroxiacilnitratos, etc.), pudiendo tener efectos contaminantes similares o mayores
fue los ocasionados par sus precursores.

Sexta. Los resultados obtenidos este trabajo de tesis en referencia al estudio de
los coeficientes de velocidad de las reacciones del radical OH: con formaldehido, 1-
hidroxi-propan-2-ona, metacroleina, 4-hidroxi-butan-2-ona v 1,3-dihidre-4-metil-Turang
{productos de las reacciones del 2-metil-2-propen-1-al y 3-metil-3-buten-1-al eon el
radical OH:), mediante una técnica cinética indirecta con formacian in sity de los
reactantes, estdn en buen acuerdo con los existentes en literatura, lo que permite
suponer que el procedimiento seguido puede ser utilizado para estimar los coeficientes
de velocidad de las reacciones de compuestos no disponibles comercialmente,

Septima. El valor medida para ¢l coeficiente de velocidad de la reaccion trans-3-
hexen-1-ol + OH: = praductos, empleando una técnica cinética relativa, se encuentra en
buen acuerda con el existente en literatura, mientras gue este trabajo constituye la
primera determinacion experimental para el coeficiente de velocidad de la reaccidn
cig-2-heyan-1-al + OH- —* praductos.

Octava. Los tiempas de vida atmosféricos globales calculados para los alcoholes
cig-2-hexen-1-al v frans-3-hexen-1-ol indican que los mismos podran ser efectivamente
removidos en & troposfera v cerca de sus fuentes de emisién, Debido a esta relativa
corta persistencia en la atmésfera, las contribuciongs de estos compuestos a la
destruccidn del ozono estratosférico o al calentamiento global pueden ser considerados
despreciables. Sin embargo en zonas "ricas” en NOx podran contribuir a la formacion
de ozono troposférico, disminuyendo |a calidad del aire y consecuentemente afectando
la vida de los seres vivos.

Novena. En el cilcule de los coeficientes de velocidad variacional candnicos vy
microcandnicos para las reacciones del radical OH: can el alcohal insaturada 3-buten-1-
ol y su alguene andlogoe 1-buteno, empleando el nivel de teoria BHandHLYP, la dindmica
de la reaccidn de adicidn del radical OH- a fos compuestos insaturados se describe por la
formacidn inicial de un complejo pre-barrera tipo n, para transformarse luego en un

compuesto intermediario de adicldn, pasando a través de un punto de silla,
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Conclusiones W

Décima. £l grupo funcicnal OH: en el alcohol 3-buten-1-0l juega un papel
fundamental en |a estabilizacikdn de algunos de los complejos. pre-barrera,
intermediarias y puntos de silla, en la superficie de energia potencial de la reaccion 3-
buten-1-ol + OH:, le gue no se observa en la reaccign 1-buteno + OH-. Este hecho
explicaria la mayor reactividad hacla el radical OH: que presenta el alcohol Frente al
aigueno, Empleanda el método del estado de transicion variacional microcandnico, al
nivel de teariaBHandHLY P/aug-cc-pWDE, ambas reacciones maostraron compartamiento
na-Arrhenius, tal como es cheervade en forma experimental,

Décimo primera. Cabe destacar que los resultados obtenidos en este trabajo de
tesis contribuyen a aumentar la base de datos existente para reacciones de interés

atmosférico, empleada para mejorar la calidad de los modelos atmosféricas.
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Anexo 1: Calculo de la concentracion de los

reactivos en el reactor

Para llevar a cabo el estudio de productos de reaccién, es indispensable calcular la
cancentracion de los reactivos gue se introducen en el reactor, Dicho calculo se basa en
suponer un compartamiento ideal de los gases con los cuales se trabaja; de este modao

se cumple que:

=
=

I

n

=
-3

(ec. ALL)

danda n es el ndmero de moles del gas, P es |la presion {en atmasferas), V es el valumen
{en litros), R es la constante de los gases ideales (0,082 L atm K' mal™} y T es la

temperatura (en Kelvin).

El nimero de moles de cada gas, que se introduce en el reactor, y que proviens
desde un baldn de volumen calibrado en |3 linea de vacio, puede caleularse de acuerdo

a la siguiente expresion:

F_:Jr::: Vhatom
LI} T A

e KT

(ec. ALZ)
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donde F,,. es la presidn del gas en el balén de volumen calibrado y ¥y, e el volumen

del baldn de volumen calibrada,
Por lo tanto, el ndmero de moléculas del gas, en el volumen del baldn sera:

| o
i, gas " bhalin
ng:s = Nay RT

(ec. AL3S)
donde N, es el ndmero de Avogadro.
Asl, la concentracion de cada gas, en el reactor serd:
Faas Vaaisn
Cl=N - moléculas em™)
[ ] w {unr:ﬂf.] RT » 1072 (
(ee. AL4)

donde V..see0r €581 volumen del reactor.
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Anexo |I: Sintesis de Etil nitrito

El etil nitrito fue sintetizado (ver reaccidn All, 1), de acuerdo al método descrito
por Atkinsan R. y colaboradares (1981) [1]. El procedimiento seguido consistio en el
Agregado gota a gota de 30 mL de H,50, 50% (Cicarelll 98% Pro Analisis, CAS: 7664-93-
3), desde una ampolla de decantacién, a un balén conteniendo una solucian formada
por 30 mL de CHyCH,OH {Clcarelll 99%, CAS: 64-17-5) y 20 mlL de H.0O saturada de
MaNG: [Cicarelli Pro Analisis, CAS: 7632-00-0),

CHZCH;OH + NaMO, J K50, = CHCHONCY + Nasth + H0 (A1)

El CH.CH;0OH producido es arrastrade por una corriente de nitrogeno ultra-pura,
haciéndolo pasar a través de una serie de trampas, la primera, contenienda una
solucion saturada de NaOH, para eliminar el H;50,, la segunda, CaCl; anhidro, y
finalmente; fa ditima, es una trampa sumergida en nitrageno liguido, en la cual se

recolecta el CHCHOND producido.

El etil pitrite, a continuacion, es desgasificado, destilado al vacio v almacenado en

rHtrdgeno liguido, en oscuridad.

[1] Atkinsen R., William C., Winer A, Pitts ). Jr. (1981). “An Experimental Protacol for the
Determipotion of OH Radical Rate Constonts with Orgonics Using Methyl Nitrite
Photolysis as an OH Radical Source”. Journal of the Air Pollution Control Associatian |, 31,

1090,
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Anexo llI: Espectros de wasas, obtenidos
experimentalmente, corvespondientes a cada
uno de los productos identificados, en el estudio
de las reacciones del radical OH- con los

alcoholes 221 MPO y 331MBO.
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Figura ANL1: Espectro de masas, obtenido experimentalmente, correspondiente al

producto identificade come la oxima de HCHO [reaccidn 3.1y 3.2).
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Figura AllL2Z: Espectro de masas, obtenido experimentalmente, correspondiente al

producto identificado como 1-hidroxi-propan-2-cna {reaccicn 3.1).
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Figura Alll.3: Espectro de masas, obtenido experimentaimente, correéspondients al

producte identificade como metacralelna (reaccion 3.1).
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Figura Alll. 4: Espectro de masas, obtenido experimentalmente, correspondiente al

products identificade como 4-hidroxi-butan-2-ona (reaccién 3.2).
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Figura AllL 5: Espectro de masas, abtenido experimentalmente, correspondiente al

producto identificada comao 2,3-dihidro-4-metilfurano (reaccion 3.2).
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Anexo |V: Propiedades moleculares

A: Propledades moleculares (geometrias optimizadas, frecuencias vibracionales y
energias electronicas) calculadas al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD para los
confdrmeras de 3-buten-1-ol,

S-buten-1-ol - Conformers 1-1a (= 1-3a)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ z

e -1,6133 -0,8943 0,1598

H -2,6205 -1,2875 0,1083

H -0,E314 -1,5810 0.4552

C -1.3625 0,397 -0,1536
H -2,1913 0,9563 -0,4725
C 0,0340 1,0656 -0,1174
H -0,1432 1,9838 046849
H 0,2296 1,3891 -1,12595
c 1,1278 0,2862 04573
H 08597 -0,1152 1,4905
H 19772 0,5636 0,5500
0 1.4734 -0.7600 -0,4312
H 2,2248 -1,2326 -0, 0878

. % vl
Frecuencias vibracionales {cm)

106,72 166,34 255,58 29247 395,37 554,69
624,01 859,14 913,47 101,61 1034,88 1054,87
1076,16 1118,08 118255 1243.97 1296,%8 1351, 73
137530 1438,71 1487 87 14598,08 1506,38 1554,88
1781.28 090,07 3105,07 312965 414050 322508
3246.04 1333,43 400720

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -232,318372 harirees






s-buten-1-ol - Conférmero 1-1b (= 1-3¢)

Coordenadas carteslanas (angstroms)

T XoXx Mk CES X oM CENIE D

¥
0,36924
0,36459
1,34178
-0,76649
-1,69837
0,01897
1,32712
-1,66928
0,34857
1,12475
0,14446
0,82753
0,90586

0,38981
0,37711
0,44107
0,36198
D,37169
0,38951
1,36371
.0,35060
0,13123
0,85605
0,25530
-1,18864
-1,35100

Frecuencias vibracionales (cm™)

135,11
599,17
107467
1402,76
177244
3241.56

157,11
858,03
1131.86
1435,44
310015
3322.55

278,64
91457
115985
147250
3105,30
3980.31

357,86

1001,04
1251,52
1496,87
3147,44

il
1,7708]1
2.B5287
1,29545
1,08270
1,63973
-0,41150
-0, 70273
0,70300
-1,20404
-0,93535
-2,2b688

-1,05860
-0,13108

417,05
1020,40
1282,05
1501,49
3190,26

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica =-232,3199152 hartrees

586,55

1057,82
1373,18
1555,60
3231,13



S-buten-1-ol - Corformere 1-1¢ (= 1-3b)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

T & T I N X LT 3 T A E I O}

%
0,28104
0,27294
1,24357

-0,84949

-1,77856
-1,00682
-1,75270
-1,44714
0,24052
0,70749
0,04327
1,24113
0,87706

0,16437

0,14217
0,25962
0,05747
-0.06337
0,09182
0,85318
-0,85634

0,38152

130552

0,52574

-0,61037

-1,45463

Frecuencias vibracionales {:m'li

121,02
29,59
107238
140735
1779.66
1246,00

165,77
856,34
1104,12
1438,15
a0anel
333529

743,64
909,02

1169,50
1468, 25
31103,30
3990,72

296,82

1010,51
1215,27
1457,17
3120,86

z
1,81410
2,89642
1,32972
1,12831
1,67924
-0,36351
0,61674
-01,69754
-1,17826
-0,83659
-2,22606
-1,07575
-1,32581

396,71

1034,50
1324,18
150165
31184.41

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -232,31B47280 hartrees

Anexo IV

557,74

1050,50
1375.,82
154733
322818



F-buten-1-pl = Corfdrmero 1-2a

Coordenadas cartesianas {angstroms)

A E

T O D fr T E ¥ X O

X
0.52487
0.52444
1,48458
-0,61428
-1,54586
-0,77641
-1,36878
-1,36881
,50862
1,10311
1,10327
0.,15693
0,54576

¥

-0,00012
-0,00013
-0,00021
-0,00001
0.00007

0,00001

087086

0.87086
0,00001
{,88651

0,BEL30
0,00025

Frecuencias vibracionales jem ™)

124,12
584,47
1119.97
137389
177658
324401

163,18
833,56
1130,48
1403, 66
3094,36
332535

218,43
955,87
1146,86
1456 64
3116,13
4012,98

0,00060

292,70
094 52
1273,59
1506,56
3127.56

4
210865
3,19096
1,62669
142693
1,98586
-0,06138
0,35766
-0,35765
-0,85601
-0,61316
-0,61288
-2,22658
-4, 75864

395,96

1026,23
1290,95
1523,61
3153,57

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -232,31983940 hartrees

Arera IV

283,14

1067,43
1352,25
1563,70
3233,32




Apnexo IV

5-buten-1-ol - Corfdrmero 1-2b (= 1-2¢)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ z
C 052882 0,00629 2, 10650
H 052951 0,00554 318920
H 1,49773 0,00457 1,62384
C -0;61185 0,01079 142781
H -1,54255 001318 1.98542
4 -0, 77254 0,01799 -0,06183
H -1,35147 (89836 -0,35621
H -1,38662 -0,84541 -0,34765
7 0,51657 -0,00271 085974
H 1,10797 -0, EB288 060841
H 112033 087403 0,62713
0 (28195 0,05833 -2.25167
H -0,19399 -0,71957 -2,52748

B
Frecuencias vibracionales {cm )

123.47 160,12 216,79 285,55 402,43 578,51
582,25 819,06 962,89 999,38 1025,29 1066,28
106,30 113169 1159,15 1210,32 1341,86 1366,81
1380,75 1430,65 1479,22 1500,56 1512,27 1554,78
177614 30540,02 210874 313553 3193,24 3233.06
324478 3327.36 31992,34

BHandHLYP/ACLD Energla electrdnica = -232,31919750 hartrees



S-buten-1-ol - Corférmero 2-1a (= 3-3a)

Coordenadas carteslanas (angstroms)

o X Ty-X ECEY IR OE I T

X
1,61241
1,62377
2,57439
047401
-0,46786
0,37271
1,37031
-0,09418
-0,45350
003761
-0,42156
-1,783094
-2,30954

i

0,45493
0,45836
0,43344
0,48134
050252
0,47897
043108
1,40877
-0,67400
-1,62497
-0,66510
-0,51666
-1,25863

Frecuencias vibracionales (em ')

30,60
694,07
1110,43
135624
177804
3261,45

139,20
865,29
113516
1402,10
301,04
3318,57

£33,35
897,50
1165,58
148551
3112,55
4011.41

298,60
998,26
126548
149123
3135,39

Z
1,62182
2,70431
1,12123
0,84095
1,47921
-0,55219
-0,99448
-0,89102
-1,08180
-0,74341
-2,18625
-0,63575
-0,916534

401,08

1012,%4
1289,68
151046
3169,08

BHandHLYF/ACCD Energia electrdnica = -232 32073450 hartrees

451,16

1065,83
1346,21
1553,96
3224,90



Anexo [V m

S-buten-1-of - Corfdrmerp 2-1b (= 3-3¢)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

K ¥ z
C 1,51627 0,56931 1,60658
H 1.52408 0,57082 2,68508
H 2.47950 054748 1,10886
C 0,38074 0,60245 0,92063
H -0,55608 0,64063 147046
C 0,27439 0,59206 -0,57226
H 126820 0,70112 -1,01426
H -0,33183 1,4339585 -0,50314
C -0, 35456 0,68329 «1,12320
H 0,26806 -1,54597 -0,8B555
H 0,40654 0,62267 -2,21022
o) -1,68327 -0,88201 -0,68634
H -1,68030 -1,15839 0, 22496

-1
Frecuencias vibracionales [om )

76,47 142,63 281,16 298,70 411,48 487,22
702,31 854,00 890,95 1005,5% 1008,10 1056,01
1085,53 1135,29 1185,13 1227,82 1303,76 1358,69
1387.30 1420,73 145168 1490,39 1513,32 1540,83
1776,96 103,07 3116,08 3166,48 318848 322524
3236,26 332061 1599,73

BHandHLYP/ACCD Energia electrénica = -232 32007550 harkrees



Z-buten-1-ol - Corférmere 2-1c (= 3-3b)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

I o= £fy B OCE: P X M I Do

X
1,64527
1,66212
2,60447
0,50316
0,43478
0,39180
1,38386
0.02267
-0,49335
-0,13568
0,45018
-1,83191
-2,2331D

0,41212

040777

i1,39115

0,44356
i3,45961
0,44335
0,35160
140053
-0,67614

-1,64032

-0,69203
-0,57685
0,19919

i > : <1
Frecuencias vibracionales [cm |

95,25
592,72
1080,02
1396,43
177862
325731

140,35
Bbd 649
1135,76
1415,56
3085,71
3319 56

268,57
889,78
1173,15
1453,37
3106,35
J9ES .04

312,54

1000, 76
122493
14932, 44
3154,72

z
1,61846
2, 70084
1,11268
0,94429
1,49015
-0,54776
-0,99721
-3,88703
-1,08028
40,71851
-2,17484
-(3,63873
-1,01944

400,55
1012,24
1315,10
1511,79
319082

BHandHLYP/ACCD Energia electrénica = -232,32016140 hartrees

503,45
105469
1357,12

1543,33
3225,64



Arnexo [V

S-buten-1-ol - Corférmere 2-Za (= 3-2a)

Coordenadas cartesianas (angstroms|

X ¥ z
c 1,25560 0,50527 2,01426
H 1,29316 0,50361 3,00674
H 2,26267 050627 1,523%6
C 0,16630 0,51301 1,31843
H -0,77811 0,51379 1,85755
C 0,07512 0,51639 -0,17495
H 1,07089 0,57732 -0,61709
H -0,48605 1,39257 .0,51256
c -],62952 0, 71685 -0,70760
H -1,61918 0,80872 -0,24524
H -0,05275 -1,61164 -0,45240
o -0, 74652 -0,57836 -2,10959
H -1,16344 -1,35229 -2,47410

Frecuencias vibracionales [cm™)

93,50 110,65 255,03 283,92 412,60 472,33
B66,11 828,25 973,39 1003,71 1035,95 10a0,.86
1072,56 1124,06 1212,46 1268,10 1283,89 134721
135822 137469 148894 1500,89 1523,63 1556, 64
178070 3086491 31159,70 312871 3180,49 322443
323388 3311.80 4010.50

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -232,32073460 hartrees



S-buten-1-ol - Corférmero 2-2b (= 3-2¢)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

= O X X N X T M I B X I Cy

¥
1,29513
1,28205
226248
016616
-0, 77887
0,07 709
1,07329
-45018
0,52925
-1,a1807
-0,05764
0,73482
-1,26823

¥
0, 50480
0,50160
050077
0,51749
052133
051312
0,5 7244
139720
-0, 72248
0,82572
1,61911
-0,73617
0,00044

Frecuencias vibraclonales [trn'll

52,69
BE$,13
1071,92
1371,08
1780,05
323445

117,47
B13,47
1130,15
1421,06
3090, 27
332247

251,85
a76,07
1166,71
146248
30595,50
395015

289,76
1005,37
1245.64
145,17
3165,53

Z
2,01224
3,09469
1,52254
1,31604
185358
017776
-0.61935
-0,50991
-0, 7076
0,24440
-0,44755
-2,11425
-2,39677

413,26
1029,03
1322,17

151%,040

3195,28

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -232 32029840 hartrees

Arneso IV

476,82
106341
134673
1548,18

225,01




Anexo IV

S-buten-1-ol - Corférmero 2-2Zc (= 5-2b)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

X ¥ Z
C 1,28171 0,51529 2,01165
H 1,.279491 0,50598 2.09404
H 2,2490% 0,51777 1,52171
C 0,15207 0,52614 1,31647
H -0,79248 0,53515 1.285516
C 0,05585 0,52578 -0,17654
H 1,05617 0,60693 -0,61148
H 0,51982 1,39179 -0,51554
C -0,63139 -0, 72736 -3, 70455
H -1,62230 -0,82633 -0,26014
H 0,05518 -1,61518 -0,42422
o -0,84287 0,68513 -2,09936
H -0,00183 -0,66814 -2,54686

Frecuencias vibracionales [n:m"]

95,84 116,12 148,23 298,38 411,85 475,76
B6h,31 813,53 975,923 1004, 42 1023,72 1061,41
1030,91 112909 114790 125699 131768 135291
1366,03 141547 1462,73 1454,71 1519,00 1547,57
1779.85 3108,70 1111,59 3153,67 3185,72 322523
323455 3321,78 3991,29

BHandHLYP/ACCD Energha electrdnica = -232, 32044760 hartrees



Auwngma IV

Z-buten-1-ol - Corférmero 2-3a (= 3-1a)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ Z
W 1,19292 0,74478 1,68328
H 1,18300 0, 75208 2, 76569
H 2,16023 0, 73084 1,19422
g 0,06515 0,74546 0,598719
H -0,B8185 0, 74885 1,52204
C 0,02773 0,75192 -0,50649
H 0,97091 0,70976 -0,34556
H -0,45069 1,68825 -0,83610
C -0,86180 -0,38434 -1,06631
H <[ 9EB48 «0,24336 -2,14464
H -1,85612 -0,37844 -0, 60466
o -0,19847 -1,60312 -0,80238
H -0, 72570 -2,325940 -1,11801

Frecuencias vibracionales (cm™)

76,32 130,45 257,81 304,65 418,83 47777
B56,02 BE3,70 918,57 999,29 1620,86 1036,90
1063,22 1145,21 1193.47 1254, 87 1298,73 1344,32
1363,07 1402,30 1486,73 149255 1503,03 1552,13
178461 308199 3106,31 312409 117162 3222719
323410 332243 4009,27

BHandHLYP/ACCD Energla electronica = -232 31944550 hartrees



Arexo IV 241

S-buten-1-ol - Corférmero 2-3b (= 3-1c)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ i

1 1,23115 0,73807 166036
H 1,22833 0,75813 2,742449
H 2,20792 071432 1,17753
C 011272 0, 74298 0,95820
H -0,83683 076031 1,48731
C 0.02835 0.72950 -0,23533
H 1,03070 0,63298 -0,963594
H 0,37083 168740 -0,88885
C -0, 87752 -0,36305 -1,08516
H -0,93322 -0,27360 -2,17540
H -1,88887 -0,24304 -0,69432
o -0,48321 -1,66454 -0,71322
H 042405 -1,BOEL17 -0,96746

Frecuencias vibracionales [cm’il

88,66 123,24 253,20 290,80 420,23 497,40
655,70 880,21 915,67 997,86 1004,85 1040,34
106725 1140,33 1159,80 125592 1305,62 1361,13
1389.88 141571 146353 1493,25 1505,74 154523
178258 3091.80 310721 3137.81 317833 324544
323590 3321,23 398773

BHandHLYP/ACCD Energla electronica = -232, 315954870 hartrees



Z-buten-1-ol - Corformere 2-3¢ (= 3-1b)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

i N o e e N i Tl ) oY o N e M il e i

n
0,98460
097657
1,95350
-0, 14208
-1,08994
[, 22655
0, 75387
0,21271
-0,73574
-0,83640
-1,72653
0,15335
0,37343

¥
0,82583
0,82966
0,85182
0,80747
0, 78467
077165
0,96652
1,54871
-0,57408
-0,54552
<0, 78081
-1,62853
-1, 60509

T ¥ =1
Frecuencias vibracionales [cm™)

90,84
685,57
1070,17
1384,70
1774,95
3233,41

161,36
573,66
1139 58
140% .58
3086,86
332298

28308 3581.08
614,38 1008,54
1192,70 1246,45
1456,30 1488 02
3115,49 3174,78
3961,05

£

1,63142
2,71399
1,14565
0.92905

146209
-0,56357
-1,00354
-0,91540
-1,07017
-2, 15482
-0,64 796
-0,78681
0,14184

438,33

1013,58
1285,85
1514,12
3190,06

BHandHLYP/ACCD Energia electronica = <232 32220450 hartrees

459,40
103666

1359,13
1546.70
322357



Anexo IV

B: Propiedades moleculares {geometrias optimizadas, frecuencias vibracionales y enargias
electrénicas) calculadas al nivel de tegria BHandHLYP/ACCD para los complejos pre-barrera
en la superficie de energia potencial de la reaccidn 3-buten-1-al + OH.

FPCrn-sup

Coordenadas cartesianas [angstroms)

T Q- E QX X DI M-I ORE OE O

X
0,79421
0,30716
1,63451
-0,34022
-1,15846
-0,61762
0,24357
1,46015
-0,99061
-1,34526
-1,81554
0,09508
0,28935
0,97583
1,06303

¥
1,46324
1,46313
1,82056
1,08079
0,74237
1,09597
1,48800
1,77254
-0,26578
-0,12334
-0,70614
-1,15318
-1,53017
-1,87902
-0,91469

» 1
Frecuencias vibracionales {cm )

o122
302,88
B54,16
114282
1435.65
3089, 68
331847

97,45
346,57

920,28

117965
1456,33
3103.37
3746,91

119,70 128,41
419,06 474,59
100558 1008,04
1268,85 129491
1484 80 1510,57
173,92 3182,64
3912,97

z
1,321485
2.359047
073772
0,74204
1,37504
-0,72756
-1, 27134
-0,90985
-1,31028
-2,33124
-0,73787
-1,39543
-0,53771
1,35560
1,43755

168,59
620,81

1047,27
1361,91
1538,51
3216,63

BHandHLYF/ALCD Energia electronica = -308 04508820 hartrees

252,25
B74,.84
1031,88
1391 65
1766,76
1228,95






Arexo IV

PCn-inf
Coordenadas cartesianas (angstroms)

® ¥ Z
C -1,28084 -1,09297 0,43257
H -2,19518 -1,22146 0949161
H ,96123 -1.92272 -0,18785
C A1, 57E08 0,03505 0,49852
H -,94701 084190 112819
L 0.67601 031867 -0,26558
H 104570 -0,593213 -(1, 739498
H 1,44878 067989 041917
C 0,45435 1,37956 -1,33500
H 1,39903 1,6076R49 -1,83058
H 008556 2,30461 -0,88050
L] -0,41632 0,94712 -2,35773
H =1,23846 0,66074 -1,96735
O 1,08356 -1,54586 298117
H 0,40627 -1,41047 228078

3 - 1
Frecuencias vibracionales {cm ™)

28,14 35,10 294,78 108,75 166,67 273,02
303,56 357,90 372,00 439 39 462 85 694,88
872,86 915,65 101099 1017,36 103811 108227
113858 1185,59 124848 129226 1360,15 1332,24
141217 1464 24 148865 1516,48 154615 176712
3091,60 312235 3178,56 319588 322353 323310
332326 378582 397112

BHandHLYP/ALCD Energia electrdnica = -308, 04365890 hartrees



Anexo [V m

C: Propiedades moleculares {geometrias optimizadas, frecuencias vibracionales y
energias electronicas) calculadas al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD para los puntos de
silla en la superficie de energia potencial de 1a reaccion 3-buten-1-ol + OH.

ET-suplter
Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ Z
C 1,00645 0,76153 1,36968
H 1,02748 0,75662 244856
H 1,95927 0,72661 0,85548
C -0,12440 1,06706 060336
H -1,04487 1,17182 1,26065
c -0,24529 1,15802 -0,78831
H 0,74100 1,17434 -1,25534
H -0,76127 2,08757 -1,05010
c -1,05153 -0,00729 -1,37063
H -1,20963 0,166329 -2,43534
H -2,03848 -0,04307 -0,89217
o -0,38945 -1,23447 -1,25823
H -0,16373 -1,38516 -0,33590
o 0,68904 -1,38707 1,37387
H 1,58190 -1,54862 105440

Frecuencdias vibracionales {em ™)

272,051 65,76 156,34 187,53 207,56 280,58
326,90 430,79 487 66 BEE.2ZT 720,93 739,16
873,37 919,60 550,76 1011,70 102151 1040,60
114622 1199,51 127248 1288.40 134192 1374,35
143173 1480,06 150648 1518,75 154553 1665,45
078,24 3110,35 174,56 31180,69 324192 324425
335458 378016 3902,25

BHandHLYP/ACCD Energia electronica = -308,04507650 hartrees



BIBLIUIELA Ut LIEIVUIAD WUIiLmg

ET-supleen
Coordenadas cartesianas [angstroms)

X Y z
C 1,36479 0,81651 1,51760
H 1,36898 0,81504 2,58891
H 2,32138 080446 1,00900
C 0,20073 0,80270 0,82076
H 0,72710 0,90770 1,36983
c 0,11751 0,98319 -0,66272
H 1,08464 0,78706 -1,12659
H 40,10726 2,04985 -0,82677
C -0,96107 0,17629 -1,37057
H -1,09188 0,56655 -2,38010
H -1,91706 0,29562 -0,84554
o -0,63014 -1,17760 -1,50648
H -0,46052 -1,51511 -0,62360
O -0,07281 -1,30088 1,20547
H 0,82070 -1,59548 1,40253

Frecuencias vibracionales Icm"]

248,97i 61,87 174,27 233,82 255,62 296,63
230,98 402,03 509,77 609,91 BBO,45 730,84
BAE.40 915,04 942,59 1003,60 1040,20 1056,61
115591 119821 1280,16 1288,31 132826 138364
143583 14749,81 1502,63 1516,96 154413 164238
307661 3096,71 3170,77 3179,47 323283 327583
333995 383585 3906,49

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -308,0445894 10 hartrees



Anexo IV

ET-inf [t
Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ F
c 0,71256 0,50184 1,30250
H 068106 0,65353 2,37980
H 1 68894 0,559799 0,83958
LB -,39207 0.27263 059120
H -1,34178 0, 18581 1,114459
C -0, 41640 0,04365 -0,88440
H 0,55182 0,29545 -1,31888
H -1,16744 0,69352 -1,24500
C -0, 76675 -1,39871 -1,23745
H -0,83638 -1,50434 -2,31933
H -1,74251 -1,66236 -0,81352
(] 0,21863 -2,31709 -0,82509
H 0,36125 -2,23556 0,11355
o} 0,68617 2,69628 1,02524
H -0,25649 2,86118 1,11708

Frecuencias vibracionales (cm™

285,31i 48,26 83,74 123,80 169,08 209,38
300,57 367,72 437,30 481,50 715,05 734,72
BRp8,38 a07 24 100305 1010,85 1025,76 1039.82
1135,68 1187,28 124224 1286,60 133760 1380,39
1411,23 146209 1483.88 151469 1544,.849 1663,20
308520 3113.37 318349 319520 322692 3259.07
3358 52 3809.27 397484

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -308,04055080 hartrees



ET-inf e

Coordenadas cartesianas {angstroms)

= QU QT X X X OMUX T T O

X
095262
094393
1,91595
-0,20175
-1,13642
-0,26710
0,67010
-1.06743
=0, 54006

-0,65441
-1,47773
0,51717
0,68105
-0,50652
0,38073

0,32910
0,33620
0,35321
0,35769
0,24738
0,18588
0, 50680
0,81094
1,26367
-1,33224
1,60449
2,13580
-2.09018
2,42996
2,76507

Frecuencias vibracionales (cm™)

293,211
285,44
870,41
1136,01
1412,45
2052 57
333582

67,51
367,18
902,54
118573
1461,31
314392
3905,57

93,11
438,58
937,35
124271
148343
3194.,42
3971,73

128,08
479,09
1010, 76
1288,97
1518,01
3198,47

Anexo IV [JPREE

Z
1,3B468
2,46624
0,88914
067216
1,20875
-0,81311
1,27074
-1,21006
-1,20139
2,28249
0,74711
0,87213
0,06648
0,82745
098322

195,37 232,58
642,78 739,49

1033,76 1051, 76
1329,81 1380,02
154392 1643,52
3229 87 3271,38

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -308, 04061080 hartrees



D: Propiedades moleculares |[geometnias optimizadas, frecuencias vibracionales y
energias electranicas) calculadas al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD, para los productos
en la superficie de energla potencial para la reaccién 3-buten-1-ol + OH,

M= supriters
Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ z
C 060347 -0,32252 1,53840
H 0,56233 -0,31951 2,63028
H 165113 -0,30095 1,22434
£ -0,12332 0,84799 0,88691
H -1,01744 1171649 1,50771
C 00,1405 138248 -0,37777
H 1,21285 136123 0,59328
H -0,19041 242351 -0,43266
c -0,57357 0,61087 -1,49760
H -0,41455 1,13206 -2,44235
H -1,65220 0,59732 -1,30205
&) -0,07783 -0,68936 -1,67578
H -0,16552 -1,17446 -0,85234
@] -0,01436 -1,52568 1,0:972
H 046862 -2,28342 1,36923

Frecuencias vibracionales :cm'i}

57,86 127,13 188,54 290,91 308,60 332,23
411,58 474,18 624,15 632,51 843,47 B85, 72
976,849 101357 102373 112775 1166,29 117680
1248,26 1263,51 127107 132469 136391 142087
144221 1487,582 1496,84 1512,11 1543,77 1548,22
3088,20 3105,20 310854 315541 315831 3175,99
325543 3854,60 3979,05

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -308,08719870 hartrees






[M-sup o)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

E-ED By XA [T SR GER EAORE E O CCE

X
2,05506
2,06518
2,59535
0,78230
085410
045513
0,41376
1,27737
-0,84747
-0,90203
086304
=1,99320
-1.88015

-0,31934
-0.13535

0,50624
0,92380

0,92908
0.,63186

1,01451
-0,85887

-1,27548

-1,34957

-1, 16037
-2,22752

-0,63008

-0,85429
0.02615

1,26454

2,19406

Frecuencias vibracionales |I:rn'1]

77,58
05,37

203,72

1170,29
1426,31
068,24
1352,93

162,35
479,41
948,22
124470
144208
307972
394082

192,05

233,24

101260
1271,75
1430,17
3128,81
399240

245,95
535,71
1092,64
1333,48
1455,66
3174,98

z
0,64795
1,73001
11448
-(.066587
-1,09274
-, 14834
0,85024
-0,67611
087451
-1,09171
-1.83605
-0,11893
323578
0,584249
0658412

333.36
579,23
113374
1364.80

1503,06
3181,17

BHandHLYP/ACCE Energla electrdnica = -308,08632250 hartrees

Arnexo IV

351,02
836,40
1155,10
1415,56
1545,52
3232,82



[M—inf (Fers

Coordenadas cartasianas (angstroms)

X ¥
C 44091 164213
H 135706 1,73403
H 0,74515 1,74054
| «0,19274 0,32048
H -1,25247 3.235497
c 0,62278 -0,92123
H 157008 -0, 71040
H 083327 -1,28773
c -0,08207 -4,04740
H 052462 -2,94738
H -1,03267 -2,28154
o -0,316dE -1,75613
H -0,81717 -0,34724
o -0,42605 2,73157
H =0, 72910 2,68741

- - =1
Frecuencias vibracionales (cm™)

57,45 59,68 168,74 196,50
354,34 161,04 510,60 518,37
SR1,01 1033 .45 111001 113996
1209,50 1235,97 1259,36 132383
1438,30 1465,23 1424,44 1492,78
034,12 3069,24 3091,36 3096,27
1232,95 3979,74 986,80

i
-0,74452
-0,14745
-1,73409
-0,50208
-0,72828

-0,39662
010778
-1,40183

0336544
0,32594
-0, 16967
1,60768
1,76129
-0,51083
0,39222

299,39
Bol,62
114828
1400,70
1523,02
313783

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica= -308,08361490 hartrees

Anexo [V m

323,26
805,32
1166,85
141230
1546,41
319262






Anexo IV m

IM-inf (een)

Coordenadas cartesianas |angstroms)

X ¥ £
C 1,08285 087286 0,86333
H 1,11851 1,07305 193228
H 2,01670 0,75510 0,33365
L -0,19073 0.95631 0,09999
H -1,02692 1,07655 0,79792
C -0,46806 -0, 25400 -0,78288
H 0,36303 -0, 38980 -1,47807
H -1,35474 -0,01846 -1,37608
C -0,716593 -1,54355 -0,02454
H -1, 10888 -2,29582 -0, 71010
H -1, 47564 -1,38712 0,75187
0 0,44570 -2,12145% 0,53329
H 086715 -1, 48685 1.10763
Q -0,16155 2,07587 -0, 78713
H 0,08483 2,85705 -0,29873

Frecuenclas vibracionales {cm'™)

68,37 127,15 153,57 256,95 303,01 329,73
361,33 390,30 470,61 542,20 £19,81 836,86
g91,79 973,17 101121 1070,53 112477 114656
117481 122371 128233 131928 1384, T8 1411.35%
141914 145561 147088 150028 151799 154407
082,01 3096,71 3131,71 318358 3190,89 3223.,15
334133 3955,84 3986,75

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -308,08151580 hartrees



Arexo IV

E: Propiadades moleculares (geometrias optimizadas, frecuencias vibracionales y
energias electrénicas) calculadas al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD para los
corfaormeroos de 1-butena.

1-buteno - Corformerop 15_1

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ 4
C 1,11347 0,34429 146621
H 1,11246 0,34190 2,54874
H Z,08050 034916 097541
C -0,01632 034420 0,77079
H -0,86132 0,33652 1,30967
C -0,11532 0,33559 -0,72232
H -0,63548 1,24685 -1,04745
H 088754 037869 -1,15340
C -0.86620 -0,87677 -1,25707
H -1,B87748 41,9252 -0,84729
H -0,34792 -0,83747 -2,34453
H -0,35201 -1,80057 -0,98682

Frecuencias vibracionales {em ™)

107,57 236,95 324,93 445,65 674,03 814,21

889,74 99766 101341 1055,42 1072,51 1129,65
1235,81 132468 1357,28 138454 144327 1454,50
151245 152267 153380 1778,81 3106,28 3116,04
3154,74 318846 3195,37 322121 323107 331943

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -157, 12706380 hartrees



1-butene - Confdrmere 18 2

Coordenadas cartesianas [angstroms)

= B R EOACE T R X O P

X
0.57468
0.57336
1,54267
-0,562a1
-1,49594
-0,71330
1,31770
-1,31770
0,58054
1,18353
0,37073
1,18355

-0, 00005
-0, B0003
-0,00004
-0,00002

0000
000002
-0,86205
086210
000004
-0.88269
0,00010
0.83274

v s & -1
Frecuencias vibracionales {cm )

169,21
B74.58

118320
1510.83
312297

27785
897,24
1327.40
152792
315206

288,81
1035,25
1371,89
1538,81
3156,65

564,63

106219
1419,07
1777,08
322912

il
1,53004
2,61242
1,04518
0,84599
1,40154
-0,64526
-0,92620
-0,92616
-1,44047

-1,21904
-2,51057

-1,21896

582,42
1066,53
145562
310022
3243.56

BHandHLYP/ACCD Energla electrénica = -157,12684320 hartreos

Anexo IV w

825,49
114259
1453520
3121.69
3327,33



Anexo [V

F: Propiedades mobeculares (geometrias optimizadas, frecuancias vibracionales y
energias electronicas) calculadas al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD para los complejos
pre-harrera enla superficie de energia potencial de la reaccion 1-buteno + OH.

PCn =1-sup
Coordenadas cartesianas (angstroms)

4 L Z
C DA5762 0,907 16 1,21895
H 096822 026885 2,30081
H 1,91200 0,94686 071838
¢! -,18238 (393476 0,53502
H -1,12013 0,20449 108581
e -0,30259 101220 -0,95433
H 0,69331 101580 -1,40142
H A, FRRED 1,96781 -1,21387
C -1,14056 -0,12143 -1,54121
H 0,68825 -1,09280 -1,33664
H <1,23477 -0.01073 -2,623234
8] 0, 71745 -2.42645 0,88496
H J,64923 -1,46082 0,955590
H -4 146589 -0, 12400 -1,11711

Frecuencias vibracionales {cm ™)

44,20 54,63 110,64 128,08 237,26 2184, 38
336,67 412,81 449,60 680,43 816,27 850,30
1004,58 1015,46 1061,75 107733 113380 123712
132429 135847 138306 1449,40 1435,81 151141
1525,57 1534.47 1768,02 1108,06 3118,86 3158,20
319156 3201,54 3221,38 3230,13 3320,25 761,65

BHandHLYF/ACCD Energia electronica = -232 84945820 hartrees



Pea-1-inf

Coordenadas cartesianas [angstroms)

EOE CQE S ofh R E OTTCGE RS X .

.
1,59754
1,60110

2,55992
0,46251
0,51406
-0,91093
-0,84261
-1,476/49
-1,66877
=1,15375
-2,67570
067605
0,54173
-1,75845

¥
0,37637
0,40779
0,33451
040587
0,39087
0,49032
0,47598
-1,399332
1,73211
2.B6ale6
1,74902
-2, 22623
-1,99717
1,75452

Frecuencias vibracionales {:m'i]

2511
36,95
1006,03
132685
152385
319270

42.52
308 42
1015,25
1358,15
153454
3195,08

112,26 118,10
447,19 fiE6, 94
1061,41 1076, 46
138658 1445,03
1769,91 3109,39
322264 323167

Arnexo IV

z
0,33149
1,41560
-0,16277
-0,35977
-1,44607
0,22854
1,31822
-0,06561
-0,2340%
0,07&7S
0, 18495
0,01264
0,10098
-1,32214

235,73 293 64
815,08 350,44
1131,61 1236,10
149526 151255
311874 315946
3320,48 3765 56

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica =-232 84527390 hartrees






Anexo [V m

Pla-2
Coordenadas cartesianas {angstroms)

k Y il
C AL20418 146076 -0,61102
H 0,807 26 2:.35953 -0,62704
H 0,02345 10014 -1,56853
C 024841 096029 0,53527
H -0,01115 147444 145716
E 109921 -1,26115 0,70865
H 200575 003625 1,24569
H 057664 -0,94415 1,28554
c 147417 0,99278 -0,56865
H 203758 -0,34875 -1,24613
H 2,059394 -1,85559 -,34014
LB -2,54076 -0,89951 005271
H -1, BBTGS -0, 18440 -0,01520
H 0,58916 -1,34974 -1,09853

Frecuencias vibracionales 1r:m'l]|

26,70 53,33 118,63 180,48 27332 287 31
322,96 415,12 563,49 584,65 825,67 872,88
1005,15 1034.87 10e1,15 1076,51 1144,63 118345
1317 38 1370,84 1415,18 1455,349 149237 1509,33
152828 1536,25 176706 3106,03 3121,95 3130,62
3191,51 320091 3230,10 324274 3328,35 3758,60

BHandHLYF/ACCD Energia electrdnica=-232 84934010 hartrees



Anexe IV

@: Propiedades moleculares [peomatrias optimizadas, frecuencias vibracionales y energias
electrenicas) calculadas al nivel de teoria BHand HLYPSACCD para los puntos de silla en la
superficie de energia potencial de |a reaccion 1-buteno + OH,

ET-1-supln
Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥ i
C -1,19038 061431 -0,09733
C -1,23691 0, 74870 1,42334
C 020081 064319 -0,63770
i 077262 -0,34884 -1,35050
] 1,41489 -1,57583 031131
H -1,67919 -0,31193 -(1,40388
H -1,75689 1,43921 -0,54296
H -0,72319 -(LOEB0S 189750
H -2,26239 076313 1,77828
H -0,75844 167443 1,75092
H 0796064 1.52038 -1,39621
H 1,76568 -0, 241498 -1,76218
H 0,19786 -1,20370 -1,67777
H 1,82993 -0,88793 0,83506

Frecuencias vibracionales {em™)

230,93i 66,86 96,92 176,72 214,20 250,89
361,40 451,12 687,31 720,52 813,11 889,37
100098 1012,34 1035,23 1065,56 1120,23 123642
132330 1341,10 1373,78 1433,91 145223 1510,76
152432 1536,00 167475 3101,02 3117.67 3164,29
3190,21 320498 322634 325749 3355,0% 3910.87

BHandHLYP/ACCD Energia electidnica = -232 B4685890 hartrees



ET-2-supfe)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

X
1,23705
1,24559
219366
~0,02487
-0,06087
0,88830
-1,24770
-2, 16686
-1,29169
«1,82133
007727
0,04599
0,63993

X Ihagy m'E: T O'E R XX 9 o B

-0,85400

Frecuencias vibraclonales lﬂ'n"l

243,421 81,79
339,76 466,50

936,12 1019,89
132517 1335,13
1523,22 1536,50
3188 63 322753

¥
057389
056157
060333
0,72086
1,80128
035627
007501
0,44550
30246
-1,00613
0,52494
-1,64282
-1,84701
0,55103

191,58
713,14

1022,37 1085,25
1375.28 1448.,70
1656,83 3100,20
3230,28 326589

Anexo [V m

i
1,28855
2,37059
0,78121
-0,B8662
-1,06476
-1,35853
-1,52165
-1,06228
-2,08039
-1,40235
0,59557
0,62101
1,34938
1,15000

229,85 251,31
801,71 883,24
112884 123228
1494,73 1502,28
3122,72 3163,40
333136 3910,17

BHandHLYP/ACCD Energia electrénica = -232,84583260 hartrees



ET-1-inf (0

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X
.0,83814
-0,82228
0.53481
1,00754
0,23269
-1,38855
-1,37606
0,32971
183827
-0, 28882
1,18035
2,03274
043416
0,42148

c il s T (it - S A A sl T L T

Y
017633
0,182280
0,17772

-0, 74865
0,08520
-0,65048
106255
-0,70952
0,21073
105473
1,00798
.0,72515
-1,63373
101205

5 " = 1
Frecuencias vibracionales (cm )

238, 71i 57.69
375,78 347,61
998,57 1007,34
1318,51 1340,84
152360 153423
3191.81 3157,51

86,04 160,93
693,47 722,11
1028,68 1064,97
1373,99 1443,07
1672,50
3226,71

3107,95
3257,97

Z
0,75877
2,28604

0,17226
068718
-2,51942
(L384972
HADEES
267567
2,68233
267051
0,44915
-1,02654
-0,92385
-2,34815

197,89
809,52
111761
1452 69
311740
3355,14

BHandHLYF/ACCD Energia electrdnica = -232, B4662320 hartrees

Arnexo IV m

236,12
838,76
123562
1511,84
3154,86
3911,25



Anexo 1Y

ET-1-inf ien)
Coordenadas cartesianas (angstroms|

:': ki i
C S H5431 005252 0,52249
i 0.83027 Q08167 204950
C 0,52766 005528 -0,05150
L 1,16294 -1,05163 -0,50415
O (,12835 054882 -1,98586
H -1,39100 0831224 0,17375
H -1,39070 092338 0, 14660
H -0,33326 -0,80148 245413
H -1,84553 011316 2,447R5
H -0, 30010 096264 241752
H 1,11497 0,94925 0, 12005
H 2, 20218 -1,02147 -0,80226
H 063733 -1,99342 -Ia1188
H 023513 0,08261 -2,55671

Frecuencias vibracionales (cm™)

265,721 853,39 823,42 182,75 215,38 238,70
388,16 440,64 632,34 721,29 813,12 889,23

933,10 1018.01 1037,82 063,93 112192 1237 57
131686 1334,71 1372456 1442,71 148912 151802
1523,80 1538,39 1650,08 311717 3137,78 3179,07
319349 3202,33 3228.34 3273,10 333333 390763

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -232, 84625900 hartrees



Anexe [V m

ET-2 ()

Coordenadas cartesianas [angstroms)

" ¥ Z
i -1,31044 042367 0,29500
C -1,33330 051231 1,21747
& 0,04575 0441463 {,92839
£ 1,22711 0,47599 -0.27616
0 1,41243 -1,63218 0,12996
H -1,82053 -0,49043 -0,62141
H =1,89541 1,24248 -, 73224
H -0, 78550 -0,317a0 1,668485
H -2,36010 {0,47794 1,58281
H -1,88774 144522 156781
H 006172 0,38290 =2,01352
H 215604 0,34031 -0,82356
H 1,28530 0,61937 0.79173
H 1,17250 -1,96435 -0, 73540

-1
Frecuencias vibracionales jem ]

240,80 8337 105,22 182,34 243,74 289,25
303,51 563,46 640,56 04,55 846,73 873,61
100197 1022356 1041,31 1056,44 112992 118572
132201 134875 141706 1454,15 14590,10 1505,20
1528.85 1543,80 167422 3095,86 311767 3124,29
319400 3206,58 323204 3268,45 3363,73 913,26

BHandHLYP/ACCD Energia electrénica=-232 24676830 hartrees



ET-2 (o)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

X X T XX XT I LT T I © Too¢ fmon

%
-1,13075
-1,15055
022583
136605
0,67493
-1,62533
-1,70888
0,57081
-2, 17407
-0, 74456
;23338
2, 27300
1,41633
1,63304

¥
032438
{,41300
0,35%04
0,792
-1,69961
-0,59135
1,149849
-0,39878
0,33638
1.36167
0,21837
090076
100965
-1,72598

k] = i A
Frecuencias vibracionales (cm )

282 04i
303,08
930,80
1327,77
152937
319448

54,19

553,77
102873
1341,21
1539,22
3205,74

133,72 203,14
580,40 729,19
103E8.25 105705
1418,72 1453,08
164771 3105,01
324179 327548

i
-0,13811
137812
-0,773239
-0,18418
-0,47761
046367
-0,56803
181835
1, 74629
1,73408
-1,84710
-0,75662
0,87389
-0,41165

248,00
808,04
113,71
1485,74
312370
3341,72

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -232 84635560 hartrees

Anexo IV m

28951
BEE, 73
118387
150769
316886
1916,62



Amexo WV

H: Propredades moleculares (geometrias optimizadas, frecuencias vibracionales v energlas
electrénicas) calculadas al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD para los productos en la superficie

de energia de la reaccidn 1-butena + OH).

(M- 1-sup (4]
Coordenadas cartesianas (angstroms)

X ¥
< 1,06375 -0,06038
L 2,26347 0,60255
C -0,05329 -0,35295
L -1,42085 -0.BB2T5
0 -1,95372 034739
H 069425 0,25980
H 1,38911 -1,00042
H 198850 1,56685
H 306562 0,77244
H 266178 -0,02067
H 0;17802 -0,57044
H -2,09574 -0,85330
H -1,41634 -1,56445
H -1,95338 1,17305

- |
Frecuencias vibracionales (em ™)

48,31 95 48 221,76 245 86
424,85 592,22 79475 8 B5D. 75
106920 1009416 115598 11588 38
134784 1401,27 1443 27 144778
1524 45 1528 83 153052 030,34
313116 314051 318546 3193, 00

z
-0,32677
0,33705
0,61233
0,11458
0,73071
-1,14710
-0, 79853
0,76845
-0,38254
1,14070
1,6497%
095446
-0,50833
0,25392

311,81
Q981,87
123,09
1472,24

308945

3252.63

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -232 88955060 hartrees

347,03
1023,84
1303,59
150546
311607

3980,15




[M=1-sup (o)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

| E gE o @ E R RS I e EOE

X
-1,75526
-2 08798
-2,21154
0,74084
0, 78504
0,66474
1,99692
2,09293
2,B8714
1,97500
-0,54108
-0,60845
-1,42459
-0,45185

i
0,80757
1,57524
0,73482
0,66298

-1,67573
0,75585
0,10730
0,19198
-0,39543

1. 114326
0,00822
1,27923
1,60885
0,10937

Frecuencias vibracionales [:m’il

115,59
468,99
1033,00
1353,95
1510,15
3166,36

166,02
504,49
1091,29
1356,23
152120
3185,80

230,61 250,52
569,91 798,09
1102,01 1168,91
1415,38 143728
1533.48 62,37
321445 3229,73

i

0,00107
0,67557
0,57997
.0,20403
0,20287
1,28985
0,17340
1,25862
.0,20186
<1, 24240
0,30303
-0,30024
-0,04493
1,39180

331,33
855,95
1186,71
1448,16
311771
3345,61

BHandHLYP/ACLD Energia electrdnica = -232 88572270 hartrees

Arnexe IV

365,79
958,51
12595,04
1454,32
3126,14
3955,45




Anexo IV w

(M- 1—inf it

Coordenadas cartesianas (angstroms)

x Y 4
C 01,9655 -0,259566 -0,47181
C 2,33835 0,31126 0,18742
C 002889 069783 0, 12061
L =2, 00758 -0,62345 0,22588
H 1.08524 -0,07836 -1,54462
H 0,51367 -1,28566 -0,42915
H 2,814632 0,66973 0,12623
H 2,99762 -1,03325 -0,29654
H 226246 -0,57943 1,24284
H 043340 161010 0,54627
H -1,82184 -0,78923 1,14625
L -1,43575 062655 -0,13269
H -1,94955 1,44378 0,38224
H -1,65392 072917 -1,20177

0
Frecuencias vibracionales (cm )

4832 45,39 221,78 245 85 311,78 347,01

424,87 282,16 THLTS 269,71 981,88 1023,84
106920 1094,16 115555 1188 34 1238,08 130360
1347.86 1401,23 144384 144778 1472,23 1505,46
1524,45 1528,82 1530,52 3030,31 308%,68 3116,06
313137 3140.50 3185,45 3193,00 3252 55 3980,18

BHandHLYP/ACCD Energla electrénica = - 232, 88959060 hartrees



[M~L=inf o)

Coordenadas cartesianas [angstroms)

X O3 XX X T X T X I I ‘x 0 Bx

A
0,74123
2,02820

0,79165
-1,64884
065610
0,76255
2 DERES
2,89739
2,12908
1,73654
0,05139
-1,89915
-0,51657
0,40363

T
060276
0,07100
1,35151
-0,83540
-0,55381
-1,65587
1,12089
-0,42535
002747
1.84838
1,99046
-0,75354
-0,00576
-0,034%9

-1
Frecuencias vibracionales (cm ™)

92,19
431,39
1022,37
1308,65
152027
316662

119,97
482,66
1076,93
1376,15
152765
3188,96

226,72 262,37
590,45 805,62
10896,15 1184.60
1947,75 144523
1535,66 BB0A5
3195,53 3239,01

i
0,31463
0,13984
0,12308
0,06095
1,40452
-0,04530
-0,15455
-0,28367
1,22672
0,13886
0,63477
-0,84709
D,30743
1,39819

307,37
Bed, 27
120507
1445,67
111,26
3355,32

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -232 88B63290 hartrees

Arnexo [V m

418,39
958,67
1765,83
145,499
311781
3972,00



(M- (eer)

Coordenadas cartesianas (angstroms)

L P GE SR i I 2E T UE e m

®
-1,09762
-2, 02818
-0,04173
194523
-0,62872
-1,70076
-1,45875
-3, 78683
-2,53875
-0,334k]1
201742
1,29151
1,92643
1,20088

Y
0,04617
-0,68833

082847
-0,259395
0,67384

0, 71588
-1,40700

-1,25783
-0,00304

1,73958
0,39363
023892
098043
-0,61299

4 o X =1
Frecuencias vibracionales {cm )

2797
477,72
105431
1355,50
1521,84
3125.16

59,46
611,59
1085,32
1401,06
1529,36
3164,59

3
-0,51274
0,45333
0,19301
-0,64368
-1,18583
-1,13008
1,06808
-0,09770
1,12171
0,70615
-1,30038
(145845
0,95286
1,18226

213,69
aa0, 77
1164,01
1429 69
1532, 64
318958

283,05
869,27
1191,77
1443,73
3086,78
3194,02

311,07
967,99
1232232
1462,25
3114,37
325178

BHandHLYP/ACCD Energia electrdnica = -232,88880210 hartrees

333,83
556,95
131853
1513.38
311571
3980,09



DIDLIVIEUA VL LICNUIAY WUIIVIUA,
Angxo V'

[ = 2izen]

Coordenadas carteslanas (angstroms)

X L Z
C 0.83955 -0,23030 071114
C 1,71692 -0,17406 -0,53023
C <0,91472 1,39005 -0,12425
0 -1,10695 -0,98859 -0,40617
H 090720 -1,21994 1,162868
H 1,18927 0,4200:2 1,45451
H 1,36852 -0,88032 -1,28308
H 2,T47ES -0,42701 -0,27819
H 1,71883 0.82341 -0,97293
H -1,00714 2,25410 0,52011
H -,EE118 1,53946 -1,19517
H -2,01901 -0,82410 -0,62630
C -0,64374 0,04485 0.45061
H -1,15675 -0,03009 141811

Frecuencias vibracionales {em™)

114,42 171,52 230,33 261,11 332,32 366,43
43844 528,77 637,31 807,44 837,91 946,64
1032,27 1056,59 1106,83 1172,75 1193.43 1286,07
132968 1405, 71 1415 87 122105 145397 1497 B9
1513,42 152485 1535,96 306707 3123,73 127,37
316432 319%,13 3211,39 3232,70 3350,40 3594,92

BHandHLYP/ACCD Energla electrdnica = -232 58785213 hartrees



