Universidad Nacional de Cdérdoba

Doctorado en Ciencias Quimicas

Efecto catalitico del agua en los procesos de
degradacion atmosférica de COVs, iniciados por el
radical «OH

Autor:
Qco. Rafael Alejandro Jara Toro
Director:

Dr. Gustavo A. Pino

El presente trabajo de Tesis Doctoral fue realizado en:

INFIQC
Departamento de Fisicoquimica
Facultad de Ciencias Quimicas
Centro Laser de Ciencias Moleculares
UNC






El presente trabajo de Tesis fue realizado en el INFIQC, Departamento
de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Centro Laser de
Ciencias Moleculares, Universidad Nacional de Cérdoba, bajo la
direccion del Prof. Dr. Gustavo A. Pino, y se presenta a consideraciéon de
dicha Facultad para optar el grado de Doctor en Ciencias Quimicas.

Prof. Dr. Gustavo A. Pino Prof. Dra. Silvia l. Lane

Prof. Dr. Juan E. Arguello Prof. Dra. Elizabeth L. Moyano

Prof. Dra. Rosana M. Romano

(Evaluador externo)

21 de marzo de 2018






Agradecimientos

A mis padres

Por su amor, apoyo y esfuerzo

A mi familia

Por su carifio y apoyo

A Vivi

Por su amor, paciencia y compafia

A Gustavo

Por la confianza y ensefianzas

A mis amigos

Por el dia a dia

A la comisién evaluadora

Por sus consejos

A CONICET, ANPCyT-FONCYT,
INFIQC, Depto de fisicoquimicay UNC

Porque gracias a ustedes he llegado a donde estoy






Tabla de contenido

LISTA DE ABREVIATURAS ....cceeiiiittteerrtteeerreteenessttesessersssessessssssesssssssssssssssssssssssssssssessssssesssssssesnnnnss 9
INTRODUCCION A LA QUIMICA ATMOSFERICA ....ueoueeteeteeeeeeeeseeseesessessessessessessessessessessessesenss 11
1.1. DESCRIPCION, COMPOSICION Y ESTRUCTURA ....cciuttieeitteeeeitteeeesteeeeetteeeeitseeesesssesesssesaeasseseessssessssesasans 13
1.2. CONTAMINACION AMBIENTAL ..ecciteeiteeeiteesireesiseesreessseessesssseesssesssssessesssssssssesssssssssesssssssssessnsessssessssessssens 16
1.2.1. Compuestos Organicos VOIALIES (COVS) .....covrviiieiieiieieiesesestetieteteeses e sa e eeae e ssenes 17
1.2.2. Radical NIArOXilo (SOH) ..ottt ettt sttt ettt tenne s 18

1.3. REPRESENTACION DEL AIRE HUMEDO, IMPLICANCIAS DE LA DISTRIBUCION DEL VAPOR DE AGUA E
IMPORTANCIA DE LAS INTERACCIONES NO COVALENTES ..vteittevieeeeeteeeteenreereereeaesteesteesseenseessessessseessesssessens 21
L. OBUIETIVOS ..ttt ettt e ettt e e ettt e e ettt e e e et e e e e tbeeeeeabaeeeaabaeaaasbeseaassasesaasasaaassseeesasssseeassaseeansbeeeaassaeseassananns 24

FUNDAMENTOS Y METODOLOGIAS EXPERIMENTALES Y TEORICAS DE LA CINETICA EN
FASE GASEOSA ... tttietttteeettteie e tttetee s etanesettasessttnssessesassesssnsssssssnsssssssssssesssssssesnnsssesnnsessesnnsesssnnnes 25
2.1, INTRODUGCCION ....veiitieiteeitteesteesteesteestreesseessssessssesssseasssessssansesesseensesessssansssassessesessesnsssssaesnsesensesansens 27
2.2. METODO CINETICO RELATIVO...cciutteiteeitreesreesseeseeessseessseessssessesessssessssessssessesssssssssessssssssssssnssssssessnsessnsens 28
2.2.1. Principios del método CINELICO FEIALIVO............ccvvueieiiieieiisieieieeeese ettt 29
2.2.2. Sistema de manipulacion de gases O lQUIAOS..........cccvevrieieirieieirieieieeeesee e 30
2.2.3. Camara de simulacién de condiciones atmosféricas (Reactor).........cecevvvvevvrvseeeevevnnnenns 32
A TS 1) (=] g b= W (30 L= (Yo o1 (0] o TR 34
2.2.5. Sistema de generacion y cuantificacion del radical *OH.............cccovvvevvevevnrcieiseevcene 34
2.2.6. Pureza de los reactantes y determinacion de la humedad relativa.............cccceecvvvreeveneenen. 36
2.2.7. EXPerimentOS A€ CONIIOL.......c.ccveieieiieiictieieetee ettt e ettt ettt et et aseasesesees 37
2.3. METODOS TEORICOS EN CINETICA QUIMICA ..eeeeiiiiieiitiiieeeeeeiitteeeeeeeeeiaateeeeesssesssssseeesesessssssssessessssnssssens 38
2.3.1. Teoria de la eStruCtura EIECIIONICA. ..........ccveevvecreereereeeceeteeete ettt et e e ese e esees 43
2.3.1.1. CONJUNLOS UE DASE ...ttt ettt etttk bbbt 44
2.3.1.2. Correlacion electrOniCa iNAMICA .........cccceveririririririeieieie ettt s bbb bbb bbb sessseseseseseas 46
2.3.2. Teoria del funcional de 1a denSidad .............ccveevveveeieerecieceeeeeceeeee ettt 48
2.3.3. Célculo de coeficientes de VEIOCIAAU ...........cc.eevvvevievieereeeeeeeceeeeeee et 50
2.3.3.1. Teoria del estado de tranSICION..........cccciviviririririreeee ettt bbbt ess e 50
2.3.3.2. Teoria MicrocanOniCa A8 RRKIM........oocciiiieceeireeeeeeee ettt st ss st b st s saesssnsnes 54

1-CLOROBUTANO: CINETICA, MECANISMOS DE REACCION E IMPLICANCIAS

ATMOSFERICAS ....uecteeterterteeresseesesseesesseeseesesssessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessessenses 59
3.1, INTRODUCCION ....uvtiiieeeieeeieeeiteeeiteestesseseessesssaesssessssaesasesaasessasesssessnsessssesssessseesssesssseessessssesssessnseesnns 61
3.2, IMIETODOLOGIA oeuteieteeeieeeeteeeiteeeeteestesasteessesssaesstesssaesasesssassnsessseesasessseesssessseesnsesssessssessssessnsessnsensnns 62
3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES. ....ciiiiitttieeitieeeiiteeeeeitteeeeeteeeesiseeaeesssesesasssessasssasesssesesassseeesssssssssssesesnnns 63
3.3.1. DEtErMINACIONES CINELICAS. .....ccvieveicteeeieteeee et eettee ettt eae et e st e st eeaseas et s estessseessessessssseasees 63
3.3.2. Determinacion de 10S productos de reaCCION..........cceeveievereeieietieieee s 67
3.4, RESULTADOS TEORICOS ....uvveiteeeteesteeeiteesisessisaessesssssessesssssssasessssssssessnsssssessssssssessssessssessssesssessssassnne 70
3.4.1. Estructuras y poblacion de los diferentes conflrmeros..........ccecvevveveeneveesesieiesesieesenns 70
3.4.2. Superficies de energia potencial esqueméticas y caminos de reaccion ...........c.cccccecvevenene. 74
G T T B =Tl 1] o] N PSSOt 77
3.5.1. Eleccion del compuesto de refErenCia...........cceevveuvruesieieiesieieisieisese et 77
RSV Y/ [=Yor=1 o £ 1 g o J e (SR (=T= (oo (o] o H T 77
3.5.3. Estimacion tedrica del coeficiente de velocidad.............coveeveevevveeivieceieeieieeeeereeeeecreecveeene 83
3.5.4. IMplicanCias atMOSTEIICAS. ......ccvvvvieirieieieieeistete sttt ettt ettt e st s et nsens 86
3.5.4.1. Tiempo de Vida atMOSTEIICO.......cciiiiiiieririr ettt b bbb ss e 86

3.5.4.2. Potencial de calentamiento global (GWP).........coeeeeeeeeee e 88



3.5.4.3. Potencial de creacion de O3 trOPOSTEIICO ......c.c.cuueuriueireieireieree et 90

3.5.4.4. Potencial de aCidifiCACION ..........ccvvvveriiieiteeceeeceeeree ettt s b be s b b s esebe s ebebeannen 91
3.6, CONCLUSIONES ... .eiiitteeteeeiteeeiteesiteesitesaiseessessisaesssessssesasessasesssessnssssssessnssesssesssssssssessssesssessssesssessssessnns 92
OXIDACION DE ALCOHOLES ALIFATICOS POR EL RADICAL *OH: CATALISIS POR AGUA.....95
4.1, INTRODUGCCION ....ttiiiiutieeeetteeesitreeesteeesasseeessssseessssaeesasseeeaassssesasssssaassesesasssessansssssssssesesasssssessssesssnseneanns 97
4. 2. IMIETODOLOGIA «..tiieeetiie et e ettt e ee ettt e e ettt e e e ettt e e e etaeeeeeateeeeetbeeeeessaeeeesseaaasbaseaassaseeaasasaeansseseeassseesassananans 101
4.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES.....ceciittiitteitteenteeesteestesestaesssesesssesssesesssssssessssssssesasssssssesanssssssesessessnses 102
4.3.1. Efecto del agua sobre el porcentaje de conversion de ROHS...........ccccovvvvvveveieveiesienn, 102
4.3.2. Velocidad de pérdida del reactante por deposicién himeda con la pared.......................... 103
4.3.3. Determinacion de los coeficientes de velocidad en funcion de la humedad....................... 106
4.4, RESULTADOS TEORICOS ...uetiiiutieeeetteeesieereeeisteeesssssesassseeessssesesasssssssssssesssssessssssssessssssesssssesssnsssssssssesesans 112
4.4.1. Estructura y estabilidad de 10S COMPIEJOS .......ccveiuerueeieieieeee et 113
4.4.2. Superficies de energia POtENCIAL..........cccvvveirierieieiiieieeste sttt 115
|V (o0 = a1 (01 L] 0] F= 1 (= 118
2 TR 1D 1 =T U [ N SN 124
4.5.1. MECANISMOS U FEACCION ...ttt ettt et et e et e st esaseeaseaseate et eeatesssessessessssreeases 124
4.5.2. Coeficientes de VElOCIHAd tEOMICOS. .........cveeuveevieeieeeeeececeesteet ettt ettt sssese e e 130
4.6. IMPLICANCIAS ATMOSFERICAS DEL EFECTO CATALITICO..ciciuitiitieeteeeitreeeteeesteeereeesteeesseeesnesnsesssnesnnens 140
. 7. CONCLUSIONES ...cceeittteeeittieeeettteeeeetteeeeetaeeeeatbeeaeaasaeeeeassaaaaassesaaassseeeasssasaasseseaassaseessasasansseseaassseesassenanans 144
CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS. ...ttt seeeseaeseaeeseaessnnsssnnssnnsssnnnns 147
BIBLIOGRAFIA uttitetteeeetieisteiessteseseesssseesssstesessessessesssstesssseesessessossesssssesssseesosstssossesssstesssseesonssesons 153
AINEXOS .. ettt sttt s raneseaneseasesensssensesensssensssessssenssssssssnssssnssssnsssensssensssensssennssennasenne 169
ANEXO |. PUNTOS ESTACIONARIOS Y ENERGIAS RELATIVAS DE LOS CANALES DE LA REACCION C4HoClI +
LT ] = I 169
ANEXO Il. ENERGIAS RELATIVAS DE LAS REACCIONES ENTRE C4H9oCI CON EL RADICAL *OH.................... 173
ANEXO lll. CURVAS DE CALIBRACION .....cuiiiiiutieeecitieeeeitteeeeiteeeeeiteeeeesseeessseesessseseeassseessssasassseseesssessssenasans 175
ANEXO V. INCERTEZAS Y ERRORES ......uttiiiiutieeeititeeesitteeesesteeessstesessssessssseesssssesssssssssssnsesesssssesssssssssssssesesans 177
ANEXO V. ESTRUCTURAS OPTIMIZADAS DE LOS PUNTOS ESTACIONARIOS EN LAS REACCIONES ROHSs +
L1 ] = RN 178



LISTA DE ABREVIATURAS

Hr = Humedad relativa

vdW = Interacciones de Van der Waals

pte-H = interacciones puente de Hidrégeno

COVs = compuestos organicos volatiles

COVOs = compuestos organicos volatiles oxigenados
Ref = compuesto de referencia

QY =rendimiento cuantico

SEP = superficie de energia potencial

TST = teoria del estado de transicion

RRKM = teoria de reacciones unimoleculares de Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus
TS = estado de transicion

CR = complejo reactivo

CP = complejo producto

Pro = producto

T = tiempo de vida atmosférico

RE = eficiencia radiativa

GWP = potencial de calentamiento global

ROHSs = alcoholes en estudio

W = molécula de agua






CAPITULO 1

INTRODUCCION A LA QUIMICA ATMOSFERICA







1.1. DESCRIPCION, COMPOSICION Y ESTRUCTURA

La quimica atmosférica estudia los compuestos quimicos presentes en la
atmosfera, su origen, distribucion, transformacion en otros compuestos, y finalmente,
su remocion. Estas sustancias pueden estar en el estado gaseoso, liquido y sélido.
La composicion de la atmodsfera estd dominada por los gases nitrogeno (N2), y
oxigeno (O2) en proporciones que se mantienen invariables en el espacio, hasta
altitudes de aproximadamente 100 km. Todos los otros compuestos son minoritarios,
con muchos de ellos presentes en cantidades trazas.

En la Tabla 1.1 se muestra la composicion quimica actual de la atmosfera a
nivel superficial. Como puede verse, mas del 99,9% de la atmoésfera esta conformada
por compuestos quimicos que permanecen constantes a cualquier altitud: N2 (78,1%),
02 (20,9%), y argon, Ar, (0,93%).1

Tabla 1.1. Composicién quimica actual de la atmoésfera a nivel superficial. Los
componentes se muestran agrupados en tres grupos segun su tiempo de
permanencia en la atmoésfera.!!!

Componentes gaseosos Volumen en porcentaje Tiempo de residencia
atmosférico

Permanentes:
Nitrogeno (N2) 78,08 ~ 1 x 10° afios
Oxigeno (02) 20,95 ~ 5 x 102 afios
Argon (Ar) 0,93
Helio (He) 0,00052 ~1x 10’ afios
Neon (Ne) 0,0018
Cripton (Kr) 0,00011
Xenon (Xe) 0,0000087
Variables:
Dioxido de carbono (CO2) 0,03 15 afos
Metano (CHa4) 0,00015 5 afos
Hidrogeno (Hz) 0,00005 7 afios
Monoxido de dinitrégeno 0,00002 8 afios
(N20)
Ozono (03) 0,000002 2 afios
Muy variables:
Agua (H20) 0-5 10 dias
Monoxido de carbono 0,00001 0,5 afnos
(CO)
Amoniaco (NHs) 0,0000006 7 dias
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Dioxido de nitrégeno 0,0000001 6 dias

(NO2)
Dioxido de azufre (SOx2) 0,00000002 3 dias
Sulfuro de hidrégeno 0,00000002 2 dias
(H2S)
Compuestos Orgénicos 0,000002 Horas a afos
Volatiles

Excluyendo el vapor de agua, los otros constituyentes minoritarios como
dioxido de carbono (CO2), ozono (Os), etc., comprenden el 1% restante de la
atmosfera. Y aunque parecen estar en abundancias muy pequefas, las especies
traza como el vapor de aguay el ozono juegan un rol clave en el balance de energia
de la Tierra mediante la participacion en procesos radiativos. Algunas de estas
especies son creadas y destruidas en regiones particulares y/o estan estrechamente
vinculadas con los fendmenos de transporte; debido a ésto, la concentracién de estos
compuestos minoritarios es altamente variable. Por esta razdn, tales especies son
tratadas separadamente de los principales constituyentes atmosféricos.?!

Al tratar la quimica atmosférica, es mas conveniente separar la discusion en
diferentes sistemas quimicos o regiones de la atmésfera, las cuales pueden ser
descritas por sus caracteristicos gradientes de temperatura verticales (Figura 1.1).1?
En este trabajo, la atencion estard exclusivamente dirigida a la troposfera y por este
motivo, en los préximos parrafos nos concentraremos en su descripcion.
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Figura 1.1. Representacién de las capas de la atmdésfera segun el gradiente de
temperatura.!
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La tropdsfera es la regidon mas baja de la atmoésfera, extendiéndose desde la
superficie terrestre hasta la tropopausa, que se encuentra alrededor de unos 10 a 18
km de altura, dependiendo de la latitud. Cerca del 90% de la masa atmosférica se
encuentra en esta region. Parte de la radiacion que llega a la tropdsfera es absorbida
por la superficie terrestre y luego es reemitida de nuevo a la atmésfera, calentando la
masa de aire cercana a la superficie, y produciendo un gradiente de temperatura
negativo a medida que aumenta la altura de la columna de aire. Este gradiente de
temperatura negativo conduce a un rapido movimiento vertical de los gases por
conveccion lo cual favorece a que todas las especies estén bien mezcladas en esta
region y sean transportadas a la tropopausa en cuestiéon de dias, la velocidad
depende de las condiciones atmosféricas. Escencialmente, todo el vapor de agua,
nubes, y precipitaciones se dan en la tropésfera, lo cual provee un importante
mecanismo de eliminacion de contaminantes de la atmosfera.

El intercambio de materia entre la tropdsfera y la estratésfera esté limitado a
las especies poco reactivas, debido a que se genera una barrera invisible entre ambas
regiones, concebida por una inversion térmica. La razon de este cambio se le atribuye
a una serie de reacciones fotoquimicas conocidas como el ciclo de Chapman,® las
cuales involucran a las moléculas de Oz y O2.

Este ciclo es responsable de la concentracién estacionaria del Os en la
estratosfera. Este compuesto quimico es esencial para la vida en la Tierra, porque
absorbe la radiacion solar de alta energia, a longitudes de onda entre 200 nm 'y 300
nm, y débilmente en la region visible. A longitudes de onda cercanas a 310 nm, el O3
se disocia en O2 (*Ag) y O (*D), ambos electronicamente excitados. La reaccion (R.
1.2) libera energia en forma de calor, ya que para que se pueda formar el Oz es
necesario que éste sea estabilizado por colisiones con un tercer cuerpo. Ademas, el
exceso de energia disponible luego de la absorcion de radiacion en la reaccion (R.
1.4) también es liberada como calor. Estas dos reacciones son las responsables del
incremento de temperatura en la estratosfera.l?

Oz + hv (A< 242 nm) > 20 (°P) (R.1.1)
OCP)+02+M > O3+M (R.1.2)
O (P) + 03 > 202 (R.1.3)
Os + hv (\<290 nm) > O (*D) + O2 (R. 1.4)

Como resultado de esta absorcion de radiacion, la luz solar que llega a la
troposfera, comunmente conocida como radiacion actinica, tiene longitudes de onda
mayores de 290 nm, estableciendo limites en la fotoquimica troposférica. Por lo tanto,
s6lo aquellas moléculas que absorben radiacién a longitudes de onda mayores de
290 nm pueden sufrir fotodisociacion y otros procesos fotoquimicos primarios.
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Al ir disminuyendo la concentracién de Oz, empieza a disminuir la temperatura
(mesoésfera), y sigue una region en la cual el N2, el Oz como también especies
atomicas empiezan a absorber la radiacion solar con A <200 nm, generando de nuevo
un incremento en la temperatura (termésfera). Las zonas de transicién entre estas
regiones atmosféricas son conocidas como estratopausa (entre estratdosfera y
mesosfera) y mesopausa (entre mesosfera y termosfera).

1.2. CONTAMINACION AMBIENTAL

La atmosfera es un medio oxidante. Muchos gases traza con importancia
medioambiental son removidos de la atmdsfera por oxidacién, incluyendo el metano
(CHa4) y otros compuestos organicos, monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrégeno
(NOx), y gases de azufre, entre otros. Para adquirir conocimientos de la composicion
de la atmosfera, es crucial entender los procesos y las velocidades a las cuales estas
especies son oxidadas. Cambios en el poder oxidante de la atmdsfera podrian tener
un amplio intervalo de implicancias en la contaminacién del aire, formacién de
aerosoles, forzamiento radiativo de efecto invernadero y destruccion de la capa de
0zono.

Generalmente, cuando en la actualidad hablamos de contaminacién del aire,
hacemos referencia a los contaminantes presentes en la atmdsfera en respuesta a la
actividad que desarrolla el hombre sobre la Tierra. Se denomina contaminacion
atmosférica a la presencia en la atmosfera de sustancias, en lugares y
concentraciones tales que sean o puedan ser nocivas para la salud, perjudiciales para
la vida animal o vegetal, y sean capaces de dafar los recursos naturales o alterar el
equilibrio ecolégico de la zona.

Los contaminantes pueden provenir de fuentes biogénicas o antropogénicas, y
éstas a su vez pueden clasificarse en dos grupos:®! a) contaminantes primarios, que
son aquellas sustancias emitidas directamente a la atmoésfera desde las fuentes,
como SOz o CO; y por otra parte, b) los contaminantes secundarios que son aquellos
gue se generan en la atmosfera a través de procesos quimicos y/o fotoquimicos que
sufren los contaminantes primarios, siendo estos en ocasiones los causantes de los
problemas de contaminacién mas graves, como la contaminacién fotoquimica y la
destruccion del ozono estratosférico.
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1.2.1. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVS)

El CH4 es por lejos el compuesto organico mas abundante en la troposfera. Se
produce primariamente a través de la descomposicion anaerObica de materia
organica en los sistemas biolégicos. También es emitido durante la produccion y
distribucion de gas natural y petréleo, se libera como subproducto de la mineria de
carbon y por la combustion incompleta de los combustibles fésiles. En 2007, el IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) estimé que mas de la mitad de las
emisiones de CH4 son antropogénicas, de actividades humanas como la agricultura,
el uso de combustibles fosiles y la eliminacion de basura.®! Sin embargo, el CHs al
oxidarse de forma relativamente lenta en la tropésfera (su tiempo de vida atmosférico
es de 12 afios) no contribuye de manera significativa, por ejemplo, en la formacion de
ozono troposferico, en comparacion de otros compuestos organicos. En este sentido,
la atencion se ha centrado en los denominados Compuestos Organicos Volétiles
(COVs) en los que se engloba a todos los compuestos organicos diferentes del
metano, y particularmente en los COVs Oxigenados (COVOS).

Hay muchas evidencias de la presencia de COVOs en la atmosferal”® y las
mediciones de campo indican que son importantes componentes traza en la
troposfera.l’l Estos compuestos son emitidos a la atmdsfera a partir de fuentes
biogénicas y antropogénicas, o bien pueden formarse en la atmosfera como productos
de las reacciones de oxidacion de otros hidrocarburos presentes en la misma.l®% Los
COVOs estan fuertemente involucrados en muchos procesos atmosféricos y juegan
un papel central en los procesos quimicos que determinan la capacidad oxidante de
la atmdésfera. Se piensa también, que estos compuestos hacen una contribucion
significativa a la fraccion organica de aerosoles atmosféricos.

Una familia muy importante, dentro de los COVOs, es la de los alcoholes
alifdticos. Se conoce la existencia de una gran cantidad de alcoholes en la atmésfera,
como componentes traza. Dentro de estos alcoholes, el metanol (CH3OH) es el mas
abundante y ademas representa el COVO mas abundante en la tropoésfera,
alcanzando concentraciones entre 1 y 10 ppbv (partes por billon en volumen) en la
atmdsfera continental.’? La principal fuente de emision de CHzOH se da en el
crecimiento de las plantas, donde las mediciones del flujo de este compuesto, en las
hojas de varias especies de plantas, han demostrado que es comparable al de otros
COVs biogénicos importantes como el isopreno.[**14 Otras fuentes de CHsOH en la
atmosfera son las reacciones atmosféricas, la descomposicién de las plantas, la
quema de biomasa, los biocombustibles, los vehiculos y la industria.}* El etanol
(C2HsOH) también presenta una gran abundancia en la tropdsfera puesto que, junto
con el CHsOH, han sido utilizados como aditivos en combustibles con el objetivo de
reducir las emisiones de mondéxido de carbono e hidrocarburos provenientes de los
automoviles.[*>1® por su lado, el 1-propanol (CsH7OH) es ampliamente usado como
solvente en la produccion de diferentes componentes electrénicos y también es
emitido a la atmdsfera en grandes cantidades.
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Se ha generado la necesidad de conocer la contribucién de estos COVOs a la
capacidad oxidante de la atmdésfera debido al aumento de la liberacién antropogénica.
Es por ello que, el interés en el estudio de su degradacion en la atmdsfera ha crecido
enormemente en los ultimos afos.

Existe una gran variedad de procesos por los cuales los COVs pueden ser
removidos de la tropdsfera. En el caso de los COVOs, las principales vias de
degradacion troposféricas ocurren mediante reacciones de oxidacion por medio de
«OH, O3, NOx y CLI720 Estas proceden, principalmente, por mecanismos de
abstraccion de &tomos de hidrégeno presentes en la estructura quimica del COVO, o
por adicion del radical, &tomo o molécula si el COVO presenta insaturaciones.®

1.2.2. RADICAL HIDROXILO (*OH)

En la troposfera en particular, la quimica consiste principalmente en reacciones
entre radicales y moléculas neutras, siendo la quimica de oxidacion diurna dominada
por el *OH. Las emisiones antropogénicas y biogénicas de un gran numero de fuentes,
incluyendo la quema de combustibles fésiles y la agricultura, dan lugar a abundancias
relativamente grandes de contaminantes en la tropésfera y cuando se consideran
cuestiones como la calidad del aire y el calentamiento global, la quimica de la
troposfera es muy importante. Se ha considerado al radical *OH como la principal
especie reactiva que inicia los procesos de degradacion en la baja atmdsfera por lo
cual ha sido llamado la “aspiradora troposférica” o el “detergente troposférico”.!l-2 E|
radical *OH se forma predominantemente a través de la reaccion del vapor de agua
con atomos de O(*D) que se forman, a su vez, a través de la fotdlisis del O3
troposférico, de acuerdo con el siguiente mecanismo:

O3+ hv (A<336nm) = O(D) + 02 (R. 1.5)
O(*D) + H20 > 2¢0OH (R. 1.6)
O(!D)+02+M > O(P) (R.1.7)

Como se menciono en la seccion anterior, muchos de los contaminantes traza
de la tropésfera son COVs, los cuales contribuyen al calentamiento global y/o
problemas de calidad del aire como la formacion de smog y sus reacciones con el
radical *OH es a menudo el proceso de remocién dominante para estas especies.
Como tal, la vida atmosférica de estos COVs es muy sensible tanto a la velocidad de
su reaccion con *OH como a la concentracién local de dicho radical en un punto del
planeta.
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Por otro lado, en atmdsferas contaminadas, el radical *OH puede formarse por
fotodisociacion del acido nitroso (HONO) y del perdxido de hidrogeno (H202) y por
reaccion del radical hidroperoxilo (HOz2¢) con 6xido nitrico (NO).2

HONO + hv (A <400 nm) = *OH + NO (R. 1.8)
H202 + hv (A <370 nm) > 2 <OH (R. 1.9)
HOz + NO > «OH + NO2 (R. 1.10)

Sin embargo, recientemente se han encontrado indicios de que HONO podria
ser la principal fuente de radicales *OH en la tropdsfera, responsable de hasta un 60%
de su produccion, incluso en atmoésferas no contaminadas.??23 Este hecho ha
resultado controversial, debido a que aun no existe una explicacion clara de como
puede ser generado el HONO en ambientes no contaminados y, por lo tanto, es un
tema de gran interés actual.

La quimica del radical *OH presenta dos caracteristicas importantes e
interrelacionadas que son claves en los procesos quimicos de remocion de la
tropésfera. La primera es su inherente reactividad y la segunda es su alta
concentracion, siendo en promedio de 2x10° radicales cm™ durante el dia.?*

Con el objeto de presentar el mecanismo de reaccion generalizado durante la
oxidacion atmosférica de un COV saturado, nos valdremos de la reaccion entre el
radical *OH y un compuesto organico RH.

La primera etapa del mecanismo de reaccion involucra la abstraccion de un
atomo de H que conduce a la formacion de un radical alquilo Re, siendo generalmente
esta etapa la determinante de la velocidad en este tipo de reacciones, por este motivo
sera la que se estudiara por métodos tedricos:

RH + sOH > Re + H20 (R. 1.11)

El radical Re reacciona con oxigeno atmosférico conduciendo a la formacién de
un radical alquilperoxilo ROze:

Re + O2 + M > ROz + M (R. 1.12)

En presencia de NOx, el radical ROze, oxida al NO transformandose en un
radical alcoxilo (ROe), y seguido de una serie de reacciones conduce a la formacion
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de ozono tropésferico (R. 1.16 seguido de R. 1.7). O bien puede asociarse al NO
dando lugar a la formacion de alquilnitratos RONO2. Asimismo, el radical ROz* puede
proceder por otro canal que involucra a NOz2, generando peroxialquilnitratos ROONO2
(R. 1.15).

ROz + NO > RO + NO2 (R. 1.13)

> RONO? (R. 1.14)
ROz + NO2 > ROONO: (R. 1.15)
NO2z + hv (A < 393 nm) = NO + O(*D) (R. 1.16)

En ausencia de NOx, el radical RO2¢ reacciona consigo mismo generando 2
moléculas de RO« +0O2 (R. 1.17 seguido de R. 1.7).

2RO2* > 2RO« + O2 (R.1.17)

El destino de los radicales RO« formados en la reaccion (R. 1.13) es de gran
importancia ya que las vias de reaccion en las que participen determinaran la
naturaleza de los productos finales generados durante la degradacion atmosférica del
COV de interés (RH). En términos generales, estos intermediarios pueden
desaparecer por tres vias de reaccién, la reaccion con Oz (R. 1.18 y 1.19), la
descomposicion térmica (R. 1.20) y la isomerizacion (R.1.21).°!

La reaccion del radical RO+ con Oz, via abstraccion de hidrégeno, conduce a
la formacion de un producto carbonilico (aldehido o cetona) y del radical HOze, el cual
oxida otra molécula de NO lo que conlleva la regeneracion de radicales «OH y la
generacion de Os por la fotodisociacion del NOz2.

ROs + O2 > HOz + R+O (R. 1.18)
HO2e + NO = +OH + NO2 (R. 1.19)

Otro canal de reaccion de los radicales RO+ es su descomposicién térmica, con
formacion de un compuesto carbonilico y un radical alquilo. Se debe destacar que la
ruptura se da de forma tal que se genere el radical alquilo méas estable.

ROs > R’ + R"O (R. 1.20)
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La tercera via de reaccion de los radicales ROe es la isomerizacion o
reordenamiento intramolecular. Este proceso convierte al radical RO« en un radical
hidroxialquilo y transcurre generalmente a través de un estado de transicion de seis
miembros.

H(R)sR”Os - sR'(R):R"OH (R. 1.21)

1.3. REPRES’ENTACION DEL AIRE HUMEDO, IMPLICANCIAS DE LA
DISTRIBUCION DEL VAPOR DE AGUA E IMPORTANCIA DE LAS
INTERACCIONES NO COVALENTES

La atmdsfera tiene muchos componentes quimicos y procesos que interactdan
de manera no lineal y la complejidad que surge al tratar de estudiarla ha sido abordada
por un enfoque reduccionista donde se mide cada coeficiente de velocidad o
propiedad fotoquimica relevante de forma individual. En algunos casos esta
metodologia puede proporcionar datos realistas, pero es esperable que, en muchos
otros, no sea suficiente para entender el sistema en estudio.

Siguiendo esta idea, la atmosfera generalmente se ha considerado una mezcla
de aire seco y vapor de agua (H20)) en varias proporciones. Aungque su abundancia
varie considerablemente, el H20) solo representa hasta maximo un 5% de la masa
total del aire segun las condiciones climaticas (Tabla 1.1). Ahora si la fase gaseosa
del sistema en presencia de la fase de agua condensada esta en equilibrio, se dice
gue esté saturada, donde los valores de saturacion describen la cantidad maxima de
vapor que puede ser soportada por el aire a una temperatura y presion dada.

La presion de saturacion del vapor depende exponencialmente de la
temperatura. Asi, el aire puede soportar substancialmente mas vapor a altas
temperaturas que a bajas temperaturas. Por esta razon, el vapor de agua es
producido eficientemente en los tropicos, donde la temperatura de la superficie del
mar corresponde a una alta presion de vapor de equilibrio. Por el contrario, el vapor
de agua disminuye a través de la condensacién y la precipitacion, después de que las
masas de aire desplazadas se hayan enfriado a través del trabajo de expansion
adiabatica y hayan sufrido una fuerte reduccion de la proporcion de mezcla de
saturacion. La condensacion también ocurre en altas latitudes, después de que las
parcelas de aire desplazadas se hayan enfriado mediante transferencia de calor
radiativa y conductora.

La produccién de vapor en una superficie oceanica solo puede darse si el
componente de agua absorbe calor latente para soportar la transformacién de la fase,
esa cantidad de energia necesaria es obtenida por el océano o directamente de la
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radiacion de onda corta. Cuando el agua se recondensa, el calor latente es liberado
al aire que rodea al agua condensada y permanece en la atmdésfera después de que
el agua haya precipitado de nuevo a la superficie. Por lo tanto, el ciclo anterior no
produce un intercambio permanente de masa sino una transferencia neta de calor del
océano a la atmosfera.!?!

A temperaturas y presiones representativas de la atmésfera, la presién de
vapor de saturacion rara vez supera los 45 Torr. Es por esta razén que el vapor de
agua solo existe en proporciones traza en la atmosfera.

La cantidad de H20 en la tropésfera es variable, depende de lo que
habitualmente se conoce como grado de humedad del aire. Es mas significativa la
humedad relativa (Hr) que la humedad absoluta ya que de la primera dependen la
mayor parte de los efectos meteoroldgicos y bioldgicos causados por el vapor de
agua, mientras que la segunda al depender de la temperatura, varia mucho de unos
puntos a otros de la atmdsfera entonces no resulta ser una magnitud (Util
meteoroldgicamente. Por lo tanto, la Hr es definida como el cociente entre la
humedad absoluta y la que habria si el aire estuviese saturado de vapor de agua a la
temperatura considerada, o lo que es lo mismo, el cociente entre la presion parcial
del H20 en la mezcla de gases de la atmdésfera (Pv) y la presion de vapor de equilibrio
o de saturacion (Psat) a la temperatura considerada. La Hr, expresada en %, vendra
definida por:

Py

%H, = —% * 100 (Ec. 1.1)

sat

La humedad relativa no es una medida directa de la concentracién de vapor, sino mas
bien describe hasta qué punto el sistema llega al punto de saturacion.

Asi, un valor de %HRr = 100 implica saturacion y precipitaciones acuosas: rocio,
lluvia, niebla. Un valor constante de la humedad absoluta, valor constante de Pv
supone una disminucion de la humedad relativa con el aumento de la temperatura ya
que Psat aumenta con T. Esta es la causa de que el aire parezca htimedo por las
mafanas y mas seco a mediodia, aunque la humedad absoluta no haya cambiado.

Debido a su alta concentracién, el agua es la tercera especie mas abundante
en la atmosfera, lo cual le permitir4 formar concentraciones apreciables de agregados
moleculares enlazados mediante interacciones débiles de van der Waals (vdW) o
intermedias (interacciones dipolares y puentes de hidrogeno, pte-H) con otras
especies atmosféricas como Oz, N2, Ar, *OH, HOz2¢, ROz, O3, OCS, SO2, SOs, NO,
*SH, "CIO, NHs, HNOs, HCI, H2S0O4, 4cidos organicos, aldehidos, cetonas, alcoholes,
etc. Por esto es de gran interés para la comunidad cientifica estudiar el rol que
presentan el H20 y estos agregados en la quimica de la atmésfera.[25-32
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La abundancia de varios de estos agregados ha sido estimada en funcion de
la altitud. Debido a que la presion parcial de los diferentes gases disminuye con la
altura, se ha encontrado una consecuente disminucion de estos complejos, taly como
se muestra en la Figura 1.2.271 Esta dependencia de la concentracion de complejos
con la altura no es facilmente predecible, ya que si bien las presiones parciales de
sus constituyentes disminuye, también lo hace la temperatura, lo cual como
consecuencia produce un aumento en la constante de equilibrio para su formacion.

A pesar de que la concentracion de complejos en la capa mas superficial de la
troposfera sea baja, debido a la temperatura terrestre relativamente alta, en algunos
casos (ej: dimero de agua, (H20)2) alcanzan concentraciones del orden de las ppmv,
comparables con las de la concentracion de CHa (1,7 ppmv).® Ademas, se conoce
gue sus efectos pueden ser relevantes para la quimica de la atmésferay el clima del
planeta. Tal es el caso de los complejos unidos a través de pte-H entre ozono y agua
(0s...H20) que, aunque tengan una abundancia estimada en menos del 0,001% del
Os total, la fotoquimica de este agregado ha sido propuesta como la responsable en
conducir a laformacién de radicales *OH en cantidades atmosféricamente apreciables
a energias de excitacion menores que las requeridas para la fotolisis de Os libre, como
consecuencia de las interacciones moleculares responsables de la formacién de los
complejos, produciendo corrimientos batocrémicos en las bandas de absorcién con
respecto a sus mondémeros constituyentes, (R. 1.5 - 1.7).134

50—~ §— .
e Hy S0 4H,0 |
— HNO3-H,0 |
—— Hy0-H,0
" 04=H,0
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Figura 1.2. Abundancia de complejos entre constituyentes atmosféricos y H20 en
funcién de la altitud.??!

Asimismo, se ha informado que la formacion de complejos con H20, produce
incrementos en el ancho y la intensidad de las lineas en las bandas de los espectros
vibrorotacionales de los mondmeros, aumentando, por lo tanto, su efecto de gases
invernadero./?®32 No obstante, este efecto sélo es relevante en aquellos agregados
de especies que presentan una concentracion atmosférica suficientemente alta.?”
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Este es el caso, por ejemplo, de los agregados O2...H20, N2...H20 e incluso el (H20)2,
para los cuales se ha encontrado que transiciones vibracionales en el infrarrojo
cercano, correspondientes a sobretonos del dimero, contribuyen significativamente a
la absorcion de radiacion solar en atmoésferas tropicales. 4

1.4. OBJETIVOS

En base a los antecedentes planteados, el objetivo general de este trabajo de
tesis es realizar un estudio experimental y tedrico de las reacciones entre el radical
*OH con compuestos organicos volatiles de interés en la quimica atmosférica, a fin de
entender el rol que juegan las interacciones de van der Waals y puente de hidrégeno
en la dinamica de colisiones y, por lo tanto, en la cinética de la reaccion.

En este sentido, como objetivos especificos se proponen:

e Obtener datos cinéticos y mecanisticos (coeficientes de velocidad e
identificaciéon de productos) de las reacciones entre compuestos organicos
volatiles con el radical *OH bajo distintos grados de humedad relativa a
temperatura ambiente.

e Realizar un estudio tedrico sobre estas reacciones a distintos niveles de teoria,
para profundizar en la comprension de los mecanismos de reaccion,
especialmente en las etapas elementales determinantes de las velocidades de
estas reacciones.

e Evaluar el impacto atmosférico que tienen los compuestos en estudio por
medio del tiempo de vida, potencial de efecto invernadero y potencial de
destruccion del ozono estratosférico.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS Y METODOLOGIAS
EXPERIMENTALES Y TEORICAS DE LA
CINETICA EN FASE GASEOSA







2.1. INTRODUCCION

Para la quimica atmosférica la evaluacion cuantitativa de la velocidad de un
proceso particular es de gran importancia, el conocimiento de los principales
parametros cinéticos como los coeficientes de velocidad y su dependencia con la
presion y la temperatura, su energia de activacion y el rendimiento de los distintos
productos permite obtener una mejor comprensiéon de los mecanismos de las
reacciones quimicas involucradas. Dichos pardmetros cinéticos, los cuales se
obtienen a partir de determinaciones experimentales, deben ser lo mas
representativos posible de las condiciones atmosféricas. Esto garantiza su
aplicabilidad al modelado de la quimica troposférica con el objetivo de estudiar el
cambio climatico o la calidad del aire.

Los coeficientes de velocidad de reacciones quimicas se pueden determinar
de forma relativa o absoluta, dependiendo de la técnica experimental utilizada. Las
técnicas desarrolladas para las determinaciones del tipo relativas, comunmente, son
estaticas diferenciandose entre si por el material y volumen del reactor, asi como por
los métodos de deteccion. Resumidamente, consisten en medir el coeficiente de
velocidad desconocido de la reaccion del compuesto de interés A contra una especie
reactiva B, relativo al coeficiente de velocidad conocido de un compuesto de
referencia C contra la misma especie reactiva B.>35-%1 En cuanto a las técnicas
absolutas, permiten determinar de forma directa el coeficiente de velocidad de la
reaccion del compuesto A contra B, sin necesidad de utilizar una reaccion de
referencia, por lo cual requieren “el seguimiento” en tiempo real de la evolucién de
alguna de las especies involucradas en la reaccion. Los métodos absolutos pueden
clasificarse como estaticos o dinAmicos dependiendo del régimen de flujo de los
gases en el sistema experimental.[?:35-%7]

En todo estudio cinético se sigue la variacién temporal de la concentracion (o
una magnitud directamente proporcional a la misma) de uno de los reactantes o de
un producto de reaccion. EI método de deteccion utilizado debe ser sensible a la
magnitud de los cambios de concentracion y, ademas, debe ser lo suficientemente
rapido como para observar el cambio en la escala temporal en la que se produce. Los
meétodos de deteccion incluyen la fluorescencia, quimioluminiscencia, espectrometria
de masas, espectroscopia de absorcion, espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, cromatografia gaseosa acoplada a algun detector, etc. Estas
técnicas se pueden utilizar en forma convencional, analizando la sefial de interés a
determinados intervalos de tiempo (segundos, minutos, horas), en cuyo caso es
necesaria una reaccion de referencia para determinar los coeficientes de velocidad.
Otras técnicas utilizan el seguimiento de la sefial en tiempo real (ms, us, ns) luego de
la produccion instantanea pulsada de una especie reactiva, generalmente mediante
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un pulso de luz o de una onda de choque térmica, en cuyo caso la determinacion del
coeficiente de velocidad es absoluta.?

Teniendo en cuenta estas clasificaciones, en esta tesis doctoral se utilizaron
técnicas experimentales relativas para la obtencion de parametros cinéticos de las
reacciones estudiadas, las cuales se describiran a continuacion.

2.2. METODO CINETICO RELATIVO

Una gran parte de las determinaciones de los coeficientes de velocidad para
las reacciones en fase gaseosa de interés atmosférico que se encuentran en
bibliografia se han determinado mediantes técnicas relativas. Con esto se refiere a
que, para la determinacion de dichos parametros, se utiliza un coeficiente de
velocidad, kret, perfectamente conocido y que se toma como valor de referencia para

calcular el valor del coeficiente de velocidad de la reaccién en estudio, kcov, mediante

L : .k
la determinacion experimental de la relacion (%).[2]

Ref

Dentro de las ventajas de esta metodologia se encuentran las siguientes: las
mediciones realizadas por este método son mas precisas que las realizadas por
métodos absolutos, debido a que sélo se necesita conocer la concentracion relativa
del reactante de interés y del compuesto de referencia a distintos tiempos de reaccion.
Las especies, cuyas concentraciones se monitorean para realizar la determinacion de
los parametros cinéticos, son moléculas estables y faciles de seguir por técnicas como
espectroscopia infrarroja o cromatografia gaseosa, ventaja sobre otras técnicas que
requieren el seguimiento de la especie reactiva, la cual generalmente, es un radical
altamente reactivo y, por lo tanto, dificil de monitorear. En principio, las reacciones del
agente oxidante con otros compuestos presentes en el reactor, y distintos al reactante
de interés y al compuesto de referencia, no afectan a la determinacion del coeficiente
de velocidad que se quiere determinar. En patrticular, en este trabajo se eligi6 trabajar
con camaras de simulacién de condiciones atmosféricas de gran volumen, que
permiten que las determinaciones cinéticas sean llevadas a cabo bajo condiciones
representativas de la atmosfera: bajas concentraciones de reactantes, altas presiones
de aire 0 N2. Ademas, en estos sistemas es posible utilizar una gran cantidad de
técnicas de muestreo y anélisis.?!

Como desventajas se puede mencionar la existencia, en algunos casos, de
reacciones secundarias (entre el COV que se esta estudiando y algun producto de
reaccion) y heterogéneas (reacciones con las paredes del reactor), las cuales se ven
minimizadas con la utilizacion de camaras de gran volumen como las de este trabajo.
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Finalmente, se requiere un valor exacto del coeficiente de velocidad de la reaccién
que se usa como referencia.?

El sistema experimental consta de cuatro partes: sistema de manejo y carga
de gases o liquidos, la cAmara de simulacién de condiciones atmosféricas (reactor),
sistema de generacion de la especie oxidante y el sistema de deteccion.

2.2.1. PRINCIPIOS DEL METODO CINETICO RELATIVO

En el método cinético relativo, se sigue la disminucion de la concentracion del
compuesto de interés (COV) en la reaccion R. 2.1 con respecto a la disminucion de
la concentracion del compuesto de referencia (Ref) en la reaccion R. 2.2.2

*OH + COV - Prod kcov (R.2.2)
*OH + Ref - Prod KRref (R.2.2)

Considerando que los cambios en las concentraciones de COV y de Ref,
durante el experimento, solo se deben a las reacciones directas con el radical *OH,
resulta que:

dlcov]
dt

= keoy[COV][e OH] (Ec. 2.1)

d[Ref]
dt

= kge[Ref1[e OH] (Ec. 2.2)

Reordenando las Ecuaciones 2.1y 2.2 e integrandolas entre t = 0 y un tiempo
t, se obtienen las siguientes expresiones:

[cov] t

1 ([cov](t)) = kcov fo [« OH]dt (Ec. 2.3)
[Refloy _ t .

ln([Ref]t) = kpes fo[ OH]dt (Ec. 2.4)

|
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donde [COV]o, [COV]:, [Ref]lo y [Ref]t son las concentraciones del reactante organico
y del compuesto de referencia a tiempo cero y a tiempo t, respectivamente.

Dividiendo miembro a miembro las ecuaciones anteriores, se obtiene la
siguiente expresion:

[COV]oy _ kcovy, [Reflo
ln([COV]t) = Yenes ln([Ref]t) (Ec. 2.5)

Dado que el coeficiente de velocidad kret de la reaccion R. 2.2 es conocida, el
coeficiente de velocidad de la reaccion de interés kcov puede ser calculado a partir de

la pendlente de la linea recta que se obtiene al representar graficamente In(——= gzz] )
Versus ln( ) Dicha pendiente se corresponde con el coeficiente de velocidad

kcov
kRef

relativo

Si se emplea la cromatografia gaseosa (CG) acoplada a algun sistema de
deteccidén para hacer el seguimiento de la reaccion, se debe tener en cuenta, al
momento de elegir un compuesto de referencia, que su tiempo de retencién en el
cromatograma no debe coincidir con el de los demas compuestos presentes en el
reactor (reactantes o productos). La respuesta del sistema de deteccion elegido con
respecto a su concentracion debe ser lineal en un amplio intervalo de concentraciones
y su valor reproducible. El coeficiente de velocidad de la reaccion de la especie
reactiva con el compuesto de referencia debe ser muy bien conocido, ya que de este
valor y de su incertidumbre depende la magnitud y el error del coeficiente de velocidad
a determinar. Finalmente, los coeficientes de velocidad de la reaccion del agente
oxidante con el compuesto de referencia y con el COV estudiado, deben ser del
mismo orden de magnitud.

2.2.2. SISTEMA DE MANIPULACION DE GASES O LiQUIDOS

Existen distintas formas de manipular e introducir los reactantes a la camara
de reaccidn, dependiendo de si los compuestos se encuentran en fase gaseosa o
liguida a temperatura ambiente. Los reactantes que se encuentran en fase gaseosa
son arrastrados por una corriente de aire ultra puro o N2 5.0, a través de un tubo de
Teflon, desde una linea de vacio hacia la caAmara de reaccion. El célculo de las
concentraciones de los reactantes en el interior de la cAmara se realiza empleando la
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ecuacion de estado de los gases ideales, para la cual se debe tener en cuenta el
volumen del reactor, el volumen del balon utilizado para la carga de dicho reactante,
la temperatura y la presién introducida del mismo.

La linea de vacio construida con vidrio Pyrex opera como sistema de
manipulacion de los compuestos quimicos en estado gaseoso, a través de la cual se
realizan las acciones de purificacién y cargado de los mismos en el reactor. Este
sistema de vacio esta constituido por una tuberia con varios puertos de entrada de
14 de pulgada y un conjunto de balones de diferentes volumenes previamente
calibrados, de 326, 1156 y 3350 cm3. El sistema es evacuado mediante una bomba
de vacio Edwards E2M18, acoplada a una trampa enfriada con nitrégeno liquido,
previo al ingreso de la bomba, para evitar que sea contaminada con compuestos
guimicos. La presion en la linea de vacio se mide con un manémetro de capacitancia
MKS Baratron (O - 10 Torr).

Uno de los balones calibrados es seleccionado para la incorporacion de los
reactantes al reactor, de acuerdo a la presion de vapor de los mismos y la masa que
se desea cargar. La introduccion de los reactantes gaseosos se realiza por expansion
desde los recipientes que los contienen a la linea de vacio, previamente evacuada.
Desde el baldn, los reactivos son arrastrados hacia la camara por una corriente de N2
o0 aire ultra puro.

Para el caso de los compuestos que se encuentran en fase liquida a
temperatura ambiente, en el reactor se ha instalado un puerto de teflon, al que se le
puede incorporar una llave de alto vacio de paso recto (~ 5 mL), la cual se ha
modificado colocandole un “septum” de silicona/teflon, como muestra la Figura 2.1. A
través de esta llave se inyectan los reactantes liquidos directamente al interior del
reactor a través de una corriente de aire ultra puro o N2 a gran velocidad.

reactivo
liquido

|

-

aire — () D —— aire

(ingreso al reactor)
Figura 2.1. Esquema de la llave de alto vacio de paso recto modificada para los

experimentos, por la cual, a través de una corriente de aire ultra puro se ingresan los
reactivos liquidos al interior de la camara de reaccion.

Fundamentos y metodologias experimentales y tedricas de la cinética en fase gaseosa 31



2.2.3. CAMARA DE SIMULACION DE CONDICIONES ATMOSFERICAS (REACTOR)

Las camaras de simulacién de condiciones atmosféricas constituyen un sistema
especialmente apropiado para este tipo de estudios de reacciones en fase gaseosa
en condiciones cercanas a las de la atmésfera real.l? Las aplicaciones generales de
estos reactores fotoquimicos incluyen la reproduccién de las transformaciones
atmosféricas de los COVs, la determinacion de los coeficientes de velocidad, la
identificacidén y/o cuantificacion de productos de reaccién lo que permite la elucidacion
de mecanismos de reaccion, el estudio de material particulado, tanto su formacion
como la determinacién de sus propiedades, etc.

Las cadmaras de simulacién varian en el disefio y en sus caracteristicas
técnicas. Las principales variables son la fuente de radicacion (externa o interna), la
forma y estructura, los sistemas de obtencion de aire y las capacidades
instrumentales, técnicas analiticas y aplicaciones ambientales.

Segun la fuente de radiacién, las cAmaras pueden dividirse en dos categorias:
camaras externas cuya fuente de radiacion es la luz solar y camaras internas
irradiadas por luz artificial. La principal ventaja de las camaras al aire libre es la
disponibilidad de luz natural, con todo el intervalo de longitudes de onda de la
radiacion solar, proporcionando resultados mas realistas. Sin embargo, en estos
sistemas el espectro solar varia con la nubosidad y el angulo cenital solar y, por lo
tanto, la distribucion de la radicacion suele ser, a pesar de los avances tecnolégicos,
dificil de modelar. EI empleo de lamparas en camaras interiores permite fijar las
condiciones de radiacion, poder operar independientemente de las condiciones
ambientales y realizar un control mas preciso de la temperatura y la humedad.
Asimismo, existen fotorreactores de unos pocos litros (L) hasta de cientos de metros
clbicos (m3).[2

Los reactores de gran volumen son instalaciones muy equipadas con una alta
relacion volumen/superficie, reduciendo asi los efectos de interaccion de los
compuestos con las paredes.

Respecto a los sistemas de obtencion de aire, existe la posibilidad de uso de
mezclas nitrégeno/oxigeno o sistemas de filtracion y purificacion del aire externo. El
gran inconveniente del primer caso es su elevado costo. Las capacidades
instrumentales y técnicas analiticas integradas en los simuladores dependen,
principalmente, del enfoque de las investigaciones y las lineas de trabajo.

Las determinaciones cinéticas fueron realizadas, utilizando como reactor una
bolsa colapsable de Teflon, de aproximadamente 80 L de volumen. Se utiliza este
material principalmente porque es transparente a la radiacion ultravioleta,
relativamente inerte y accesible econdmicamente. La bolsa se encuentra en el interior

Fundamentos y metodologias experimentales y tedricas de la cinética en fase gaseosa 32



de una caja de madera que consta de doce lamparas fluorescentes de emision
ultravioleta: seis lamparas germicidas (Philips 30W), que emiten luz de 254 nm de
longitud de onda, y seis lamparas negras (Philips 30W), las cuales producen radiacion
de 365 nm de longitud de onda. El interior de las paredes de la caja de fotdlisis se
encuentran recubiertas de laminas de aluminio para maximizar la reflexién de la luz
emitida por las lamparas, hacia el reactor que se encuentra en el centro de la caja
(Figura 2.2). Para evitar el aumento de temperatura en el interior de la bolsa cuando
las lamparas estan en funcionamiento, se acoplé un ventilador refrigerante en un
extremo de la caja de fotdlisis. La temperatura, dentro de la caja de fotdlisis y por lo
tanto en el reactor, fue monitoreada de manera permanente con un termémetro
colgado en el interior de la caja.

Luego de cada experimento la cAmara se limpia mediante un flujo continuo de
aire ultra puro, hasta que se consiguen las condiciones de humedad adecuadas y se
corrobora la ausencia de COVs y otros compuestos que podrian haber quedado
pegados en sus paredes.
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Figura 2.2. En el centro, se muestra un esquema del reactor, dentro de la caja donde
se llevd a cabo la fotdlisis. A la izquierda se presenta en detalle, un puerto para la
toma de muestra, provisto de un septum de silicona. A la derecha se muestra una
fotografia de la camara de reaccién.
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2.2.4. SISTEMA DE DETECCION

La deteccién y cuantificacion de los diferentes compuestos, se llevé a cabo
mediante cromatografia gaseosa (CG) con un cromatografo de gases con deteccion
por ionizacion de llama (CG-FID) Perkin Elmer Clarus 500. Este equipo cuenta con
una columna capilar Elite 1 (30 m x 0,32 mm DI x 0,25 ym) que soporta una
temperatura maxima de 350 °C. Esta columna es de silice fundida, recubierta con una
fase estacionaria, de naturaleza no polar, de dimetilpolisiloxano. Las muestras fueron
tomadas del reactor e incorporadas al cromatografo utilizando una jeringa para gases
(Hamilton “gas tight” de un volumen igual a 5 mL).

Como ya se mencion0 en la seccién 2.1, ademas de conocer los coeficientes
de velocidad de las reacciones relevantes en la quimica atmosférica, es muy
importante conocer los mecanismos de reaccion, asi como la identificacién y la
cuantificacion de los productos de reaccion, los cuales se identificaron mediante
cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas cuadrupolar (CG-EM),
utilizando otro cromatdgrafo de gases Clarus 500 Perkin ElImer (CG) con un detector
FID acoplado a un espectrometro de masas Clarus 560 S Perkin EImer. El andlisis de
los resultados se llevo a cabo a través del software TurboMassTM GC/MS version
5.4.2, proporcionado por el fabricante del equipo.

2.2.5. SISTEMA DE GENERACION Y CUANTIFICACION DEL RADICAL *OH

En este trabajo se estudiaron reacciones del radical «OH, el cual se puede
producir por la fotélisis de diversos precursores a alguna de las dos longitudes de
onda disponibles (254 nmy 365 nm). En esta tesis se eligio la fotolisis de H202 a 254
nm, segun la siguiente reaccion:

H202 + hv (A = 254 nm) > 2 +OH (R.2.3)

El rendimiento cuantico (QY) para la produccion del radical bajo estas
condiciones es 2,38 y tiene la ventaja de que no genera otro tipo de radicales que
podrian interferir en el estudio de las reacciones de interés.

Suponiendo que durante la fotolisis la concentracion de radicales *OH es
constante e igual a una concentracion fotoestacionaria, la concentracion dependiente
del tiempo del COV puede describirse mediante las siguientes ecuaciones:
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-d[cov] _

Pl k[COV][*OH] (Ec. 2.6)
[COVIo _ 1.
In—[COV]t = k[*OH]t (Ec. 2.7)
En la Figura 2.3 se muestra el grafico de ln% frente a t, donde la
t

concentracion de los radicales *OH se obtiene de la pendiente. La concentracion foto-
estacionaria de radicales *OH fue del orden de 2,3x108 radicales cm™ e independiente
del %Hr. Ademas, algunos experimentos también se realizaron afiadiendo metanol
(CH3OH) ademéas de n-pentano (CsHi2) y obteniendo la misma concentraciéon
fotoestacionaria de radicales *OH.
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Figura 2.3. Determinacion de la concentracion fotoestacionaria de radicales *OH a 70
%Hr. La pendiente es (8,6 + 0,2)x10* sy [¢OH] = 2,3x108 radicales cm?.

Por otra parte, se calcul6 la concentracion fotoestacionaria de los radicales «OH
con el software Kintecus,®*¥ considerando la seccién eficaz de absorcion de H20:2 a
254 nm (7,4 + 0,3)x102° cm? molécula®),*@ QY = 2 y suponiendo que el flujo total de
las lamparas dentro de la bolsa es el informado por el fabricante, ya que la caja de
fotdlisis estd completamente cubierta por papel de aluminio para maximizar el flujo de
fotones dentro de la misma. En la simulacion se incluyeron las reacciones de los
radicales *OH con CsHi12, CH3sOH y H202, a las concentraciones iniciales utilizadas en
I ——
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el experimento: 9,8x10'* moléculas cm=3, 9,2x10* moléculas cm3 y 3,2x10%7
moléculas cm3. La concentracién fotoestacionaria de radicales *OH calculada fue de
1,8x10°® radicales cm™, en buen acuerdo con la estimacion experimental (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Concentracion fotoestacionaria de radicales *OH calculada con el
software Kintecus.®® En a) y b) se observan los perfiles de concentracion en la
simulacién de un periodo de reaccion de 6 min, mostrando que en presencia de CsHi2
o en presencia de CsHiz + CHsOH, respectivamente, la concentracion
fotoestacionaria de «OH permanece constante en un valor de 1,8x108 radicales cm™.

2.2.6. PUREZA DE LOS REACTANTES Y DETERMINACION DE LA HUMEDAD
RELATIVA

Todos los reactantes fueron desgasificados y su pureza fue confirmada por
GC-FID antes de cada experimento.

La solucion de H202 fue burbujeada con N2 de alta pureza durante 3-4 dias
antes de usarla, con el fin de reducir el contenido de H20. Dado que el H202 no puede
obtenerse libre de H20, su concentracion fue determinada por titulacion estandar con
KMnO4.*Y Normalmente, el contenido de H20 determinado fue inferior al 10% P/P. El
%HR final se alcanzé afiadiendo una cantidad de H20 neta en la bolsa y teniendo en
cuenta el H20 aportada por parte del H202. La humedad total se calcul6 considerando
ambas fuentes de agua. Finalmente, el %Hr se midi6 en la bolsa durante el
experimento mediante un transductor de humedad y temperatura E + E Electronic

|
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Serie 31. En todos los casos, el %Hr calculado estuvo en muy buena concordancia
con la medicién directa como se muestra en la Figura 2.5, para la cual la pendiente
es 0,99. Incluso a un alto %Hr donde la condensacion podria ser importante, los
valores medidos coinciden con los calculados, indicando que toda el agua dentro de
la bolsa esta en la fase gaseosa y la condensacion puede ser despreciada.
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Figura 2.5. Relacién entre el %Hr calculado y el %Hr medido dentro de la bolsa
usando un higrometro. La incerteza estimada dada por la precision del higrometro es
de 5 %HRr.

2.2.7. EXPERIMENTOS DE CONTROL

Para poder asegurar que la disminucion de las concentraciones tanto del COV
como del Ref, se deban Unicamente a la reaccién con el radical *OH, se realizaron los
siguientes experimentos de control:

1) Cada reactante fue cargado individualmente al reactor y se realizaron
corridas cromatograficas secuenciales para evaluar que no hubiera
disminucion de la concentracion con el tiempo; lo contrario seria indicativo
de pérdidas del reactante por reacciones heterogéneas con las paredes del
reactor.

2) Para comprobar la ausencia de reacciones a oscuras se introdujeron los
reactantes y el precursor en la bolsa y se analizaron muestras por CG-FID

|
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a diferentes tiempos para observar si habia disminucion en la concentracion
de alguno de los compuestos de interés en ausencia de fotolisis.

3) Bajo las mismas condiciones experimentales, pero en ausencia del
precursor de la especie reactiva, los reactantes fueron irradiados con luz
ultravioleta (A = 254 nm) durante el mismo tiempo que el empleado en los
experimentos cinéticos, con el objeto de analizar si habia una disminucion
en la concentracion de los reactantes por reacciones fotoquimicas.

2.3. METODOS TEORICOS EN CINETICA QUIMICA

Los resultados experimentales en esta tesis fueron complementados con
célculos tedricos. En esta seccion se pretende dar una vision general de los diferentes
métodos tedricos que se han aplicado para calcular los coeficientes de velocidad
haciendo énfasis en las herramientas teoricas utilizadas.

Fundamentado en numerosas mediciones experimentales, Svante Arrhenius
fue el primero en describir la variacion de la constante de velocidad de una reaccion
quimica con la temperatura (T), la cual se ajusta bien a la siguiente ecuacion:4?

k(T) = Ae~(Ea/RT) (Ec. 2.8)

donde A es el factor preexponencial y Ea es la energia de activacion para la reaccion.
La ecuacién de Arrhenius es una ecuacion macroscopica y estrictamente empirica y
probablemente una de las mas conocidas en la quimica.

Usualmente en la literatura al igual que en este trabajo, el coeficiente de
velocidad de reaccion es llamado como constante de velocidad, sin embargo,
formalmente no es una constante propiamente dicha, debido a que es una funcion de
la temperatura, k(T). Mas alla de que la ecuacion de Arrhenius predice una
dependencia exponencial del coeficiente de velocidad con la temperatura, muchas
veces esta funcionalidad no se cumple y la misma depende de la superficie de energia
potencial (SEP) sobre la cual transcurre la reaccion.®® Cuando dos moléculas
interactlan hay varias fuerzas atractivas y repulsivas que surgen debido a las diversas
interacciones entre los electrones y los nucleos en el sistema. A medida que cambia
la configuracion de los diversos atomos, también lo hace la energia potencial debida
a las mencionadas interacciones. La forma en que la energia del sistema cambia a
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medida que los 4&tomos se mueven define la SEP para la reaccion.”*¥ Esta SEP es
equivalente al “paisaje” que deben recorrer los atomos que conforman el sistema,
para llegar de reactantes a productos, pasando por valles y montafas. Por lo tanto, la
inclinacién de los contornos de energia influira en la forma en que los atomos se
mueven a través de la SEP y determinard los movimientos que faciliten el paso de
reactantes a productos.

Por supuesto, cuando se consideran los sistemas poliatbmicos solo se pueden
visualizar simultdneamente dos coordenadas de las muchas (lineales, 3N-5 o0 no
lineales, 3N-6) coordenadas posibles en cualquier diagrama SEP. En un sistema
grande, considerar solamente dos coordenadas a la vez es poco informativo, por lo
gue es comun considerar el cambio en la energia potencial a lo largo de una sola
coordenada llamada coordenada de reaccion.

Esta coordenada de reaccion también denominada comunmente como
trayectoria de energia minima (Minimum Energy Path, MEP) o coordenada intrinseca
de reaccion (Intrinsic Reaction Coordinate, IRC) corresponde a la secuencia de
cambios de coordenadas atomicas que conduce a la trayectoria mas favorable, o de
menor energia, desde reactantes a productos.

En el transcurso de una reaccion, serd necesario romper y rehacer uno o mas
enlaces quimicos y para romper un enlace quimico se requiere energia. En otros
términos, separar dos atomos es un proceso enérgicamente desfavorable y tal
proceso se manifiesta como una barrera en el SEP para esa reaccion. La energia de
activacion en la ecuacion de Arrhenius se relaciona a menudo con la diferencia de
energia entre la parte superior de la barrera y los reactantes. Una representacién de
este tipo de SEP para la reaccion A + BC > AB + C a lo largo de la coordenada de
reaccion se muestra en la Figura 2.6. Dependiendo de la altura de la barrera de
energia, so6lo una fraccién de las colisiones entre las moléculas A y BC, tendra
suficiente energia para reaccionar. A medida que se aumenta la temperatura, la
energia de colisiobn media sera mayor y por lo tanto la fraccion de colisiones exitosas
aumentara y el coeficiente de velocidad mostrara una dependencia creciente con el
aumento de la temperatura.
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Figura 2.6. Ejemplo grafico de la variacion de la energia potencial a lo largo de la
coordenada de reaccion para una reaccion con barrera de energia.

Este comportamiento detallado anteriormente y esperable desde el punto de
vista de la intuicién quimica, es el descripto por la ecuacion de Arrhenius (Ec. 2.8).
Sin embargo, se sabe desde hace mucho tiempo que los entornos de baja
temperatura presentan a menudo una rica variedad de reacciones con coeficientes
de velocidad sorprendentemente grandes, mostrando un aumento de este coeficiente
con la disminucién de la temperatura y por lo tanto energia de activacion aparente
con valores negativos.*53 A este tipo de comportamiento se lo conoce como no-
Arrhenius y ha habido un gran interés en el Ultimo tiempo en alcanzar un mejor
entendimiento del mismo.®*

Las primeras reacciones que mostraron estos grandes coeficientes de
velocidad a baja temperatura fueron aquellas que implicaban reacciones entre
especies ionicas o reacciones ion-molécula neutra.[*5% En este caso, la reaccion esta
dominada por las fuerzas de atraccién de largo alcance entre las dos especies que
reaccionan y en lugar de exhibir una barrera, la SEP posee en su lugar un pozo de
potencial (Figura 2.7). En este tipo de SEP, las dos especies que colisionan (A + BC)
se adhieren simplemente para formar un aducto de asociacion (ABC) y los
coeficientes de velocidad para tales reacciones, tienden a ser independientes de la
temperatura o exhiben una dependencia negativa con la misma.

|
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Figura 2.7. Ejemplo gréafico de la variacion de la energia potencial a lo largo de la
coordenada de reaccion para una reaccion de asociacion, la cual no cuenta con
barrera de energia.

Las dos superficies de energia potencial esquematicas mostradas representan
los casos limitantes de una reaccién con y sin barrera de activacién, pero en realidad,
las SEP reactivas son mucho mas complejas. Las reacciones discutidas hasta ahora
han sido presentadas como reacciones elementales. Por otro lado, podemos
considerar que lareaccion hipotética entre las moléculas Ay BC puede ocurrir a través
de un mecanismo mas complejo, como el que se presenta a continuacion:

A+BC > ABC (R. 2.4)
ABC > A+BC (R. 2.5)
ABC > AB+C (R. 2.6)

donde los reactantes forman en primer lugar el aducto o complejo ABC para
luego formar los productos AB + C o disociarse de nuevo a reactantes. Cuando un
sistema reactivo se estudia experimentalmente, generalmente estara constituido de
un numero de pasos elementales y el coeficiente de velocidad medido serd una
combinacion de los coeficientes de velocidad para estas reacciones elementales. Esta
complejidad se refleja en las SEP para los sistemas reales, lo que lleva a una
combinacion de los esquemas de la SEP mostrados anteriormente (Figura 2.8).

|
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Por lo tanto, de forma resumida, las reacciones que tienen el comportamiento
esquematizado en la Figura 2.6 son las Unicas que son representadas por la Ec. 2.8
a cualquier valor de temperatura. Mientras que las reacciones que involucran
procesos de asociacion para la formacion de un aducto tienen comportamientos no-
Arrhenius, donde la etapa de asociacion se ve favorecida por el descenso de la
temperatura, ya que de esta forma el aducto formado no tendria la energia suficiente
para disociarse.[%* 59
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Figura 2.8. Ejemplo gréfico de la coordenada de reaccion para una reaccion compleja
donde se involucra la formacion de un complejo intermediario.

A medida que las superficies de energia potencial se vuelven mas complejas,
se trata de simplificar el tratamiento tedrico del problema y en vez de calcular los
cambios de energia a lo largo de la IRC, s6lo se evallan las energias de los puntos
estacionarios (las barreras y pozos) y estos se conectan simplemente por lineas
rectas. Este tipo de grafico de energia potencial sera el mas comun en esta tesis, ya
gue los célculos que describen la forma de la IRC no son triviales y generalmente no
hay suficientes datos disponibles para representar con precisiéon el cambio en la
energia potencial en funcién de las coordenadas de reaccion.

La discusion anterior muestra cOmo a partir de una idea aproximada de la forma
de la SEP, pueden hacerse predicciones cualitativas de los coeficientes de velocidad
de la reaccion. Sin embargo, para realizar calculos a partir de teorias de procesos de
velocidad, deben conocerse al menos las energias y propiedades vibracionales y
rotacionales de las especies correspondientes a los puntos estacionarios de la SEP,
tales como reactantes, estados de transicion, intermediarios y productos.® 571

En tal sentido, y con el fin de complementar las mediciones experimentales, en
esta tesis doctoral, se emplearon métodos tedricos para evaluar los puntos relevantes
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de las SEP y en algunos casos las IRC, como asi también calcular los coeficientes de
velocidad de las reacciones estudiadas.

Para ello, las estructuras y energia de las especies en los puntos estacionarios
de la SEP se evaluaron mediante calculos de estructura electronica y las constantes
de velocidad fueron calculadas con teorias estadisticas, tales como la del estado de
transicion (Transition State Theory, TST) y la de reacciones unimoleculares de Rice,
Ramsperger, Kassel y Marcus (RRKM).[%!

2.3.1. TEORIA DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

La forma en que se obtienen datos de energia potencial para un sistema
particular es a través de calculos de la teoria de la estructura electrénica.
Especificamente esto implica resolver la ecuacion de Schrodinger para una
configuracion dada de los atomos del sistema para obtener la energia total:

AY = E¥ (Ec. 2.9)

Donde H es el operador hamiltoniano, ¥ es la funcion de onda total y E es la
energia total para el sistema. El hamiltoniano para un sistema de nacleos y electrones
representa la energia cinética de los nucleos, los electrones y la energia potencial
debido a las interacciones nucleo-nucleo, electron-electron y nucleo-electron. Un
electron tiene aproximadamente 1/1804 la masa de un proton y consecuentemente
se mueve significativamente mas rapido. Como primera aproximacion podemos
entonces suponer que los electrones reaccionaran instantaneamente ante cualquier
cambio en las coordenadas nucleares en la medida en que los dos movimientos
puedan considerarse separables. Esto se conoce como la aproximacion de Born-
Oppenheimer y mediante el uso de esta aproximacion, los movimientos nucleares y
electronicos pueden ser desacoplados como:

(A, + Hy)¥, = E,¥, (Ec. 2.10)

Donde Hn es la energia relacionada a las interacciones ndcleo-nicleo y He es
el hamiltoniano electrénico. El primer término se evallda como una constante para una
geometria dada en la aproximacion de Born-Oppenheimer, ya que los nucleos se
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consideran estacionarios en la escala temporal del movimiento de los electrones,
entonces el término que corresponde a la energia cinética de los nucleos puede ser
eliminado, mientras que He es igual a:

. 2
A,=- :—”vz +V (Ec. 2-11)

siendo V el operador gradiente y V la energia potencial del sistema.

La eliminacion del término de interacciones nucleo-nucleo simplifica la
ecuacion de Schrodinger para un sistema molecular, sin embargo, el término de
energia potencial entre electrones todavia impide una solucién analitica de la
ecuacion de Schrodinger para todos los casos excepto el mas simple (molécula ion
hidrogeno, H2"). La solucion exacta a la ecuacion de Schrédinger puede ser
aproximada realizando calculos extremadamente detallados, sin embargo, cuanto
mas detallado sea el calculo, mas recursos informaticos se necesitan y como tal, debe
alcanzarse un compromiso entre precision y eficiencia. Los célculos de la teoria de la
estructura electrénica se caracterizan por el nivel de teoria utilizado y el conjunto de
bases utilizado y, en las siguientes secciones, se explicaran estos conceptos.

2.3.1.1. CONJUNTOS DE BASE

La ecuacion de Schrodinger (Ec. 2.9) para un sistema molecular no puede ser
resuelta exactamente por lo que es necesario proponer una forma inicial de ¥ antes
de realizar cualquier calculo de la teoria de la estructura electrénica. Habiendo
escogido una forma funcional para W es necesario afinar la funcion de onda de
conjetura y esto se logra mediante el uso del principio variacional. El principio de
variacion se expresa matematicamente como sigue:

[®HP dr > E, (Ec. 2.12)

Donde H es el operador hamiltoniano de la Ec. 2.11 y Eo es el autovalor mas
bajo, que en este caso es la energia del estado electrénico fundamental de la
molécula sobre la cual se estan realizando los calculos. A partir de esta relacion se
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puede ver que la energia calculada usando una funcién de onda de prueba ® sera
siempre mayor o igual que la energia verdadera del estado fundamental, de manera
tal que variando ® para minimizar la energia total, se puede encontrar la funcién de
onda Optima.

Esto plantea entonces la cuestion de qué forma debe adoptar W. En principio,
se podria utilizar cualquier forma funcional, aunque una eleccion obvia es formar la
funcion de onda de prueba ® como una combinacion lineal de funciones de onda
atomicas (orbitales) centradas en los nucleos del sistema:

Y = Z?’zl aich' (EC 213)

Donde ®i son funciones elegidas para representar los orbitales atbmicos, y los
ai son coeficientes que pueden variar segun el principio variacional. Cuanto mayor
sea el numero de orbitales atomicos N, ® llegara a abarcar todo el espacio de
coordenadas y como tal, mas proxima estara la energia variacional E a la verdadera
energia de estado fundamental Eo. El objetivo del disefio de conjuntos de bases es
elegir una forma funcional para la funcibn de onda de prueba que describa con
precision las regiones quimicamente importantes del espacio de coordenadas con el
ndamero minimo de funciones de base N.

Mientras que el uso de orbitales atdmicos como funciones de base es atractivo
desde el punto de vista quimico, en términos computacionales tales funciones
necesitan ser integradas numéricamente lo cual tiene un gran costo computacional.
Debido a esto, en los conjuntos de bases modernos los orbitales atbmicos son
comunmente aproximados por una combinacion lineal de funciones gaussianas que
pueden ser integradas analiticamente.”!

Se han desarrollado diferentes metodologias de conjuntos de bases y han sido
optimizados para la mayoria de los atomos. Las dos familias de conjuntos de bases
utilizadas en esta tesis son los conjuntos de base de Pople,®® y los conjuntos de
bases de correlacién consistente de Dunning y colaboradores,® los cuales seran
descritos brevemente.

Un ejemplo de una base Pople es la 6-31+G** y esta homenclatura puede
traducirse de la siguiente manera:®" el 6 inicial indica que 6 funciones gaussianas o
primitivas forman la combinacion lineal para los electrones centrales y los nUmeros 3
y 1 siguientes indican la cantidad de funciones primitivas utilizadas para los electrones
de valencia. El hecho de que haya dos nimeros y el guion indica que el conjunto de
base es descontraido, lo que significa que los orbitales de electrones de valencia se
forman a partir de dos combinaciones lineales separadas, una con 3 funciones
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primitivas y una con 1 funcion primitiva. El signo + indica que se han incluido funciones
difusas, las cuales estan especialmente disefiadas para tratar interacciones de largo
alcance, que pueden ser mal descriptas por los orbitales atébmicos normales.
Finalmente, los dos signos * indican que se han incluido funciones de polarizacién
adicionales, es decir, orbitales p en orbitales de hidrogeno y orbitales d y f en los
elementos mas pesados.

Otro tipo comun de conjunto de bases es la familia de correlacion consistente
desarrollada por Dunning y colaboradores.l® Estos conjuntos de bases se denotan
cc-pvDZ, cc-pVTZ... etc, donde se afaden simultdneamente funciones de
polarizacion que permiten incorporar de forma consistente la correlacién radial y
angular y los D (doble), T (triple) ... etc., indican a si los orbitales de valencia son
formados a partir de 2 0 3... etc orbitales atbmicos. Ademas, con el prefijo “aug” se
afaden funciones difusas.®® Estos conjuntos de bases son particularmente
adecuados para su uso en esquemas de extrapolacion que tienen como objetivo
aproximar al conjunto de base infinita, y el nimero de funciones de polarizacién se
incrementa sistematicamente de acuerdo con la cantidad de descontraccion de
orbitales moleculares en los orbitales atomicos que los conforman.

2.3.1.2. CORRELACION ELECTRONICA DINAMICA

Resolver las ecuaciones de Hartree-Fock es relativamente eficiente en
términos de recursos computacionales, sin embargo, las funciones de onda Wxr
obtenidas a partir de tales célculos no son autofunciones del verdadero Hamiltoniano
electrdénico para el sistema, sino que son funciones propias de los operadores de Fock
(fi) estrechamente relacionados. Aunque estos operadores de Fock captan gran parte
de la naturaleza quimica de un sistema molecular, estan limitados por la manera muy
aproximada en la que tratan la repulsion entre electrones. El término del potencial de
Fock (VM) tiene en cuenta esta repulsion de una manera promedio, tal que no
describen el movimiento instantaneo de electrones, el cual se conoce como
correlacion de electrones. Asi, mientras que la teoria de Hartree-Fock es util para dar
predicciones cualitativas, los calculos cuantitativos requieren el uso de métodos o
niveles de teoria mas avanzados.?”]

Desde una perspectiva de correlacion dinamica, hay tres métodos o niveles de
teoria que se usan comunmente para tratar la correlacion electronica. Estos son la
interaccién de configuracion (Cl), la teoria de las perturbaciones de orden “n” (MPn)
y la teoria de cllusteres acoplados (CC), siendo los dos ultimos los tratamientos
utilizados en esta tesis.[6961
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Aunque la teoria de Hartree-Fock es incapaz de tener en cuenta la correlacion
electrdnica, las funciones de onda de Hartree-Fock, todavia describen gran parte del
caracter de un sistema molecular y la filosofia general utilizada en el tratamiento de
la correlacion electronica es utilizar la funcion de onda determinante de Hartree-Fock,
Wur, como una primera aproximacion hacia una funcion de onda mas precisa. Esta
funcion de onda mas precisa se puede escribir como una combinacion lineal:

l'pe = anJHF + allpl + .. (EC 214)

donde el término principal en la combinacion lineal es la funcion de onda de Hartree-
Fock ponderada por el coeficiente ao. De esta manera, usando el principio variacional,
la combinacion lineal anterior puede ser minimizada con el fin de aproximar mas
exactamente la verdadera funcién de onda electronica para el sistema.

La teoria de las perturbaciones y la teoria de los clUsteres acoplados presentan
una metodologia similar a la teoria de la interaccion de la configuracion, pero difieren
en su implementacién. La teoria de la perturbacion es aplicable a muchos campos y
problemas y fue adaptada para su uso en los calculos de la teoria de la estructura
electronica por Moller y Plesset.[? En este método, la funcién de onda de Hartree-
Fock se usa nuevamente como una aproximacion de primer orden y entonces la
funcion de onda verdadera para el sistema se aproxima actuando con un operador
perturbador sobre esta funcion de onda de Hartree-Fock.

Como se menciono anteriormente el valor de “n” en la nomenclatura del método
MPn se refiere al orden de los términos en los que se termina la expansion de la
perturbacion. Al aumentar n, la funcion de onda perturbada se acerca cada vez mas
a la funcién de onda verdadera, pero a un mayor costo computacional. El método mas
utilizado de la teoria de la perturbacion es MP2. Este nivel de teoria es generalmente
menos preciso que los calculos con los métodos de clusteres acoplados individuales
y dobles QCISD o CCSD, pero se utiliza a menudo como un método relativamente
eficiente desde el punto de vista computacional para optimizar las geometrias de las
especies moleculares. Al aumentar n, la funcion de onda de la teoria de
perturbaciones se aproxima a la verdadera funcion de onda de muchos electrones
para el sistema, pero a valores mayores a n = 4, los métodos de CC y los CI
representan una forma mas eficiente desde el punto de vista computacional para
alcanzar el mismo nivel de precision en el calculo.

El otro nivel de teoria que se debe considerar es el de CC que da resultados
muy similares a la teoria de interaccion cuadraticamente convergente. En la teoria de
CC, la funcion de onda de muchos electrones se expresa de la siguiente manera:
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q” = eTLPHF (EC 215)

donde

n es el niumero de electrones y Ti es un operador que genera funciones de onda
con excitaciones electrénicas. El operador T puede ser truncado en un cierto grado
de excitacion electronica siendo el nivel de teoria CCSD(T), en los que las
excitaciones de triple electron que se tratan de forma perturbada han surgido como el
"estandar de oro" de la teoria de estructura electronica. Por supuesto, es posible
aumentar la precision del calculo mediante la inclusion de excitaciones adicionales,
pero esto es computacionalmente impracticable, siendo de suficiente precision para
la mayoria de los sistemas los métodos nombrados anteriormente.

2.3.2. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Mientras que los niveles de teoria descriptos hasta ahora se basan en la
determinacion de la funcién de onda de muchos electrones, los calculos del funcional
de la densidad (DFT) siguen una metodologia diferente en la cual se determina la
energia electronica y otras propiedades moleculares a partir de la densidad
electronica, p(r). Asi, esta teoria permite reemplazar la funcion de onda de un sistema,
gue depende de las 3N coordenadas de las N particulas, por la de la densidad
electronica, que es una funcion de solamente, tres coordenadas. Los célculos DFT
modernos, siguen el procedimiento del campo autoconsistente (Self-Consistent Field,
SCF), formulado por Kohn'y Sham,3%% pero los detalles matematicos seran omitidos.
El punto importante es que, mediante el uso de diferentes funcionales, los célculos
DFT tienen en cuenta hasta cierto punto la correlacién de electrones, pero con un
costo computacional comparable al de los calculos de Hartree-Fock. La desventaja
de los célculos DFT es que no hay una manera sisteméatica de mejorar la exactitud
del céalculo ya que los diferentes funcionales son esencialmente semiempiricos y
mientras un funcional particular puede funcionar bien para un tipo especifico de
sistema, eso no es garantia de que daran resultados precisos para un sistema no
relacionado.
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El funcional BHandHLYP, fue empleado para algunos sistemas estudiados en
esta tesis, utilizando las bases 6-311++G(d,p), este conjunto de bases incluyen
funciones difusas, para considerar la naturaleza relativamente difusa de los pares de
electrones libres.

Este método DFT considerado hibrido incluye parcialmente, el intercambio
exacto procedente de un célculo Hartree-Fock, combinado con las correcciones de
gradiente generalizado a la energia de correlacion-intercambio (Generalized Gradient
Approach, GGA), las cuales consisten en introducir gradientes de la densidad, en la
descripcion de los efectos de correlacion-intercambio.

pBHandHLYP[ ()] = 0,5vg'ete" + 0,5v8F + 0,5vEecke + 0,5pL"F (Ec. 2.17)

donde vglate” es el funcional de intercambio local,®>%® vHF corresponde al
intercambio Hartree-Fock, vE¢*¢ es un funcional de intercambio corregido por

gradientel®y vLYP es el funcional de correlacion. 869!

De esta forma, se tiene en cuenta, el valor de la densidad en cada punto, y
cémo varia esta densidad, alrededor de los mismos, mejorando asi, las geometrias,
las frecuencias y las densidades de carga obtenidas con las aproximaciones de la
densidad local (Local Density Approach, LDA).

Para los célculos realizados en esta tesis se emplearon los niveles de teoria
MP2 y BHandHLYP con los conjuntos de base aug-cc-pVDZ y 6-311++G(d,p),
mientras que el refinamiento de la energia se hizo al nivel CCSD(T). Se determinaron
las geometrias y las frecuencias vibracionales de todos los puntos estacionarios. Para
los minimos locales o globales se comprobdé que todas las frecuencias fuesen reales,
mientras que en los estados de transicion una frecuencia imaginaria, correspondiente
al modo de vibracion de la coordenada de la reaccién, debe ser observada para el
punto de silla.

Una vez caracterizados los puntos estacionarios, se calcularon las propiedades
termodinamicas de equilibrio a 294,15 Ky 296,15 K segun el experimento lo amerite,
a través de las ecuaciones de la termodinamica estadistica,®”! adoptando las
aproximaciones de gas ideal, rotor rigido y oscilador armonico.

Los calculos se realizaron de manera irrestricta (Unrestricted, U) debido a la
caracteristica de capa abierta de las especies radicalarias involucradas en las
reacciones. Por esto, fue necesario asegurarse que no exista contaminacion de “spin”
controlando el valor S2, donde S2 = s(s + 1), siendo “s” el “spin” total.
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2.3.3. CALCULO DE COEFICIENTES DE VELOCIDAD

Existen muchas metodologias para calcular teéricamente los coeficientes de
velocidad, las cuales pueden clasificarse de forma generalizada bajo teorias
estadisticas, métodos de trayectoria clasica y calculos de dispersién cuantica. Para
esta tesis s6lo se han utilizado calculos estadisticos que se pueden realizar de
manera rutinaria y pueden arribar a un excelente acuerdo, al menos cualitativo entre
la teoria y el experimento.l’”!

Dos teorias que abordan de manera sencilla la reactividad quimica son la teoria
de colisiones simples y la TST. Ambas teorias conservan el término exponencial a
partir de la ecuaciéon de Arrhenius, pero luego evaltan el factor preexponencial A, con
expresiones que implican constantes fisicas conocidas y parametros moleculares. La
parte exponencial de estas teorias esta relacionada con la Eact. El término en el
denominador del exponente en la ecuacion de Arrhenius (Ec. 2.8) representa la
energia interna media de una molécula a una temperatura dada. Cuando la energia
de activacidon aumenta, en relacién con la energia interna promedio, entonces el
namero de colisiones reactivas disminuyen exponencialmente y, por lo tanto, el
coeficiente de velocidad.

El primer método para calcular los coeficientes de velocidad es el de la teoria
de colisiones, pero esta limitado en su precision. Los valores de coeficientes de
velocidad obtenidos a partir de esta teoria a menudo se pueden utilizar para obtener
resultados cualitativos en un intervalo de temperatura limitado, pero rara vez
reproducen con exactitud los valores experimentales. Esto se debe en gran parte al
supuesto inicial de que las moléculas que reaccionan son esferas rigidas que no
tienen en cuenta ninguna interacciOn quimica entre las mismas, ademas de
considerar que todas las colisiones conducen a reaccion.

Un método mas detallado para calcular las constantes de velocidad es
proporcionado por la teoria del estado de transicion.

2.3.3.1. TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

Esta teoria se basa en la suposicion que a medida que la reaccién avanza de
reactantes a productos, se forma un estado transitorio entre los dos cuerpos que
chocan, el cual esta en equilibrio con los reactantes. La constante de velocidad k es
el resultado promedio de la contribucion de un nimero enorme de estados de
caracteristicas muy diferentes. Para entender cuales son los factores que determinan
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el valor de k y, por tanto, de la velocidad de una reaccion quimica, hay que entrar en
el campo de la dindmica de las reacciones quimicas, el cual aporta una descripcion
microscopica de una reaccion y permite seguir el curso de cada colision individual. En
teoria, de la informacion que se obtiene de la dinamica se podria calcular cualquier
propiedad cinética. Sin embargo, en la practica, el enorme nimero de colisiones que
habria que considerar para obtener un valor preciso del coeficiente de velocidad hace
inviable esta posibilidad para reacciones con una elevada cantidad de nucleos,
especialmente si existe una barrera energética, aunque sea pequefia. Una de las
alternativas posibles es la TST, una aproximacion estadistica a la dinamica, formulada
inicialmente en 1935 por Eyring, Evans y Polanyi.l'7? Esta teoria predice el
coeficiente de velocidad de reacciones térmicas (activadas térmicamente),
sirviéndose para ello de las propiedades de la SEP dentro de la aproximacién de Born-
Oppenheimer. En concreto, solamente las propiedades locales de la SEP en unas
pequefias regiones de la misma son necesarias, esto es, puntos minimos de dicha
superficie (los cuales se corresponden con reactantes y productos de la reaccion) y
los estados de transicion (TS) que son puntos de la SEP que cumplen con las
siguientes caracteristicas:

- Son puntos estacionarios de la SEP. Es decir, el modulo del vector gradiente de la
energia en dicho punto es nulo.

- Los autovalores del hessiano de la energia calculados en este punto son todos
mayores de cero excepto uno de ellos que es negativo.

- Es el punto de menor energia que cumple todas las propiedades anteriores.

Sin embargo, si bien el concepto de TS esta bien definido en base a las
propiedades de la SEP, la TST usa un concepto mas general, aunque a la vez mas
ambiguo. Este concepto es el de superficie divisoria entre reactantes y productos.

Considerando la reaccién en la que los reactantes A y B forman los productos
Cy D através del TS AB', representada por el siguiente mecanismo cinético:

A+B > AB' (ko) (R.2.7)
AB" > A+B (k-0) (R. 2.8)
AB" > C+D (k1) (R.2.9)

y teniendo en cuenta el equilibrio térmico entre AB' y los reactantes A + B,
supuesto por la TST, el cual se caracteriza por su constante de equilibrio K que puede
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k o . .
expresarse como Kt = O/k o se llega a la siguiente expresion para la velocidad de

reaccion:

= k,—> [A][B] = kK1 [A][B] (Ec. 2.18)

donde K' puede expresarse en términos termodinamicos (de la energia libre estandar,
G°) o utilizando la mecéanica estadistica en funcion de las funciones de particién
molecular tanto de los reactantes como del estado de transicion, obteniendo:

°t
kKt = Kyl rr) (Ec. 2.19)

AE]
QABT e<_ 0/RT>

Qa0Qp

leT = kl

(Ec. 2.20)

siendo R la constante de los gases ideales, T la temperatura de trabajo, Qi las
funciones de particion totales para las especies A, B y del estado de transicion AB'.
AEo" y AG°T es la diferencia de energia electronica y libre estandar respectivamente,
entre el nivel fundamental de energia de los reactantes y el nivel fundamental de
energia del TS.

Cuando los dos reactantes forman el TS, uno de los (3N-6) modos
vibracionales en la nueva especie posee una frecuencia imaginaria. Esta frecuencia
imaginaria corresponde al modo vibracional del TS que describe el movimiento
nuclear sobre la barrera de energia potencial, que conecta reactantes con productos
y se transforma en un movimiento traslacional de estos ultimos. En virtud de la
separabilidad de los movimientos a lo largo de la coordenada de reaccion del resto
de movimientos moleculares, esta vibracion puede separarse de la funcién de
particion molecular para el estado de transicion y luego evaluarse como sigue:

Quip = lim ————— ~ 2. (Ec. 2.21)
vib vis0 e_<hv#/kBT)
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donde Vv* es la frecuencia vibracional imaginaria, ks es la constante de Boltzmanny h
es la constante de Planck.

Finalmente, si cada complejo activado que se forma se disocia para dar
productos, el coeficiente de descomposicion unimolecular ki se puede equiparar con
la frecuencia vibracional imaginaria dando el resultado final:

_(AGH#
k(T) = "¢ (8¢ /rr) (Ec. 2.22)
. f AE} )
k(T) = %T%e RT (Ec. 2.23)

Por lo tanto, conociendo el valor de AG°* o de AEo* y las Q;, lo cual se puede
obtener de célculos de estructura electrénica, como los descriptos en la seccion
anterior, se puede estimar el valor de la constante de velocidad de una reaccién.

La teoria del estado de transicion en su formulacion candnica es la mas usada
para determinar los coeficientes de velocidad de una reaccion quimica gracias a la
simpleza matematica que presenta. Pero debido a esta ventaja dicho formalismo solo
puede ser tenido en cuenta como una aproximaciéon al verdadero coeficiente de
velocidad ya que no se consideran los recruzamientos ni los efectos cuanticos.

La transferencia o abstraccion de atomo de H a través de efecto tunel, es el
efecto cuantico mas importante que puede afectar de manera considerable el valor
del coeficiente de velocidad. La probabilidad de este proceso (I(;)) puede ser
evaluada por el método de Wigner (Ec. 2.24).17374

rm =1+ () (h—"*)2 (Ec. 2.24)

24 RT

Esta aproximacién funciona razonablemente bien si la contribucion al
coeficiente de velocidad proviene de un tanel cercano a la parte superior de la barrera,
es decir, si este comportamiento cuantico es de importancia pequefia a moderada en
comparacion con las transiciones clasicas (sobre la barrera). Esto deberia ser el caso
para una temperatura por encima de Tc pero no por debajo, donde el “tuneleo” es el
mecanismo de transicion dominante.
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ES
T, = 2 (Ec. 2.25)

2R

Teniendo en cuenta la mejora a la TST (Ec. 2.24) a través de la correccion por
efecto tunel, y empleando la formulacion termodinamica, los coeficientes de velocidad
son obtenidos a partir de:

k=T(r) e~ (% rr) (Ec. 2.26)

De esta forma se pueden evaluar los coeficientes de velocidad de todas las
etapas elementales hasta la etapa determinante de la velocidad de la reaccion y
utilizar estos valores para hacer una estimacion tedrica del valor del coeficiente de
velocidad global de la reaccién, el cual se compara con el valor experimental obtenido.

2.3.3.2. TEORIA MICROCANONICA DE RRKM

Después de una serie de modificaciones al mecanismo de Lindemann, se
desarrollé la teoria de las reacciones unimoleculares de Rice, Ramsperger, Kassel y
Marcus (RRKM).E>™! Esta teoria es un modelo mecanico estadistico microcanénico
para reacciones unimoleculares y se refiere a menudo como la teoria de cuasi-
equilibrio.l”® La hipotesis fundamental es que se mantiene un conjunto microcanénico
de estados vibracionales para un reactante a medida que se descompone de forma
unimolecular en los productos. Es esencialmente la formulacién de la TST para
moléculas aisladas. El coeficiente de velocidad proviene del uso de la mecéanica
clasica y también tiene la hipétesis del no recruzamiento del TS hacia reactantes, una
vez que se alcanza la superficie critica, al igual que en la TST.

Para determinar los coeficientes de velocidad que se obtienen del formalismo
RRKM, en esta tesis, se ha realizado un analisis de las ecuaciones maestras
utilizando el c6digo MESMER.I"1 MESMER es un cédigo abierto C++ disefiado para
formular y resolver una ecuacidn maestra de fraccion energética de un sistema
reactivo para el que se conoce la superficie de energia potencial.

En la ecuacion maestra de fraccion energética integrada en MESMER, la SEP
se divide en fracciones de energia de cierto tamafo, definido por el usuario, dentro
de las cuales se realiza el conteo de estados y se determina la densidad de los
mismos por unidad de energia (en cm™). El programa calcula entonces el cambio en
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dn;(E)

el tiempo de la poblacién ni(E) de cada fraccion de especies ( "

) de reactantes a
fracciones de la misma energia total en el TS (Figura 2.8).

En caso de reacciones bimoleculares, el calculo puede realizarse a través de
la convolucién de las densidades de estados del par reaccionante. Si la reaccion
bimolecular tiene un estado de transicion bien definido, la teoria RRKM se utiliza para
calcular los coeficientes de velocidad. Alternativamente, si la reaccion no posee
barrera, se puede usar el método de la transformada inversa de Laplace (ILT) para
obtener coeficientes de velocidad microcandnicos para el camino de asociacion. El
método ILT también puede usarse para reacciones de disociacién a productos
bimoleculares.l’”!

-]
=
m

*
~

k-o(E*)'\\‘

Energia potencial

K'(E*) \

ILT RRKM

v

Coordenada de reaccién
Figura 2.8. Implementacion de la ecuacion maestra de fraccion energética a la SEP.
El mecanismo implicado en esta teoria es un mecanismo de tipo Lindemann

para una disociacion unimolecular con la inclusién de un estado de transicion como
se muestra a continuacion:

A+M > A" (E>E+JE)+M (ko(E*)) (R. 2.10)
A(E">E+3E)+M > A+ M (k-o(E*)) (R.2.11)
A" (E"> E+8E) > Al (k1(E¥)) (R. 2.12)
A" > Prod (KT(E) (R. 2.13)
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Esta teoria incluye la consideracion explicita de la energia molecular interna y
el mecanismo se ha ampliado para incluir tanto la molécula energizada A" como el

estado de transicién AT, antes de la formacion de los productos. Se requiere entonces
ko (Ex)
k_o(Ex)

constante de equilibrio para la formacion de A"y el coeficiente de velocidad para la
formacion de Ay para hacer esto se hace un tratamiento donde las expresiones de
equilibrio se calculan como una relacion de las funciones de particion molecular.

la evaluacion de la relacion de coeficientes de velocidad gue es igual a la

Para evaluar ki(E*), se usa el enfoque de la TST donde se plantea la hip6tesis
del estado estacionario, seguido de un tratamiento matemético que permite obtener
la expresion RRKM:

W(E™)

k(B = el

(Ec. 2.27)

donde,
W(E") = & P(E") (Ec. 2.28)

Siendo N (E™) la densidad de estados vibrorotacionales de reactantes y P(E™)
es el numero de estados vibrorotacionales del estado de transicion con una energia
total menor o igual que E*.

Luego de la obtencion de los coeficientes de velocidad microcanonicos para
cada etapa individual, pueden determinarse sus correspondientes coeficientes
térmicos (k(T)) de la forma que se muestra a continuacion:

K(T) = [F D(E") * k(E") dE” (Ec. 2.29)

donde D'(E") es la distribucién de la energia interna en la molécula a una dada T.

Sumado a esto, se puede incluir el efecto tinel dentro de la expresion RRKM
estandar mediante una simple modificacion a la suma de estados del estado de
transicion de la siguiente manera:

|
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ey (%) = 2E) (Ec. 2.30)

RN (E*)

donde W;(E™) es la convolucion de las probabilidades de transmisién por tunel:
W(E) = [5,® N(E" = E)) + P.(E))dE, (Ec. 2.31)

donde Eo es la altura de la barrera clasica en direcciéon hacia productos, E: es la
energia relativa a la parte superior de la barrera de energia en la coordenada de
reaccion.

En MESMER las correcciones de efecto tunel se hacen a través de una barrera
asimétrica de Eckart en la que las probabilidades de transmision por tinel se calculan
de la siguiente manera:["®

senh(a)+senh(b)

senh? (azi)* cosh2(c)

P.(E,) = (Ec. 2.32)

donde,

Ay Bty (Ec. 2.33)

b= — Pt (Ec. 2.34)

ht(E; % +v,"°)

c=2n (iigz -~ (Ec. 2.35)

siendo V1 la altura de barrera clasica de la reaccion.

|
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CAPITULO 3

1-CLOROBUTANO: CINETICA, MECANISMOS
DE REACCION E IMPLICANCIAS
ATMOSFERICAS







3.1. INTRODUCCION

Entre los COVs de interés atmosférico, los compuestos halogenados forman
uno de los grupos mas importantes de productos quimicos producidos
industrialmente. Muchos de ellos han sido designados como contaminantes
prioritarios por la agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos
(Environmental Protection Agency, EPA) debido a su recalcitrancia, toxicidad,
carcinogenicidad y potencial de teratogenicidad."®!

Las industrias quimicas producen grandes cantidades de haloalcanos de
cadena corta, que se utilizan como disolventes organicos, agentes desengrasantes,
pesticidas y productos intermedios para la sintesis de otros compuestos organicos. Al
igual que ha ocurrido con otros tantos productos quimicos industriales, estos
compuestos han causado numerosos casos de contaminacion ambiental debido a la
eliminacion inadecuada de residuos, los vertidos accidentales o la liberacion
intencional 8%

Debido a todo esto, los procesos de degradacién de compuestos halogenados
han recibido considerable atencion ya que estas especies pueden ser acumuladas en
la troposfera y luego transportadas a la estratésfera, donde son fotolizados por la luz
solar, liberando 4tomos de CI que contribuyen a la disminucién de la capa de Os. Por
lo tanto, el estudio cinético y mecanistico de las reacciones en fase gaseosa del
radical *OH con estas especies es esencial para evaluar la estabilidad, el destino
atmosférico y sus potenciales impactos sobre la calidad del aire y los seres vivos.

El compuesto 1-clorobutano (C4HeCl) se usa como producto intermedio para la
sintesis de catalizadores y otros compuestos en la industria quimica. Se produce en
sistemas cerrados, y no hay datos disponibles para el uso del consumidor. En base a
los datos disponibles, se conoce que su volumen de produccion era de
aproximadamente 800 toneladas afio™ entre 1990-1993 solo en Japon y que no revela
ninguna ecotoxicidad notable, pero tiene cierto potencial de mutagenicidad, aunque
se supone que la exposicion es baja.!

Se considera que se degrada de forma relativamente rapida por via fotoquimica
en aire con longitudes de onda < 200 nm.®? Hasta la fecha solo existen dos
determinaciones del coeficiente de velocidad de la reaccion de este compuesto con
el radical «OH, llevadas a cabo por diferentes metodologias. En uno de los articulos
cientificos se empled un reactor de flujo rapido monitoreando la concentracién de «OH
por fluorescencia inducida por laser (LIF). Los radicales fueron generados por la
reaccion H + NO2 > «OH + NO, y los &tomos de H fueron producidos por una descarga
de microondas de una mezcla Hz/He. El coeficiente de velocidad informado en este
trabajo fue (2,00 + 0,15)x10*2 cm® molécula™ s .3 En el otro articulo, el radical «OH
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se genero por radidlisis de H20 en presencia de Ar como gas transportador y se
monitore6 la concentracidén del radical «<OH por espectroscopia de absorcion UV
resuelta en el tiempo. En este caso, el coeficiente de velocidad informado fue
(1,67 +0,40)x10*? cm?® molécula? s1.184

Debido a los pocos estudios encontrados sobre este compuesto y a que
ninguno de ellos fue realizado en condiciones presentes en la atmdsfera, se procedio
a determinar el coeficiente de velocidad para esta reaccion empleando el método
cinético relativo simulando las condiciones atmosféricas. Por otro lado, se
identificaron los productos de la reaccion, ya que no hay informacion relacionada con
el destino de este compuesto luego de los procesos de degradacion. El estudio
cinético y mecanistico se complementé con la evaluacion del posible impacto
ambiental de este compuesto por medio de la determinacion de su tiempo de vida
atmosférico (1), eficiencia radiativa (RE), potencial de calentamiento global (GWP) y
la produccion fotoquimica de Os.

3.2. METODOLOGIA

Antes de las determinaciones cinéticas se hicieron las pruebas de reactividad
a oscuras y de fotdlisis de las especies en estudio para eliminar la posible
desapariciéon de los reactantes organicos por fotélisis, por reacciones con la pared del
reactor o bien por reacciones en oscuridad con los precursores del radical «OH, como
se explica en detalle en apartado 2.3. Los resultados obtenidos indicaron que tales
interferencias no resultaron de importancia durante la realizacion de los experimentos
cinéticos propiamente dichos.

Los experimentos cinéticos fueron realizados utilizando aire o Nz ultra puros
como gas diluyente de las mezclas de reaccion. Con el objetivo de demostrar la
reproducibilidad de los resultados, se utilizaron diferentes compuestos de referencia
para determinar el valor del coeficiente de velocidad de la reaccion estudiada. Como
compuestos de referencia se emplearon el CsHiz, iso-propanol (iso-CsH7OH),
C2HsOH y CHsOH, cuyos correspondientes coeficientes de velocidad para la
oxidacion por el radical *OH son: kc,H,, = (3,7 = 0,1) cm?® molécula™ s; kiso-c;H,0H = (5,2
+ 0,08) cm?® molécula? s%; ke.nsom = (3,23 + 0,06) cm? molécula™ s y ken,on = (0,93 +
0,07) cm® molécula® s respectivamente.®%]

Las concentraciones iniciales de CsHoCl fueron 9,8 x10* moléculas cm=,
mientras que las concentraciones de CsHi2, iso-CsH7OH, C2HsOH y CHsOH fueron de
9,8x10%* moléculas cm, 9,8x10%* moléculas cm3, 9,3x10* moléculas cm?y 9,6x10**
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moléculas cm™, respectivamente. Las concentraciones de H202 utilizadas fueron de
3,2x10'" moléculas cm3,

Para realizar una correcta evaluacion del destino de los COVs, determinar los
porcentajes de conversion y los mecanismos de las reacciones clave en fase
gaseosa, se requiere principalmente analizar los productos que se generan durante
la degradacion iniciada por los radicales. En este contexto se ha podido comprender
mejor el proceso de la disminucion del Os en la estratosfera, los procesos acoplados
a la produccion de oxidantes troposféricos y los que controlan la abundancia de
agentes climéticos clave como el CHa.[2

Con el objetivo de obtener méas informacién respecto al mecanismo de
reaccion y las vias de degradacion atmosférica de CsHoCl, se procedié a la
identificacién de los productos de la reaccion, llevando a cabo distintos experimentos
en las mismas condiciones empleadas para la determinacién de los coeficientes de
velocidad. La mezcla de C4HoCl y el precursor del radical *OH fueron irradiados por
un tiempo total de 8 min en ausencia del compuesto de referencia tanto en aire como
N2. Las muestras fueron analizadas mediante GC-MS empleando las condiciones
mencionadas en la seccion 2.2.4.

Se realizaron célculos de estructura electronica usando el método
BHandHLYP, en conjunto con la base 6-311++G(d,p), ya que esta metodologia ha
sido usada satisfactoriamente por otros autores para estudiar las reacciones de
abstraccion de atomos de H por el radical «OH.!88°1 Se ha observado que empleando
este funcional combinado con CCSD(T) (CCSD(T)//BHandHLYP) se obtienen
resultados confiables en las energias electrénicas,’® basado sobre el hecho que las
diferencias entre las geometrias obtenidas por BHandHLYP y las obtenidas por CCSD
son insignificantes.®>%2 Para determinar la naturaleza de los puntos estacionarios,
sean estados de transicion o minimos se uso el analisis del numero de frecuencias
imaginarias.

3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.3.1. DETERMINACIONES CINETICAS

El coeficiente de velocidad de la reaccion «OH + C4HoCl a 296,16 K fue
determinado por el método cinético relativo, en 1 atm de aire o N2, con diferentes
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compuestos de referencia. En la Figura 3.1 se muestra un gréfico tipico de In (%)
t
frente a In (%) (Ec. 2.5), para determinaciones en atmosferas de aire y Na,
t

utilizando CsHi2 e iso-C3H7OH como compuestos de referencia.

0.35
{ 9 C.-H, (aire)

030 = 9 C5H12 (Nz)
= - iso-C,H.OH (aire)
O 0254 @ iso-C.H.OH (N 'y
I: _ iso-C,H.OH (N,) % p
O, 0.20
\O Q,
— . )
O, 0.15- o
I
O an ] ,
= 0.10 - Vi "9
E -

0.05 9

0-00 {'/ T I T I T T I T I T

I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
In ([Ref] /[Ref])

Figura 3.1. Ejemplo de los datos cinéticos relativos obtenidos para la reaccion de
radicales *OH con C4HoCl a 296 K y presion atmosférica bajo diferentes compuestos
de referencia y gas bafo.

En la Tabla 3.1 se informan los coeficientes de velocidad de la reaccion «OH +
C4HoCl determinados frente a diferentes compuestos de referencia, en aire y N2. Cabe
notar que el valor del coeficiente de velocidad es aproximadamente (2,1 + 0,1)x10*2
cm® moléculas™ s cuando se emplea CsHi2 0 iso-C3H7OH como compuestos de
referencia, mientras que los valores obtenidos cuando se emplean CH3zOH o C2HsOH
como compuestos de referencia son sustancialmente menores. Por tal motivo y
considerando que con dos compuestos de referencia se obtiene el mismo coeficiente
de velocidad, se consider6 que podria ser necesario reevaluar el coeficiente de
velocidad de las reacciones CH3OH + «OH y C2HsOH + «OH, los cuales podrian tener
un error en su determinacion.
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Tabla 3.1. Coeficientes de velocidad relativos, kcov, para la reaccion de radicales *OH
con C4HoCl a 296,15 K y presion atmosférica.

iz kRef kcov
Concentracion Gas

Ref. x10% moléculacm? |~ (x10%cm’ Ccov (x10"2 em® bafio

molécula™ s™) molécula™ s™)

CsH 9.8 37+01 2,110,1 N2
stz : = 2,240,1 Aire
|SO' 2121-011 N2

CsH7OH 9.8 5201 2,140,1 Aire
1,5+0,2
a
CH3;OH 9,3 0,93 +0,07 Cartecl (2,24_-0,2)b "
3 : e 1,3+0,3 :

Aire

(2,0£0,3)°
CoHsOH 9.6 3,23+ 0,06 1,940,2 N2
2 : e = 1,9+0,2 Aire

Valor promedio® de kcov = (2,1 + 0,2)x10*2 cm?® molécula? s

a_Concentracion de CaHoCl: 9,8x10%4 molécula cm.
b, Empleando Kref- humedo = 1,4 x10-12 cm3 moléculals para la reaccion CHsOH + *OH.
¢. El valor promedio fue obtenido de las miltiples determinaciones realizadas con CsHi2 como Ref.

Para ello, se procedio a realizar una mezcla de H202 con CH3zOH y CsHi2 como
compuesto de referencia. La mezcla fue fotolizada y el coeficiente de velocidad de la
reaccion entre CHsOH y el radical *OH, se determin6 a partir de la pendiente del
grafico mostrado en la Figura 3.2. El valor del coeficiente obtenido a partir de esta
determinacion fue (1,4 + 0,2)x102 cm® molécula?® s?, el cual difiere del valor
informado en bibliografia (0,93 + 0,07)x10*2 cm® molécula™® s™.[87

Hasta el momento, el H202 habia sido utilizado como se obtiene del proveedor
(aprox. 200 vol), y es bien sabido que tiene un alto contenido de agua, la cual estaba
siendo introducida en la camara de reaccion conjuntamente con el precursor del
radical «OH.

Resultados previos mostraron una fuerte tendencia de CHsOH, C2HsOH y «OH
a formar complejos estabilizados por pte-H con moléculas de H20, los cuales podrian
catalizar las reacciones estudiadas, conduciendo a un aumento en el coeficiente de
velocidad observado, como en el caso de la reaccion CH3CHO + «OH + H20.[°d

Teniendo en cuenta los dos hechos mencionados en los péarrafos anteriores,
se procedio a purificar el precursor del radical «OH, mediante el burbujeo del reactivo
(H202) con N2 durante un minimo de 48 h, luego de lo cual se titul6 con KMnO4 y se
determind que el contenido de agua disminuy6 por debajo del 10% P/P.
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Con este reactivo de mayor pureza, disminuido en el contenido de agua, se
procedio a determinar el coeficiente de velocidad de la reaccion CHsOH + «OH, bajo
las mismas condiciones descriptas anteriormente.

En la Figura 3.2 se muestra el correspondiente grafico, junto al determinado
con el reactivo humedo. A simple vista se observa que la pendiente de la dltima
determinacion es menor que la anterior, indicando que el coeficiente de velocidad es
menor. El valor obtenido, bajo condiciones de menor humedad fue (0,9 + 0,1)x10*?
cm?® molécula® s, el cual se encuentra en mejor acuerdo con el valor de bibliografia.

Utilizando el coeficiente de velocidad de CH3OH + <OH, determinado bajo
condiciones de H202 hiumedo, como coeficiente de referencia para la determinacion
del coeficiente de velocidad de la reaccion CsHoCl + *OH, se obtiene un valor
promedio de (2,1 + 0,3)x102cm?® molécula™ s para esta Ultima, el cual esta en buen
acuerdo con los valores obtenidos utilizando CsHi2 e iso-C3sH7OH como compuestos
de referencia.

Claramente C2HsOH presenta el mismo problema que CHsOH, es decir que
sus coeficientes de velocidad son dependientes de la humedad del medio de reaccion.
Ambos compuestos pueden formar complejos por pte-H con moléculas de agua, lo
cual podria catalizar sus reacciones, por lo cual se decidio estudiar este proceso mas
profundamente y es el objetivo principal del capitulo 4 de esta tesis.

@ H,O, Burbujeado °
@ H,O, Sin burbujeo

0.20

0.15

0.10

In ([CH,OH], / [CH,OH])

I I I I
00 01 02 03 04 05 06
In ([CSHlZ]O / [C5H12]t)

Figura 3.2. Datos cinéticos relativos obtenidos para la reaccion de «OH + CHsOH a
296,15 K y presion atmosférica empleando CsHi2 como compuestos de referencia y
aire como gas bafio. El precursor del radical *OH (H202) se emple6 como se obtiene
del proveedor y burbujeado con Nz por aproximadamente 48 h.
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3.3.2. DETERMINACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

En las Figuras 3.3 y 3.4 se presentan ejemplos de los cromatogramas
obtenidos para esta reaccion con detector FID y de ibnes totales (Total lon
Chromatogram, TIC), respectivamente. Por otro lado, en las Figuras 3.5 a 3.10, se
muestran los espectros de masa obtenidos para cada uno de los cinco productos
observados provenientes de la reaccion del haloalcano con el radical. Por
comparacion de los espectros de masas con los almacenados en la base de datos de
la NIST (NIST mass spectral search program, ver. 2.0d), se pudo determinar la
identidad de los productos observados como 1-cloro-3-butanona, 1-cloro-2-butanona,
1-cloro-2-butanol, 3-hidroxi-butanaldehido y 3-cloro-2-butanol. Se obtuvieron los
mismos resultados tanto en aire como en Na.

AFID
100+ 279 10e8
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Time

Figura 3.3. Cromatograma obtenido con deteccion FID para la reaccién CsHoCl + «OH
en ausencia de compuesto de referencia, tiempo de irradiacion de 8 min y aire como
gas bafo.
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Figura 3.4. Cromatograma TIC obtenido para la reaccion C4HoCl + «OH. Aparecen
indicados los productos de la reaccion por 1, 2, 3, 4 y 5 en los cuales se tomaron
espectros de masas. En ausencia de compuesto de referencia, tiempo de irradiacion
de 8 miny aire como gas bafio.
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Figura 3.5. Espectro de masas del C4HoCl. Grado de concordancia = 93,1%.
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Figura 3.7.

73,5%.

Espectro de masas del 1-cloro-2-butanol (2). Grado de concordancia =
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Figura 3.8.

89,4%.

Espectro de masas del 1-cloro-3-butanona (3). Grado de concordancia =
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Figura 3.9. Espectro de masas del 3-hidroxi-butanaldehido (4). Grado de
concordancia = 71,5%.
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Figura 3.10. Espectros de masas del 3-cloro-2-butanol (5). Grado de concordancia =
82,7%.

3.4. RESULTADOS TEORICOS

3.4.1. ESTRUCTURAS Y POBLACION DE LOS DIFERENTES CONFORMEROS

Para obtener mas informacion respecto al posible mecanismo de reaccion, se
llevaron a cabo los célculos de estructura electrénica de energia y estabilidad de
reactantes, productos, intermediarios y estados de transicion (TS) usando el método
BHandHLYP, en conjunto con las bases 6-311++G(d,p).
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Dada la flexibilidad de la cadena de CsHoCl y sabiendo que a temperatura
ambiente la energia térmica es suficiente para generar rotaciones internas, en una
primera instancia se realiz6 el andlisis conformacional de esta molécula, con el objeto
de obtener informacion respecto a las poblaciones de los distintos conférmeros, la
distribucion espacial de los enlaces en cada uno de ellos y como esta disposicion
podria afectar la reaccién con el radical *OH. Para ello se hizo un barrido de los
angulos diedros para los enlaces Ca-Cg y Cg-Cy.

En la Figura 3.11 se muestran los resultados obtenidos a partir de los barridos
de los dos angulos diedros, observando 5 conformaciones estables. La nomenclatura
para diferenciar entre cada uno de los conférmeros se da en funcion a la orientacion
espacial del atomo de Cl y del grupo CHs, respecto al plano descripto por la cadena
carbonada restante. Cuando el grupo se encuentra en el mismo plano de la cadena
carbonada restante se dice que esta en posicion anti (a), mientras que si se encuentra
por fuera del plano se dice que esta en posicién gauche (g). En la nomenclatura, se
nombra primero la posicion del atomo de Cly segundo la posicion del grupo CHs.

En literatura se hallaron estudios de la isomeria rotacional de C4HoCl, basados
en la interpretacion de los espectros vibracionales, a partir de los cuales se determiné
gue en el estado sélido cristalino sélo existe la forma aa, mientras que en los estados
liquido y gaseoso las formas aa, ag, gay gg coexisten.® Otros resultados informados
hasta ahora sobre el equilibrio conformacional en fase gaseosa son bastante
contradictorios. En un estudio a través de microondas de baja resolucién solo se
observaron las bandas de dos conférmeros (aa 'y ag), pero no se dio una estimacion
de las abundancias relativas.® En estudios de difraccion de electrones (ED), el
rotamero gt resultd ser el mas abundante por encima de 50% del total. La segunda
conformacion méas abundante fue la aa, si bien no se observé mucha diferencia de
poblacion con las restantes.®®®” En un espectro IR en matriz de argén, se
encontraron evidencias de que los conformeros con el atomo Cl en posicion anti (aa
y ag) deberian ser tan abundantes como los conférmeros con el atomo de Cl en
posicion gauche (ga, gg y gg') en la fase gaseosa.l®®
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Figura 3.11. Perfil de energia electronica relativa + ZPE para la isomerizacion
conformacional de C4HoCl en funcion de los angulos diedros Co-Cp y Cp-Cy obtenidos
por BHandHlyp/6-311++G(d,p). lzquierda: barrido del angulo diedro Ca-Cg en el
conférmero aa. Centro: barrido del angulo diedro Cp-Cy en el conformero aa. Derecha:
barrido del angulo diedro Cqo-Cp en el conformero ag.

En la Tabla 3.2 se muestran los valores de AG°296,15«k para cada conférmero,
calculados considerando las aproximaciones de oscilador arménico y rotor rigido para
el calculo de las funciones de particion y las correspondientes abundancias relativas
(Pi(296,15K)) de cada uno de ellos teniendo en cuenta una distribucion térmica de
energia tipo Boltzmann a 296,15 K, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

P,(T) = al

e_AGi/RT

Ntotal

¥ o—0G;/RT

(Ec. 3.1)
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Tabla 3.2. Abundancia relativa de los posibles conformeros del C4HoCl obtenidos por
diferentes niveles de teoria.

Método
) CCSD(T)! 6-311++G(d,p)//BHandHIyp/6-
Conférmero BHandHIyp/6-311++G(d,p) 311++G(d.p)
AG°296,15k Pi(296,15 K) AG°296,15k Pi(296,15 K)
(kcal mol™) (%) (kcal mol™?) (%)
2
?
ﬁf‘: 0,0 45,6 0,0 35,2
(aa)
@D
g ;‘: 0,2 32,4 0.1 31,5
PR
(ga)
Q
‘ ;‘Q 0,9 10,7 0,7 11,4
?
(ag)
. I
Jﬁﬁ 0,9 10,6 0,3 20,7
)9
(99)
9
Q. " 2,5 0,7 2,0 1,2
v 9
(99)

Como se menciono al inicio de la seccién 3.2 el método BHandHLYP brinda
buenos resultados en la prediccion de geometrias y frecuencias vibracionales, pero
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no es el funcional mas adecuado ya que falla en la estimacion de las energias. Por lo
cual, las mismas fueron refinadas a nivel CCSD(T).®” A modo de comparacién en la
Tabla 3.2 se muestran los valores de AG°296,15« relativos calculados por ambos
métodos, informados en la misma tabla.

3.4.2. SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL ESQUEMATICAS Y CAMINOS DE
REACCION

Conociendo laisomeria rotacional de este compuesto, se realizé una basqueda
exhaustiva de los posibles canales de reaccién para cada uno sus conformeros. Se
encontraron 23 canales de reaccion correspondientes a los 5 conféormeros, donde
todos pasan a través de un complejo prereactivo unido a través de una interaccion
por pte-H entre el radical *OH y el atomo de cloro.

De los 23 canales de reaccion, 14 canales corresponden a los 2 conférmeros
mas estables (66,7% de la poblacion total a nivel CCSD(T)/6-
311++G(d,p)//BHandHLYP/6-311++G(d,p)). Para estos 14 canales de reaccion, las
energias de los puntos estacionarios fueron refinadas a nivel CCSD(T). Para los 9
canales restantes asociados a los otros 3 conférmeros (33,3% de la poblacion total a
nivel CCSD(T)/6-311++G(d,p)//BHandHLYP/6-311++G(d,p)), solo se calcularon las
energias de los puntos estacionarios a nivel BHandHLYP.

La nomenclatura elegida para diferenciar los canales de reaccion
correspondientes a cada uno de los conférmeros observados se explica a
continuacion:

La identidad de los puntos estacionarios estara dada por las iniciales CR-j, TS-
j o CP-}, las cuales representaran al complejo prereactivo, estado de transicion o
complejo preproducto, respectivamente. Cada una de estas iniciales estara
acompafada de un subindice que indicar4 el conférmero de CsHoCl que esta
participando en la reaccién con el radical *OH (aa, ga, ag, gg o0 gg’). Seguido de j que
indicara el atomo de carbono al cual se le abstraera el atomo de H con las letras ai,
Bi, vi 0 &i segun sea el caso, y el subindice i indicara si la abstraccién del &tomo de H
ocurre en el mismo plano de la posicion del atomo de Cl o en el plano contrario con
el namero 1 o 2, respectivamente. El numero 3 indicara la abstraccion restante en el
grupo CHs terminal.

En la Figura 3.12 se muestra como ejemplo el perfil de energia potencial
relativo para los conformeros mas abundantes (aa y ga). A partir de este perfil se
puede observar que las barreras energéticas mas bajas corresponden a la
abstraccion de H de Cy y Cg, lo que llevaria a una produccion mas rapida de las
cetonas correspondientes, coincidiendo con los productos finales observados
experimentalmente. Las estructuras de todos los puntos estacionarios encontrados y
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las energias relativas de los caminos de reaccién para los conférmeros aa y ga se
informan en las Tablas 1Ay 2A en los Anexos | y Il, respectivamente.

5 "I'Sm)—u1 TS(aa) o,
Ts(aa)'Bl Ts(aa)—ﬁl
~—~~ _
a C,H,,Cl (aa) +=OH TS C,H,,Cl (aa) ++OH
S 04 TS a8,
e
© .
S 54 CR,, #
<
L
Q. 10+
JJ CP(aa)'al
<] -15 CP(aa)-Bl
CP(aa)-yl
CP(aa)-Bl CP(aa) 81
_20 - S — e—
Coordenada de reaccion
10
i Ts(gaful TS(qa)_al
(g2 %2 S(ga)_az
— 57 P (@) P1
o C,H,,Cl (ga) + =OH C,H,,Cl(ga) + =OH
O o 4 '11 TS(ga)_yl
e TS, -y
c—g J
é -5 - CR(ga)—S2
L . CR(ga)-
Q. .10-
+ J
W 15—
-20 4 (SRR — CPgyd,
CP(ga)-S3 CP(ga)-S3

Coordenada de reaccion

Figura 3.12. Energias relativas para la reacciéon del radical «<OH con los conférmeros
mas estables (aa — superior y ga - inferior) del 1-clorobutano. Las energias fueron
calculadas con el nivel de teoria BHandHLYP con el conjunto de base 6-311++G(d,p),
el grafico a la derecha tiene en cuenta el refinamiento de la energia al nivel de teoria
CCSD(T).

Como se mostrara en la seccion 3.2.2, las abstracciones de atomos de H de

los Cp y C, permiten explicar la formacion de los productos 1-cloro-2-butanona, 1-
cloro-3-butanona y 1-cloro-2-butanol. Sin embargo, la formacién de los productos 3-

|
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cloro-2-butanol y 3-hidroxi-butanaldehido requiere de la migracion del &tomo de Cl al
Cp 0 de la eliminacion del atomo de ClI, respectivamente.

Los calculos de estructura electronica permitieron observar que cuando se da
la abstraccién del atomo de H del Cg puede ocurrir una isomerizacion, donde el &tomo
de Cl pude transferirse del Ca al Cg, 0 bien el &tomo de Cl puede liberarse. La energia
ganada debido a la exotermicidad de la reaccidn permitiria que alguno de estos dos
canales de degradacion pueda ocurrir facilmente (Figura 3.13). Lo que podria explicar
la aparicion de los productos de reaccion 3-cloro-2-butanol y 3-hidroxi-butanaldehido.
En la siguiente seccién se explicara en mayor detalle el mecanismo de reaccion que
explicaria la aparicion de estos productos.

o
!
s
=

AE (kcal mol™)
=
| 1

N
(@3]
|

R
o
|

Coordenada de reaccion

Figura 3.13. Esquema de energia potencial al nivel de teoria BHandHLYP/6-
311++G(d,p) para la reaccién entre el radical *OH con CsHoCl (Conférmero ga) a
través del Cp, asociado al posible mecanismo de formacion de los productos 3-cloro-
2-butanol y 3-hidroxi-butanaldehido.
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3.5. DISCUSION

3.5.1. ELECCION DEL COMPUESTO DE REFERENCIA

Como se observo en la seccion 2.2.1, en los métodos cinéticos relativos, la
eleccion de la reaccion y compuesto de referencia es de suma importancia. En
particular, CHsOH y C2HsOH son utilizados cominmente como compuestos de
referencia; sin embargo, se ha demostrado en este trabajo que el coeficiente de
velocidad de las reacciones de estas especies con el radical *OH, depende de la
humedad del medio de reaccién, un aspecto que no se habia tenido en cuenta en
ninguna de las investigaciones realizadas lo cual nunca habia sido tenido en cuenta
hasta el momento.

Un ejemplo del uso equivocado de un compuesto de referencia es la reaccion
de hidroxiacetona (C3HsO2) con el radical *OH,®%1%! para la cual se han observado
resultados atipicos que en algunos casos podrian ser explicados con los resultados
obtenidos en este trabajo de tesis. Para esta reaccion se han informado 8 valores
distintos del coeficiente de velocidad, algunos de los cuales se explican en funcién de
la dependencia del coeficiente con la presion total del sistema.l*®¥ Sin embargo, en
otro caso, en el que el coeficiente de velocidad fue determinado por un método relativo
usando CHs3OH y C2HsOH como compuestos de referencia, se obtuvieron valores
para este coeficiente mas bajo que los informados por otros autores.*?! E| resultado
podria ser explicado si se tiene en cuenta el mismo efecto observado en esta tesis.
Adelantamos que la razén de esta dependencia es que ambos alcoholes pueden
formar complejos por pte-H con moléculas de H20, lo cual cataliza sus reacciones
con el radical *OH que también forma complejos con la molécula de H20. El estudio
de este proceso es el objetivo del capitulo 4 de esta tesis.

Por lo tanto, se toma el valor del coeficiente de velocidad de la reaccion C4HoCl
+ *OH, determinado utilizando CsHi2 como compuesto de referencia, como el valor
correcto (2,1 + 0,2)x10712 cm® molécula™® s, el cual a su vez se encuentra en buen
acuerdo con el informado previamente por Loison et al. [(2,00 + 0,15)x10*? cm?®
molécula? s, indicando que probablemente el valor informado por Markert y
Nielsen [(1,67 + 0,40) x 10*2 cm® molécula™* s1]®* bajo condiciones de alta humedad,
sea erroneo.

3.5.2. MECANISMO DE REACCION

Los célculos de estructura electrénica muestran que la etapa determinante de
la velocidad es la etapa inicial de abstraccion de un atomo de H de alguno de los
atomos de C de la molécula, preferencialmente Cp y C,, debido al efecto inductivo (-1)
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generado por el atomo de Cl, ya que al ser tan electronegativo tiende a desplazar la
densidad electrénica hacia él. Esto produce un aumento en la energia de los enlaces
C-H mas cercanos al atomo de Cl, donde se encuentra la mayor densidad electronica,
de maneratal que (Ca > Cp > Cy). El grupo metilo (Cs) es la excepcidn ya que el estado
de transicion para la abstraccion de un H de este grupo es similar al radical primario
gue se produciria como intermediario, el cual es muy inestable y por lo tanto la barrera
de energia asociada a este proceso es alta. En este sentido, se espera que los
enlaces C-H mas activados para la abstraccion sean Cg< Cyy, por lo tanto, seran los
radicales mas abundantes en la reaccion y los que llevaran a los productos
mayoritarios.

Los posibles canales de reaccion de abstraccion se muestran en las Figuras
3.14, 3.15y 3.16. En la Figura 3.14 se observa la etapa determinante de la velocidad
en lareaccion, la cual involucra la abstraccion de un atomo de H presente en cualquier
atomo de carbono generando el nuevo radical correspondiente.

SN

. Cl
5 \/\/
p o N,
\/\/ + - OH 3 \/\/Cl + H20

aire

Figura 3.14. Esquema de la etapa determinante de la reaccion *OH + C4HoCl.

En la Figura 3.15 se observa que a partir de la formacion de estos radicales
(Re), comienza a ocurrir una serie de reacciones que llevan a los productos finales de
lareaccion. Si bien se determino que los productos son los mismos cuando la reaccion
ocurre en aire o N2, el mecanismo de reaccion que conduce a los mismos dependera
de la presencia o ausencia de Oz en el medio de reaccion.

El mecanismo convencional, es el que se plantea a continuacién en presencia
de Oa:
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Figura 3.15. Mecanismo de lareaccién «OH + C4HoCl empleando aire como gas bafio.

El producto 4-clorobutanal no fue observado, debido a que la formacién de los
radicales primarios en el Cs son poco favorables energéticamente y en caso de
formarse, lo haria en cantidades muy bajas. Por lo tanto, podria encontrarse en
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concentraciones por debajo del limite de deteccion de la técnica utilizada. Por lo que
no es considerado y no se muestra en la Figura 3.15.

En verde se muestra el posible mecanismo para la generacion del producto 3-
hidroxi-butanaldehido, el cual puede ser obtenido a través de la abstraccion de un
atomo de H en el Cq por parte del radical *OH, seguido de una serie de etapas que
llevan a una isomerizacion debido a la formacion de un anillo de 6 miembros que
facilita la interaccién entre el atomo de O con un atomo de H del Cs, lo que permitiria
la formacion del aldehido correspondiente y la aparicion de un radical primario en el
Cs, el cual rapidamente isomeriza mediante la transferencia de un atomo de H al C,,
donde luego hay adicion del radical *OH seguido de la eliminacion de HCI.

Como se puede ver en la Figura 3.13, los calculos computacionales muestran
gue luego de la abstraccién del atomo de H en el Cp por el radical «OH, el a&tomo de
Cl puede migrar de su posicion en el Cq al Cp. Debido a esta migracion de Cl se genera
un radical primario en el C« que se puede estabilizar rapidamente por un intercambio
de un &omo de H del C, al Ca, lo que permitiria la adicién de radical *OH y la
generacién del producto 3-cloro-2-butanol, el cual fue observado experimentalmente
(Figura 3.15 se muestra el mecanismo en color rojo).

En la Figura 3.15 tambien se muestran los mecanismos de reaccion para la
generacion de los productos mayoritarios 1-cloro-3-butanonay 1-cloro-2-butanona en
color azul y rojo respectivamente, el cual es consistente con el mecanismo
generalizado mostrado en la secciéon 1.2.2.

Para el caso del mecanismo de reaccion en ausencia de Oz no es posible
plantear la formacion del radical ROz¢ a partir de la adicion de esta molécula al radical
formado en la primera etapa mostrada en la Figura 3.14. Sin embargo, debido a que
la concentracion del radical *OH se encuentra en un estado fotoestacionario, durante
los periodos de irradiacion, se puede considerar que puede recombinarse con el
radical R-w* generado luego de la abstraccion de un atomo de H para formar los
correspondientes alcoholes. Estos alcoholes son luego oxidados por otro radical *OH,
de la forma convencional en el carbono adyacente del grupo alcohol como se muestra
en la Figura 3.16 a continuacion:
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Figura 3.16. Mecanismo de la reaccion «OH + C4HoCl empleando N2 como gas bafio.

Se puede observar que cada uno de los productos obsevados
experimentalmente pueden ser explicados por medio de reacciones sucesivas con el
radical «OH. Para la formacion de los productos mayoritarios (1-cloro-3-butanonay 1-
cloro-2-butanona en color azul y rojo respectivamente) ocurre un reordenamiento que
generara la cetona observada a partir de los alcholes correspondientes. Si bien los
alcoholes son los productos primarios de la reaccion, no se observaron grandes
concentraciones ya que los coeficientes de velocidad de degradacion por parte del
radical «OH son mucho mayores que los de cetonas.
I ——
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En el caso de la abstraccion del atomo de H en los Co y Cp era esperable
observar los productos 2-cloro-2-butanol y 2-hidroxi-butanaldehido. Para el primer
producto luego de la migracién del atomo de Cl, el radical se deplazaria a la posicion
mas estable la cual corresponde al carbono terciario, mientras que para el segundo
producto la segunda abstraccion de atomo de H por parte del radical «OH ocurriria en
el carbono adyacente al grupo carbonilo. Debido a la proximidad de estos nuevos
grupos formados, generarian una inestabilidad en la molécula que llevaria a su rapida
degradacion, por lo tanto, los productos observados fueron el 3-cloro-2-butanol y 3-
hidroxi-butanaldehido ya que son mucho mas estables que sus isébmeros (ver
mecanismo en la Figura 3.16 en rojo y verde respectivamente).

Otra forma de explicar estos resultados esta relacionada con la intervencion
del radical HO2* presente en grandes concentraciones en el medio de reaccion,
debido a la reaccion rapida entre el radical sOH y H202 (k = 2,0x102 cm® molécula™
s1).[1%] Se sabe que las reacciones del radical HOze con COVSs son muy lentas por
lo cual no se espera que compita con la reaccion primara del COV con el radical «OH.
Sin embargo, este radical se puede recombinar con radical el R-He generando un
peréxido de alquilo inestable que al descomponerse lleva a la formacién de la cetona
correspondiente y eliminacion de H20.

Otra posibilidad es que el radical HO2¢ se recombine consigo mismo
(k = 1,9x10* cm® molécula? sH7 o con el radical *OH (k = 1,1x10° cm?
molécula® s 1% generando H202 0 H20 respectivamente y Oz de acuerdo a las
siguientes reacciones:

2HO2¢ > H202 + O2 (R.3.1)

HOz + *OH = H:0 + O2 (R. 3.2)

Y debido a la rapida aparicion de Oz llevaria a que el mecanismo de reaccion
ocurra a través de los pasos mostrados en la Figura 3.15.

Estos tres mecanismos de reaccion mencionados anteriormente en ausencia
de O2 estarian ocurriendo en simultaneo y aunque no se puede conocer cual de ellos
es el verdaderamente importante en la formacion de los productos observados, Si
explican el hecho de que no haya ninguna diferencia con los productos identificados
bajo las condiciones experimentales que involucran la presencia de O..
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3.5.3. ESTIMACION TEORICA DEL COEFICIENTE DE VELOCIDAD

A partir de los 2 conféormeros mas estables, los cuales representan el 66,7 %
de la poblacion total del C4HoCl, se calcularon los coeficientes de velocidad de
reaccion con el radical *OH para cada canal obtenido. El coeficiente de velocidad para
cada uno de los 14 canales de reaccion se calcul6 a partir de la siguiente ecuacion:

ky = ret e(=%¢ /rr) (Ec. 3.2)

siendo I el coeficiente de transmision por tunel calculado por el método de Wigner
(Ec. 2.24), ks es la constante de Boltzmann, h es la constante de Plank, R es la
constante de gases y AG’ es la energia libre estandar de activacion, empleando el
nivel de teoria CCSD(T)/6-311++G(d,p)//BHandHLYP/6-311++G(d,p).

Luego de tener el coeficiente de velocidad para cada canal individual, se
calculd la kgiobal (Ec. 3.3), la cual corresponde al aporte de una ki, de un conférmero
en particular, que tendra una poblacion dada a una temperatura de 296,15 K.

kgiobar = i ki P = X Xj(kij) Py (Ec. 3.3)

Como se menciond, el coeficiente final, sera la sumatoria de los coeficientes
de cada conférmero multiplicado por la poblacién de éste y calculando el aporte
relativo de cada proceso de abstracciéon de a&tomos de hidrégeno en los diferentes
carbonos (Tabla 3.3), se puede conocer la influencia de cada canal en la reaccion de
C4HoCl + «OH.

1-clorobutano: cinética, mecanismos de reaccién e implicancias atmosféricas 83



Tabla 3.3. AG’, coeficiente de efecto tlnel, coeficiente de reaccion y aporte relativo
de cada abstraccién de &tomos de H unidos a los diferentes atomos de carbono en la
reaccion de las conformaciones mas abundantes con el radical «OH calculados a partir
del nivel de teoria CCSD(T)/6-311++G(d,p)//BHandHLYP/6-311++G(d,p).

Conférmero aa Conférmero ga
Atomo . Aporte . Aporte
AG 296.15K r ki relativo | AG 296,15K r ki relativo
(kcal mol™) (%) (kcal mol™) (%)
Co-1 8,5 3,7  1,6x10% 31,4 8,8 3,8  9,8x10 10,9
Ca-2 8,6 3,8  1,3x10% 14,4
Ce-1 8,4 3,6 1,8x10% 35,3 8,4 2,9 1,5x10% 16,7
Cg-2 8,7 3,7  1,1x10%® 12,2
Cy-1 8,4 2,7 1,6x10% 31,4 8,9 3,5  7,6x10 8,4
Cy-2 7,9 2,7  3,2x10% 35,5
Cs-1 10,3 3,6  8,3x10*° 1,6 10,5 3,1  4,0x10% 0,4
Cs-2 9,9 3,3  1,3x10* 14
Cs-3 10,8 3,0 2,6x10% 0,3
Ki= Zkij 5,1X10_13 Ki= Zkij 9,0X10_13

a) Unidades en cm3 molécula?® st

Como se puede ver en la Tabla 3.3, la tendencia promedio de la abstraccion
de atomos de H por el radical *OH es C, > Cp > Cq. Pero, cuando el radical *OH
interacciona con C4HoCl en la conformacion gt se vuelve importante la posicion
espacial del atomo de Cl. Este hecho se puede observar claramente cuando la
abstraccion de H ocurre a través del C,, ya que si ocurre en el mismo plano donde
esta posicionado el a&tomo de Cl el aporte relativo es significativamente menor a que
si la abstraccion de H ocurre en el plano contrario al &tomo de Cl. El caso opuesto se
observa cuando la abstraccion de atomo de H ocurre en Cg.
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En la Figura 3.17 se muestran las geometrias de los TS en la conformacion gt
cuando la abstraccion del atomo de H se da en el Cg y Cy, donde se observan las
configuraciones espaciales presentes en el compuesto activado. Para el Cg, la
interaccién entre el radical «OH y el &tomo de Cl en el estado de transicion permite la
formacion de un ciclo de 6 miembros lo cual estabiliza el TS. Para el C, ocurre el
efecto opuesto al estar en el mismo plano tanto el radical *OH como el atomo de ClI
unidos a través de pte-H, ya que esta interaccion genera una desestabilizacion en el
TS porque produce una tensién en la cadena carbonada, ya que el radical *OH
necesita formar un angulo aproximado de 96° respecto al H abstraible para que se
encuentre en una posicion 6ptima para la abstraccion.

Figura 3.17. Comparacion de la configuracion espacial de los TS en la reaccion entre
C4HoCl en su conformacion gt con el radical *OH. En la parte superior se muestran
los TS correspondientes a la abstracciéon de H en el Cp. En la parte inferior se
muestran los TS correspondientes a la abstraccion de H en el C,.

Conociendo de forma mas precisa como ocurre el proceso de abstraccion del
atomo de H por parte del radical *OH a nivel molecular, se puede concluir que el
coeficiente de velocidad global calculado es:

Kglobal = 1,4 x 10?2 cm® molécula™ s

|
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donde, el conformero aa que tiene una abundancia relativa del 35,2 % aporta
un coeficiente de velocidad de kaa = 5,1 x 10"*®* cm® molécula® s y el conféormero ga
con una abundancia relativa del 31,5 % aporta un coeficiente de velocidad kga = 9x
10 cm?® molécula® s, al coeficiente de velocidad global de la reaccion CsHoCl +
*OH.

Sabiendo que falta un aporte por parte de las otras tres conformaciones al
coeficiente de velocidad de aproximadamente el 33 %, el coeficiente de velocidad
calculado esta en buen acuerdo con los resultados obtenidos experimentalmente.

3.5.4. IMPLICANCIAS ATMOSFERICAS
3.5.4.1. TIEMPO DE VIDA ATMOSFERICO

Al incremento de gases en la tropésfera se le responsabiliza de la aparicion de
nuevos problemas medioambientales como lo son el calentamiento global, las lluvias
acidas, la formacion de smog fotoquimico y la destruccion de la capa de ozono
estratosférico. En respuesta a esto, a partir de los datos cinéticos se han estimado
algunos factores indicativos del impacto atmosférico que podria tener la emision de
C4HoCI.

La alta reactividad de los radicales *«OH aporta el proceso principal de
eliminacion para muchos gases traza y las estimaciones de la concentracion media
en estado estacionario de *OH permiten determinar el tiempo de vida de estas
especies en la atmésfera. El tiempo de vida es una cantidad fundamental en la
prediccidon de la composicion atmosférica, ya que determina la medida en que la
concentracion local de gases traza estara influenciada por el transporte y hasta qué
punto los gases se transportaran desde su fuente. El andlisis de la concentracion y
eliminaciébn de gases traza, utilizando modelos mateméticos que contienen una
representacion de estos procesos, ha llevado a una mejor comprension de la
composicion atmosférica global y sus cambios. Estos modelos podrian predecir, por
ejemplo, las concentraciones actuales y futuras de algiin compuesto quimico teniendo
en cuenta el impacto de las emisiones debidas a las actividades humanas.

El radical OH es el mas reactivo, pero no el Unico oxidante de importancia en
los procesos de degradacion de los constituyentes atmosféricos. Otras especies que
participan en estos procesos son Os, H202 y otros peroxidos, radicales libres
oxidantes como HO2, NOs y 4tomos de halogeno. El tiempo de vida media de los
gases traza (tx) se determina por la suma del efecto de todos los procesos de
eliminacidon quimica para del compuesto gaseoso, lo que incluye las reacciones con
todas las especies reactivas mencionadas:
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1171
Tglobal = [ZX _X] (Ec.3.2)

donde

7= [ (Ec. 3.3)

siendo X = «OH, Cl, etc.

Teniendo en cuenta el coeficiente de velocidad determinado en este trabajo,
(2,1 +£0,2)x102 cm?® molécula™ s para la reaccion del C4sHoCl con *OH, el coeficiente
de velocidad informado para la reaccion del C4HoCl con CI [(11,1 + 0,5)x10*! cm?®
molécula™ s],1%9 |a concentracion media global de radical *OH (1 x 108 radicales cm
310y |a concentracion global media de Cl de (1 x 102 &tomos cm®)*1 se calcularon
los tiempos de vida atmosféricos para Cs4HoCl. Si bien es importante conocer todos
los posibles procesos de degradacion de cualquier especie (reacciones con Osy NOs,
fotolisis por la radiacion proveniente del sol y procesos de deposicidén tanto humeda
como seca), para C4HoCl no se encontraron estudios sobre estos otros procesos. Sin
embargo, es de esperar que al igual que para otros alcanos halogenados, la velocidad
de remocién troposférica sea dominada principalmente por sus reacciones con el
radical OH y ClI, por lo cual es razonable suponer que las contribuciones de los otros
procesos sean despreciables.

Los tiempos de vida calculados se encuentran informados en la Tabla 3.4
indicando que el proceso de remocidn dominante para este compuesto es la reaccion
diurna con los radicales *OH. Debido a que el tiempo de vida global de este
compuesto es 5,2 dias, se eliminara rapidamente de la tropdsfera teniendo un impacto
local o regional, aunque estos resultados podrian depender de la ubicacion de la
emision, la estaciéon del afio y las condiciones atmosféricas.

Tabla 3.4. Tiempo de vida atmosférico () y tiempo vida global (zgoba)) €stimados
para C4HoCl.

ToH Tci Tglobal
cov
(Dias) (Dias) (Dias)
CaHoCl 55 104 5,2
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3.5.4.2. POTENCIAL DE CALENTAMIENTO GLOBAL (GWP)

Otra preocupacion que se genera por la emision de COVs es la contribucién al
calentamiento global. Si bien el efecto invernadero es un fenédmeno en si natural, el
incremento de la temperatura en los Ultimos afios tiene una marcada correlacion con
el aumento en la concentracion de contaminantes en la atmdésfera que no permiten la
disipacion de la energia infrarroja. Debido a los distintos tiempos de residencia en la
atmosfera que presentan los gases de efecto invernadero se introdujo el concepto de
Potencial de Calentamiento Global (Global Warming Potential, GWP). Se trata del
efecto del forzamiento radiativo de una masa unitaria de un gas de efecto invernadero
emitida instantdneamente a la atmadsfera, a lo largo de un horizonte determinado de
tiempo y considerando en ese tiempo su decaimiento por los procesos de remocion.
Generalmente, se expresa en forma relativa al GWP de un gas de referencia como es
el CO2, dada la importancia que este Ultimo reviste en el problema del cambio
climatico. De acuerdo con esta definicién, el GWP depende del horizonte de tiempo
gue se adopte. En el Protocolo de Kyoto, para realizar las equivalencias entre los
distintos gases de efecto invernadero, se adopté 100 afios como horizonte de
tiempo.[llz' 113]

Dado que el forzamiento radiativo depende del nimero, la intensidad y la
posicién de las bandas de absorcién infrarroja que presenta el compuesto en estudio,
para calcular su magnitud como punto de partida fue necesario determinar
experimentalmente el espectro de absorcién IR y las secciones eficaces de absorcion
en funcion del numero de onda del compuesto de interés.

La eficacia radiativa para el C4HoCl se estim@ a partir de los espectros IR
correspondientes, registrados en la regién de 500-1500 cm™ a 298 K usando el
método de Pinnock.!4

La Figura 3.18 muestra la grafica correspondiente de la seccién transversal
frente al nimero de onda (cm™), obtenido promediando cuatro espectros infrarrojos
entre 0,5y 5,0 Torr de compuesto puro. La seccion eficaz de absorciéon promedio en
cada punto se obtuvo mediante la ley de Lambert-Beer:

Aint

o; = (Ec. 3.4)

l*n

siendo A™ la absorcién integrada para el intervalo espectral de 10 cm?, [ el paso
optico de la celda infrarroja en cmy n la concentracion del compuesto en unidades de
moléculas cm™. El valor de la seccion eficaz de absorcion IR integrada es de
1,0x10Y cm? molécula™.
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Figura 3.18. Espectro infrarrojo de C4HoCl a 298,15 K en unidades absolutas de
seccion eficaz de absorcion.

En este modelo, el forzamiento radiativo por unidad de seccion eficaz de
absorcion, para el cielo terrestre promedio, es parametrizado en intervalos de 10
cm? para un incremento de 1 ppb (una parte por billén) en el COV.

El GWP se calcula empleando como tiempo horizonte 20 y 100 afios y puede
ser obtenido empleando la siguiente expresion:

(1—e-t/7cov)

GWPgoy = 0% 4 ZReL , 2co Ec. 3.4
cov TRef i Mcov i RFRef (1—e_t/TRef) ( )
RFcoy = Y20 FF o (Ec. 3.5)

donde F7, en unidades de W m?(cm™)*(cm? molécula™)™?, es el forzamiento radiativo
RF del cielo terrestre por unidad de seccion eficaz de absorcion por cm™ para el
intervalo espectral i = 10 cm™, y oi, en unidades de cm? molécula cm™, es la seccién
eficaz de absorcion integrada en cada intervalo espectral de 10 cm™.

Por definicion, el GWP para el CO:2 en todos los horizontes temporales es 1.
Como se puede observar en la Tabla 3.5, debido a que el compuesto en estudio tiene

1-clorobutano: cinética, mecanismos de reaccién e implicancias atmosféricas 89



un tiempo de vida corto, presenta un valor de GWP menor al de COz, por lo que su
emision a la atmdésfera contribuiria poco al calentamiento global de la Tierra. Si bien
el modelo provee resultados significativos en la evaluacién de la influencia de los
gases de efecto invernadero al calentamiento global, éste se basa en una serie de
aproximaciones que limitan la exactitud cuantitativa del método.

Tabla 3.5. Tiempo de vida global (rgiobal), forzamiento radiativo (RF), y potencial de
calentamiento global (GWP) para CaH9ClI.

Tglobal GWPoy GWPcoy
covVv RF oy
(anos) (20 afos) (100 afios)
CaHoCl 0,014 0,014 0,44 0,11

3.5.4.3. POTENCIAL DE CREACION DE O3z TROPOSFERICO

La liberacién de COVs en la tropésfera también puede contribuir a la formacién
fotoquimica del ozono troposférico, que es un problema creciente en el mundo en
desarrollo y sigue siendo el problema mas generalizado de la contaminacion
atmosférica en los paises industrializados. Bajo estas condiciones, el Os se presenta
como un compuesto nocivo e irritante que puede acarrear innumerables problemas
de salud, tanto para el ser humano como para el normal desarrollo de plantas y
animales. Sin embargo, su presencia en la troposfera es de crucial importancia ya
gue ademas de ser un oxidante, es el precursor de los agentes oxidantes
troposféricos como los radicales *OH y NOs que permiten la degradacion de otros
contaminantes trazas.

La eficacia de CsHoCl, en la formacion de Os troposférico, se evaluo
examinando la produccion promedio de Os durante la reaccion del 99% del COV con
el radical *OH, utilizando la siguiente ecuacién:*%

1_e_(1,24*10—4/kCOV[-0H])

(03] media = nleo 1 ___ (Ec. 3.6)
3imedia ™ 4 6(2,7410~5—kcoy [+OH]) kcov[+0H] 2,7%107° o
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donde kcov es el coeficiente de velocidad obtenido para el CsHoCl, n es el maximo
posible de moléculas de O3 que pueden producirse a partir de una molécula de COV
obtenido de la cantidad de atomos de C y H presentes (nC + nH). El nUmero maximo
de moléculas de Os que se pueden producir a partir del C4sHoCl es 13. Los valores
obtenidos de la concentracion media de ozono producida por la reaccion de 1 ppm de
este COV fueron de 5,9 ppm. Teniendo en cuenta la escala de Bufalini et al.l}'® Se
podria estimar que la degradacion de este compuesto contribuye significativamente a
la formacion de ozono en la trop6sfera y podria generar problemas a la salud ya que
segun la EPA el limite de exposicion en una jornada de 8 horas es de 0,07 ppm.!*t7

3.5.4.4. POTENCIAL DE ACIDIFICACION

Se conoce que la acidez del agua de lluvia empieza a ser preocupante cuando
el pH es inferior a 5,6. En general se sabe que este fendmeno se debe a la
incorporacion y formacion de compuestos acidos en la atmésfera a partir de las
emisiones (como particulas y gases) biogénicas y/o antropogénicas. Aunque el
término lluvia acida hace referencia a la deposicion humeda de sustancias de caracter
acido, la cual es el resultado de los procesos a través de los cuales la precipitacion
arrastra los contaminantes acidos que se encuentran dentro de las nubes o debajo de
ellas, también se incluye bajo esta denominacién la deposicién seca de especies
acidas, la cual es mas factible que tenga lugar cerca de las fuentes de emision de
tales especies contaminantes donde sus concentraciones son elevadas.[t&1l

Si bien H2S04, HNOs y HCI son las especies acidas mas relevantes en la
atmosfera, debemos puntualizar que la oxidacion troposférica de compuestos
organicos volatiles que contienen CI, F, N o S en sus estructuras quimicas también
podrian contribuir a la acidificacion atmosférica, dado que generalmente producen
especies de caracter acido que parcialmente llegan a la superficie de la Tierra en
procesos de deposicion humeda.

El Potencial de Acidificacién (AP) puede ser definido, entonces, como el
numero de potenciales equivalentes acidos (H") por unidad de masa de un dado
compuesto con respecto al nimero de H* por unidad de masa del compuesto de
referencia, siendo el SOz el gas propuesto para este fin. EIl nGmero n de potenciales
equivalentes acidos en la molécula puede ser obtenido sumando el nGmero de atomos
de ClI, F, Ny dos veces el niumero de atomos de S presentes en su estructura. Asi, el
AP de un COV relativo al SOz esta dado por:1*2°!

Nei+tnpt+ny+2ng

Mso,
APcoy = Mcoy * >

(Ec. 3.7)
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donde Mso: y Mcov son los pesos moleculares del dioxido de azufre y del COV,
respectivamente, y nx es el nimero de &tomos de CIl, F, Ny S en la molécula. La
importancia de este indice radica en la evaluacion del potencial que tiene una
sustancia de contribuir a la acidificacién de la atmésfera y la biésfera, debido a la
generacion y posterior remocion de productos &cidos durante la oxidacién troposférica
de tal sustancia.

El valor de AP que presenta C4HoCl en relacion a SOz es 0,35, indicando que,
durante la degradacién de este COV, es de esperar que algunos de los productos
halogenados sean removidos de la atmésfera por precipitaciones, pudiendo hidrolizar
para generar acido clorhidrico (HCI) y dicho acido podria contribuir con episodios de
“lluvia acida” que se presenten en lugares cercanos a sus fuentes de emision.

3.6. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos, debemos destacar las siguientes
conclusiones acerca del destino e impacto atmosférico del C4HoCl:

El coeficiente de velocidad de la reaccion de oxidacion de C4HoCl por *OH es k =
(2,1 + 0,2)x1012 cm® moléculas™. A partir de calculos de estructura electronica se
determinaron las estructuras conformacionales mas abundantes las cuales
representan aproximadamente el 67 % de la poblacién total. Teniendo en cuenta
estas estructuras, se determinaron todas las posibles vias reactivas y mediante la
TST se calcul6 el coeficiente de velocidad global Kgiobal = 1,4x102 cm® molécula™ s,
el cual se encuentra en buen acuerdo con el resultado experimental.

Por otro lado, se lograron caracterizar cinco productos de reacciéon: 1-cloro-2-
butanona, 1-cloro-3-butanona, 3-cloro-2-butanol, 3-hidroxi-butanaldehido y 1-cloro-2-
butanol, de los cuales 1-cloro-3-butanonay 1-cloro-2-butanona, presentaron la mayor
intensidad en la sefial de FID y MS, por lo cual se consideré que son los productos
mas abundantes. Estos compuestos son formados a partir de la abstraccion de
atomos de H en los Cy y Cg del reactante, lo cual esta de acuerdo con los calculos de
estructura electrénica que indican que las barreras energéticas asociadas con estos
canales de reaccion son las mas bajas.

Por ultimo, se calcularon distintos marcadores de impacto ambiental de C4HoCl
con el fin de evaluar los posibles riesgos asociados con su uso y emision. El tiempo
de vida atmosférico estimado es de 5,2 dias, lo que indica que este compuesto se
degradara cerca de sus fuentes de emisién y como consecuencia sus posibles
impactos seran locales. Tambien, se determin6 que su contribucion al calentamiento
global es despreciable, sin embargo, podria tener efectos significativos en la
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formacion de Os troposférico y especies asociadas con la acidificacion de lluvias y
como consecuencia de su rapida degradacion quimica, el destino de sus productos
de reaccion podria ser de importancia en problemas medioambientales. Por lo tanto,
se sugiere el estudio de las reacciones e impactos atmosféricos de 1-cloro-3-
butanona y de 1-cloro-2-butanona.
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CAPITULO 4

OXIDACION DE ALCOHOLES ALIFATICOS POR
EL RADICAL sOH: CATALISIS POR AGUA







4.1. INTRODUCCION

Los efectos del agua en los procesos atmosféricos han adquirido mayor
relevancia debido a la capacidad de esta molécula de formar ptes-H tanto aceptora
como donora, lo que favorece la formacion de complejos muy estables, en fase
gaseosa, con otras especies presentes en la atmdsfera, en particular las oxigenadas,
como se explicé en el capitulo 1 (seccion 1.3), lo que hace a esta molécula una parte
fundamental para poder comprender la quimica en nuestra atmosfera.[27121-123

Han sido ampliamente estudiados una gran variedad de complejos de agua
tanto con moléculas?”1241241271 como con radicales.?”122125128] Debido a las
interacciones intermoleculares con la molécula de agua, las propiedades
espectroscopicas de esos radicales o moléculas se ven afectadas y por lo tanto se
modifican muchos de sus procesos fisicos y quimicos, pudiendo influir tanto en la
guimica atmosférica como en el clima de la Tierra.

Entre las propiedades que han mostrado mayores cambios con la formacion
del complejo con agua, se encuentran las frecuencias de algunas transiciones
infrarrojas como asi también la aparicion de nuevas frecuencias y el aumento de las
intensidades de aquellas transiciones correspondientes a enlaces involucrados en la
formacion del pte-H, lo cual modifica sustancialmente la transferencia radiativa con
respecto a la molécula libre. Esto a su vez, afecta el balance radiativo repercutiendo
en un aumento en el calentamiento global.[*21:129]

Estas interacciones intermoleculares también perturban los estados
electrénicos de las especies quimicas involucradas dando lugar a cambios en los
espectros de absorcion electronica, tales como la intensidad de absorcién o
corrimientos espectrales que pueden activar reacciones fotoinducidas que no tendrian
lugar en el compuesto libre en la region actinica de la superficie terrestre.[27127:130]

Finalmente, la que mas interesa desde el punto de vista del objetivo de esta
tesis, es la influencia que estos complejos podrian tener en la velocidad y mecanismos
de degradacion de las especies que los componen.

Los efectos quimicos de la formacion de complejos con moléculas de agua han
sido observados en reacciones molécula-molécula, radical-radical y molécula-
radical.?1 Uno de los casos mas estudiados entre las reacciones molécula-molécula,
es la hidrolisis del trioxido de azufre (SOs) para formar H2SOa, la cual mostré ser
catalizada por la participacion de 2 moléculas de agua.l*3'33 También se han
observado los efectos cataliticos del agua sobre la reaccion del radical HO2¢ consigo
mismo, como resultado de la formacién del complejo HOze...H20, cuya concentracion
da cuenta de hasta el 30% del total de radicales HO2+ en condiciones atmosféricas.!***
Para esta reaccion, se ha demostrado que si no se incluye la reaccién catalizada por
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agua en los modelos atmosféricos, se generan grandes errores en las
simulaciones.!*?2

En los ultimos afos se hallaron evidencias de que una molécula de agua podria
catalizar las reacciones de oxidacion de acetaldehido (CH3CHO) y propanaldehido
(CH3CH2CHO) con el radical *OH a muy bajas temperaturas (<120 K).?313% para
entender el papel que desempefiaba el agua en estas reacciones los autores
recurrieron a calculos de estructura electronica, donde compararon los perfiles de
energia de la reaccién seca con la reaccion donde participa una molécula de agua,
observando que el H20 estabiliza energéticamente todos los puntos estacionarios de
la superficie de energia potencial debido a la formacion de un complejo prereactivo
generado por la interaccién entre el COV, el radical y el H20 (COVs...«OH...H20), lo
cual conduce a la aceleracion de la reaccion.[®®

Sin embargo, la estabilidad de estos complejos y, por lo tanto, su
concentracion, dependen fuertemente de la temperatura del medio de reaccion.
Estudios tedricos recientes, mostraron que la catalisis a bajas temperaturas (< 120 K)
ocurre debido a que la concentracion de estos complejos es apreciable como para
observar sus efectos. Sin embargo, a temperatura ambiente dicha concentracion es
muy baja y los efectos cataliticos asociados a estos complejos, son despreciables,
bajo esas condiciones, frente a la reaccion desnuda.*3¢!

A partir de estos estudios se han realizado una gran cantidad de trabajos
tedricos en los cuales se plantea la posibilidad del efecto catalitico por parte de una
molécula de agua en este tipo de reacciones y la mayoria de ellos han llegado a la
conclusion de que las especies intermediarias presentan una concentracion muy baja
para observar dicho efecto bajo condiciones atmosféricas.[t20:126-128.136,137] Tqdas
estas investigaciones tedricas invitan a realizar nuevos experimentos sobre otros
sistemas y especialmente bajo condiciones atmosféricas mas realistas, como
temperatura ambiente y presion atmosférica para desentrafiar el papel del agua en la
oxidacion troposférica de los COVOs.

Como se mencion6 en la seccion 1.3, los COVOs juegan un papel importante
en la quimica atmosférica, siendo los alcoholes, ROHs, una clase importante de estos
compuestos oxigenados ya que son ampliamente utilizados como solventes,
combustibles y aditivos de combustible. 138140

En particular, los alcoholes CH3sOH, C2HsOH y C3H7OH son de los COVOs més
simples y abundantes en la atmosfera. En el Gltimo tiempo, la comunidad cientifica se
ha enfocado cada vez mas en desarrollar fuentes de combustible renovables y reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero. En este sentido, el uso de estos
alcoholes, tanto como biocombustibles puros o como aditivos, ha cobrado una gran
relevancia, lo cual ha aumentado sus emisiones a la atmdsfera.[*4!
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Como el alcohol méas simple, el CHsOH es también una importante especie
intermediaria formada en la combustién de hidrocarburos y combustibles oxigenados.
Su combustién produce significativamente menos contaminantes que la gasolina. Por
lo tanto, puede ser considerado como un combustible alternativo prometedor.*4Y En
los dltimos afios, el interés en el C2HsOH se ha intensificado después de un cambio
en la forma de producirlo (a partir de biomasa de las plantas) y del surgimiento de
pruebas que indican que las reservas mundiales de combustibles fosiles liquidos son
limitadas. Por lo que la produccion de biocombustibles ofrece una alternativa adicional
de combustible.

El C2HsOH es uno de los biocombustibles preferidos porque puede utilizarse
en los motores de combustién interna existentes, con poca o ninguna modificacién,
tiene una densidad de energia similar a la gasolina, se puede mezclar con gasolina
para formar un combustible compuesto, es liquido a temperatura ambiente y puede
ser transportado y almacenado sin requisitos especiales de presurizacion o criogenia.
Es considerado mas amigable con el medio ambiente que el petroleo y aunque el
CH3OH tiene una composicién quimica mas simple, el C2HsOH es mas facil de
producir a partir de fuentes naturales.[*42143l

También ha habido un creciente interés en el desarrollo de celdas de
combustible de membrana de intercambio protonico de alcohol/aire (Proton Exchange
Membrane Fuel Cells, PEMFC), particularmente para aplicaciones en vehiculos
eléctricos, donde se han considerado alcoholes como CH3OH, C2HsOH, etilenglicol
(C2H602), C3H7OH, etc. Entre los diferentes alcoholes posibles, CH3OH es el
combustible organico mas prometedor porque su uso como combustible tiene varias
ventajas en comparacion con el hidrégeno: alta solubilidad en electrolitos acuosos,
combustible liquido disponible a bajo costo, facil de manipular, transportar, almacenar
y una alta densidad tedrica de energia (6 kWh kg™') comparable a la de la gasolina
(10-11 kWh kg't).[244.145]

Sumado a todas las posibles fuentes de emisidon antropogénicas, también son
formados de manera natural en la tropdsfera por fotooxidacién de hidrocarburos
diferentes al CH4 0 son emitidos directamente por la vegetacion y la quema de
biomasa.[l“’l“ﬁ'l”]

Debido a este aumento en el uso de los ROHs y el consecuente aumento de
sus emisiones a la atmdésfera se vuelve cada vez mas importante la necesidad de
comprender en detalle su quimica en el contexto de la calidad del aire. La oxidacion
atmosférica de estas especies procede principalmente por la reaccion de oxidacion
por el radical *OH, que se inicia a través de abstraccion de un atomo de hidrégeno del
ROH. Esta reaccion de abstraccion es asistida por la formacién de un complejo pre-
reactivo formado por un pte-H entre el radical y el alcohol.
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Se han determinado los coeficientes de velocidad de reaccion a temperatura
ambiente (298 K) en ausencia de agua para el CH3OH, C2HsOH y C3H7OH, los cuales
fueron k = 9,3x10 cm® molécula? s, k = 3,3x10*? cm® molécula?® s? vy
k = 5,9x10*? cm® molécula® s respectivamente.®¢871 E| mecanismo de reaccién
propuesto es el siguiente:

ROH + *OH > ROH....OH ko (R. 4.1)
ROH...~OH > ROH + +OH k-0 (R. 4.2)
ROH...:OH > *RHOH + H20 koa (R. 4.3)
ROH...~OH > RO + H20 Kob (R. 4.4)

siendo R = (CHs-, C2Hs- y CsH7-)

El mecanismo involucra la formacién de un complejo unido por pte-H entre
ROH y el radical *OH (ROH...«OH). Este complejo energizado puede descomponerse
a reactantes (R. 4.2) o conducir a productos por dos canales de reaccion diferentes.
El primero ocurre cuando la abstraccion del atomo de H se da sobre un atomo de
carbono (R. 4.3), mientras que el segundo canal de reaccion tiene lugar cuando la
abstraccion se da sobre el grupo *OH del alcohol (R 4.4); siendo el coeficiente de
velocidad global (kobs = koa + kob) el determinado experimentalmente.

En particular, para el caso del CHsOH, esta reaccion ha sido ampliamente
estudiada y muestra un comportamiento no Arrhenius en el intervalo de temperatura
56- 870 K.[87148151 Recientemente, se informé un aumento del coeficiente de
velocidad de reaccidén a temperaturas por debajo de 200 K, como consecuencia del
hecho de que a esas temperaturas el complejo prereactivo enlazado por pte-H tiene
una vida suficientemente larga para formar productos a través de efecto tunel, pero
no tiene energia suficiente para volver a reactantes.[!48153 | g existencia de dicho
complejo pudo ser demostrada gracias a la caracterizacidbn espectroscépica en
nanogotas de He.[*54

Este mismo efecto fue observado en las reacciones de C2HsOH, CsH7OH,
CH3COCH3y CH3OCHSs, con el radical *OH, mostrando la versatilidad de la formacion
de los complejos intermediarios en las reacciones del radical *OH con COVOs. 52 155
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4.2. METODOLOGIA

Se realiz6 el estudio del efecto de la Hr sobre el coeficiente de velocidad para
las reacciones de ROHs con *OH en una camara de simulacién atmosférica a 294,15
K. El coeficiente de velocidad de la reaccion se determind de manera relativa a la
reaccion de *OH con un compuesto de referencia (Pentano, CsHi2, y Heptano, C7Hzs),
los cuales no forman complejos unidos a H con el radical *OH y/o moléculas de agua.
Todos los experimentos se llevaron a cabo utilizando el método cinético relativo
descripto en la seccion 2.2 a (294,15 + 2) K y presién atmosférica (750 + 10) torr de
aire sintético o Nz ultra puro, usando la fotélisis de H202 a 254 nm como fuente de
radicales «OH.

Las concentraciones iniciales de los ROH’s fueron usualmente 9,2 x10%
moléculas cm, sin embargo, para el CHsOH se realizaron algunos experimentos a
4,6x10'* y 9,4x10*® moléculas cm™, mientras que la concentracién de CsHi2 y C7H1se
se mantuvo constante a 9,8x10* moléculas cm™. Las concentraciones de H202
utilizadas se encontraron en el intervalo (1,6 - 32)x10%*® moléculas cm, mientras que
la concentracion fotoestacionaria estimada de radicales «OH vari6 de 3,4x107 a
2,3x108 radicales cm dependiendo de la concentracion inicial de H202 y la cantidad
de lamparas utilizadas para la fotdlisis, como se explicé en la seccion 2.2.5.

La mezcla conformada por el alcohol, el Ref junto con el H202 se dejaron en la
camara de reaccion y en oscuridad durante aproximadamente 2 horas previo a su
fotdlisis. Todos los compuestos mostraron ser estables en oscuridad, indicando que
la oxidacion por parte del H202 es despreciable. Ademas, no se observo fotolisis del
alcohol o el compuesto de referencia cuando se irradio la mezcla de los reactantes
durante 15 min utilizando todas las lamparas, en ausencia de la fuente de radicales
*OH.

En el Anexo lll, se muestran las curvas de calibracion cromatogréaficas de los
reactantes, los cuales muestran una buena linealidad en el intervalo de concentracion
utilizado en este trabajo y a partir de los cuales se estimaron la precision y sensibilidad
del método de deteccion.

Utilizando métodos computacionales se realizaron las optimizaciones de las
geometrias y el célculo de las frecuencias de los puntos estacionarios a nivel MP2.
Generalmente MP2 tiene una fuerte tendencia a subestimar las energias de
estabilizacion de interacciones dispersivas del tipo ptes-H simples y ciclicos,
dispersiones y mezclas de interacciones, sobre estimando las energias de interaccion
de los complejos. Por este motivo se hizo un refinamiento de la energia a nivel
CCSD(T) y se emple6 el conjunto de base de Dunning y colaboradores (aug-cc-
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pVDZ), las cuales tienen asociado un error promedio de = 2 kcal mol?, siendo este
valor mucho menor que el error medio asociado al utilizar solo el nivel MP2.[57: 156]

4.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.3.1. EFECTO DEL AGUA SOBRE EL PORCENTAJE DE CONVERSION DE ROHS

Puesto que los coeficientes de velocidad de las reacciones se determinaron de
manera relativa y en funcion de la Hgr, en una primera instancia se realizaron
experimentos para caracterizar el sistema y descartar posibles interferencias por otro
tipo de procesos.

Para el caso de la reaccion CHsOH + *OH, se determin¢ la dependencia en el
porcentaje de conversion con la Hr, simultaneamente con la de CsHaz, utilizado como
compuesto de Ref. Para ello, las mezclas con diferentes %Hr fueron irradiados por
un periodo de 6 min, luego de lo cual se determinaron las concentraciones restantes
de CHsOH y CsHi2 y se calcularon los correspondientes porcentajes de conversion.

En la Figura 4.1 se muestran los resultados de experimentos realizados por
duplicado. Las determinaciones se realizaron afiadiendo solamente uno de los
reactantes (CH3OH o CsH12) o ambos a la vez. Como se puede observar, el aumento
en el porcentaje de conversion con la Hr solo se ve en el caso del CH3OH y no en el
CsHi2, cuya conversién puede considerarse independiente de la humedad vy, por lo
tanto, asegura que cualquier efecto del agua sobre los coeficientes de velocidad es
debido a la reaccién de CH3OH + *OH y no de la de CsHi2 + «OH.

El hecho de que la conversién sea la misma cuando sélo uno de los reactantes
0 ambos estan presentes, esta de acuerdo con que la concentracion fotoestacionaria
de los radicales *OH es también la misma (seccién 2.2.5). La diferencia debe
observarse soélo después de que las lamparas se apagany los radicales *OH restantes
reaccionen de acuerdo con la velocidad de cada reaccion. Sin embargo, esta cantidad
de radicales representa alrededor del 1% de los radicales totales consumidos durante
el experimento y, por lo tanto, es un efecto despreciable en la conversion de los
reactantes.

Oxidacion de alcoholes alifaticos por el radical «OH: catalisis por agua 102



304

H
+
—+f
+
%

@ CH,OH
CH,OH

+ , ° CH,
b _

N
o
1

.
3
1
!
O
I

5 12

Conversion (%)

&

+
+

+

0 20 40 60 80 1(IJO
% H,,

Figura 4.1. Dependencia de los porcentajes de conversion del CHsOH (circulo rojo)
y CsHi2 (circulo negro) con %Hgr, a 6 min de fotolisis en presencia de H202. Los
circulos llenos corresponden a los datos de los experimentos que contenian solo
CHsOH o CsHiz, mientras que los circulos abiertos corresponden a los datos del
experimento con CHsOH y CsHi2 presentes en la bolsa. Las lineas indican un ajuste
a una funcién constante (gris) y a una funcién cuadrética (roja). Las barras de error
representan la dispersion de 2 medidas independientes.

4.3.2. VELOCIDAD DE PERDIDA DEL REACTANTE POR DEPOSICION HUMEDA CON
LA PARED

Es bien conocido que la humedad puede favorecer la deposicion de
compuestos polares como los ROH sobre las paredes de los recipientes, lo cual no
ocurre con alcanos como CsHi2. Esto podria producir una perdida selectiva de ROH
frente al compuesto de referencia, lo cual llevaria a conclusiones erréneas. Por lo

tanto, la mezcla de reaccion que contiene el ROH, Ref y aire se mantuvo durante 1
hora antes de afiadir agua mientras que la relacion %fue seguida por GC-FID.
Después de ese tiempo, se afiadié una cantidad de agua tal que llevara a un aumento
[ROH]
[Ref]
durante aproximadamente 4 horas mas, los resultados se muestran en las Figuras 4.2
a 4.4. Como se puede observar en las Figuras 4.2 a 4.4, las concentraciones iniciales
de los ROHs disminuyen instantdneamente. Esta disminucién se debe a un rapido
proceso de deposiciéon en las paredes de la bolsa, asistido por el H20. Para el caso
del CH3OH la concentracion inicial disminuye hasta el 76% aproximadamente, la cual

se recupera de forma rapida hasta el 86% de la concentracion inicial, estabilizandose

de la humedad relativa hasta aproximadamente 95% y se siguid la relacién
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después de 1 h de la adicion de H20 y permaneciendo constante durante al menos 3
horas. Para los casos de C2HsOH y C3sH7OH la concentracion disminuyo hasta el 87%
y 85% de la concentracién inicial y permanecié constante durante las 3 horas
restantes.

Es de notar que hemos elegido graficar la relacion % en lugar de las

concentraciones individuales porque de esta manera se compensan los errores de
muestreo y de inyeccion punto a punto y, por lo tanto, la dispersion de los datos
experimentales es menor. Sin embargo, se comprob6é que la concentracién del
compuesto de referencia se mantuvo invariable durante el experimento antes y
después de la adicién de agua, mientras que las concentraciones de los ROHs
siguieron la misma tendencia que las relaciones graficadas en las Figuras 4.2 a 4.4.
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Figura 4.2. Relacion ([ROH])/([Ref]) vs. tiempo para el CH3zOH, antes y después de
la adicion de 17,6 Torr de agua a 294,15 K (95 %HRr). La concentracion de los
reactantes fue de 9,2x10'* moléculas cm™. La linea vertical indica la adicion de agua
(t=0 min) y la linea punteada horizontal sirve como ayuda visual.
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Figura 4.3. Relacion ([ROH])/([Ref]) vs. tiempo para el C2HsOH, antes y después de
la adicion de 17,6 Torr de agua a 294,15 K (95 %HR). La concentracion de los
reactantes fue de 9,2x10'* moléculas cm™. La linea vertical indica la adicion de agua
(t=0 min) y la linea punteada horizontal sirve como ayuda visual.
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Figura 4.4. Relacién ([ROH])/([Ref]) vs. tiempo para el CsH7OH, antes y después de
la adicion de 17,6 Torr de agua a 294,15 K (95 %HRr). La concentracion de los
reactantes fue de 9,2x10'* moléculas cm™. La linea vertical indica la adicion de agua
(t=0 min) y la linea punteada horizontal sirve como ayuda visual.
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Esto significa que la humedad realmente facilita la deposicién de los ROH’s
sobre la pared de la bolsa. Sin embargo, alcanza el equilibrio antes de la primera
irradiacion, ya que las mezclas para todos los experimentos se dejaron estabilizar
antes de la fotdlisis durante 2 horas (seccion 2.3). Por lo tanto, la concentracion
efectiva inicial de CHsOH, C2HsOH y CsH7OH en la bolsa es 14%, 10% y 15% menor
gue las concentraciones esperadas, respectivamente, debido a la pérdida por
deposicion sobre pared. No obstante, cuando comienza la reaccion de los ROHs con
*OH, el cambio en la concentracion del reactante so6lo se debe a la reaccion con el
radical y no a la pérdida por deposicion. También vale la pena sefialar que para un
método cinético relativo no es importante conocer la concentracion absoluta inicial de
los reactantes. Por lo tanto, la pérdida del ROH en las paredes humedas de la bolsa
antes de la reaccion, no afecta la determinacion de los coeficientes de velocidad de
las reacciones.

4.3.3. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE VELOCIDAD EN FUNCION DE
LA HUMEDAD

Se determinaron los coeficientes de velocidad global (kobs) para las reacciones
de CHsOH, C2HsOH y C3H7OH con el radical *OH usando el método cinético relativo
convencional descrito en el capitulo 2. Este coeficiente kobs corresponde al coeficiente
de velocidad global para la formacion de productos totales segun las reacciones
R. 4.1 aR. 4.4, sin discriminar el rendimiento de cada canal reactivo. Las mezclas se
fotolizaron por 5 0 6 periodos de 2 min, hasta 10 o 12 min de fotdlisis total. Después
de cada periodo de fotdlisis, la concentracion de las especies estudiadas se determiné
por triplicado o cuadruplicado por GC - FID.

Los coeficientes de velocidad globales de las reacciones se obtuvieron a partir

—[COV]") frente a In (M) a diferentes %Hr
[cov],

[Ref]:
para CH3OH, C2HsOH y CsH7OH. En las Figuras 4.5a, 4.6a y 4.7a, se muestran

resultados tipicos de los andlisis individuales en cada periodo de fotdlisis para cada
uno de los ROHs, mientras que en las Figura 4.5b, 4.6b y 4.7b, se muestran los
valores medios de las diferentes determinaciones con sus correspondientes
desviaciones estandar (on-1). Las incertidumbres de los coeficientes de velocidad
obtenidos a partir de la pendiente derivada de estos graficos se explican con mas
detalle en el Anexo IV.

de las pendientes de los graficos de ln(
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de error representan la desviacion estandar (on1) de las 3 60 4 determinaciones
individuales en cada periodo de fotdlisis. Los circulos y los cuadros corresponden a
las determinaciones donde se emple6 como compuesto de referencia CsHi2 0 C7Hzis
respectivamente.

Figura 4.7. Gréficos tipicos de In

En las Figuras 4.8, 4.9 y 4.10 se muestra la dependencia de los coeficientes
de velocidad a 294,15 K con el %Hr para las reacciones del radical «OH con CHsOH,
C2HsOH y CsH7OH respectivamente. Estas graficas muestran claramente una
inesperada dependencia del coeficiente de velocidad de reacciéon con %Hr. Esta
dependencia podria deberse a un aumento de la velocidad de pérdida del ROH sobre
la superficie humeda de la bolsa, con relacién a los compuestos de referencia. Sin
embargo, esto fue descartado sobre la base de los resultados experimentales
mostrados en la seccién 4.3.2; sugiriendo, por lo tanto, que la misma se debe a un
efecto catalitico del H20 sobre la velocidad de la reaccion. Este efecto,
probablemente, se omitio en publicaciones anteriores porque el %Hr en esos trabajos
fue mucho menor que el 50% de Hr (<11,5 torr de H20), donde el efecto es
despreciable.[8887]
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Figura 4.8. Dependencia del coeficiente de velocidad global (kobs) @ 294,15 K para la
reaccion CHsOH + <OH respecto: a) la humedad relativa ambiente (% Hr) y b) la
concentracion de agua a la segunda potencia. Se determind el coeficiente de
velocidad en relacion con el coeficiente de velocidad para la reaccion CsHiz + «OH en
1 atm de aire o N2, con concentraciones iniciales diferentes de H202 (x10'" moléculas
cm®), «OH (x108 radicales cm®) y CHzOH (x10'* moléculas cm3), con [CsH12] = (9,8 *

0,4)x10** moléculas cm™ en todos los casos. ® [H202] = 3,2 + 0,2, [*OH] = 2,3 + 0,2,
[CH30H] = 9,2 + 0,2; * [H202] = 3,2 + 0,2, [*OH] = 1,4 £ 0,2, [CH3OH] = 9,2 £ 0,2; *
[H202] = 3,2 £ 0,2, [*OH] = 2,3 + 0,2, [CH3OH] = 4,7 % 0,4; * [H202]= 3,2 + 0,2, [*OH]
=2,3+0,2, [CHsOH] = 92 + 2: * [H202] = 0,16 + 0,01, [*OH] = 0,34 + 0,05, [CHzOH] =
9,2 + 0,4; * [H202] = 3,2 + 0,2, [*OH] = 2,3 % 0,2, [CHsOH] = 9,2 + 0,2 en Nz;
coeficiente de velocidad reportado por otros autores.®]
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Figura 4.9. Dependencia del coeficiente de velocidad global (kobs) a 294,15 K para la
reaccion C2HsOH + <OH respecto: a) la humedad relativa ambiente (% Hr) y b) la
concentracion de agua a la segunda potencia. Se determind el coeficiente de
velocidad en relacién con el coeficiente de velocidad para la reacciéon CsHi2 y C7H1s
++OH en 1 atm de aire (*) 0 N2 (*), con [C2H50H] = (9,2 + 0,4)x10** moléculas cm™ y
[CsH12 y C7H16] = (9,8 + 0,4)x10%* moléculas cm™ en todos los casos. * coeficiente de
velocidad medido en una bolsa teflén de 60 L; ¢ coeficiente de velocidad reportado
por otros autores.®’]
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Figura 4.10. Dependencia del coeficiente de velocidad global (kobs) a 294,15 K para
la reaccion C3H7OH + «OH respecto: a) la humedad relativa ambiente (% Hr) y b) la
concentracion de agua a la segunda potencia. Se determind el coeficiente de
velocidad en relacién con el coeficiente de velocidad para la reacciéon CsHi2 y C7H1s
++OH en 1 atm de aire (*) 0 N2 (*), con [C3H7OH] = (9,2 + 0,4)x10** moléculas cm™ y

[CsH12 y C7H16] = (9,8 * 0,4)x10'* moléculas cm™ en todos los casos. © coeficiente de
velocidad reportado por otros autores. 8¢l
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Se realizaron multiples determinaciones, bajo diferentes condiciones para
descartar que el efecto observado en los coeficientes de velocidad de las reacciones
de los ROHs y el radical *OH se deba a algun proceso diferente a la presencia de
agua. En el pie de la Figuras 4.8, 4.9 y 4.10 se indican las correspondientes
condiciones de cada experimento y en sus respectivas figuras se puede observar que
no se presenta un comportamiento diferente bajo estas condiciones.

Las Figuras 4.8a, 4.9ay 4.10a muestran que la reaccion no es de primer orden
respecto a la concentracion de vapor de agua como se espera para una catalisis por
una unica molécula de agua. Este comportamiento puede ser ajustado
satisfactoriamente por una funcion de segundo orden. En la Tabla 4.1 se muestran
los valores de los coeficientes de segundo orden y las intersecciones
correspondientes a los ajustes, las cuales corresponden a los coeficientes de
velocidad de las reacciones en ausencia de agua (reaccidon seca), estando en muy
buen acuerdo con los coeficientes de velocidad informados previamente por otros
autores (Tabla 4.1).%871 Notablemente, el coeficiente lineal es bajo y se encuentra
dentro del error del ajuste para todos los casos, lo que indica que la catdlisis por una
sola molécula de agua es despreciable.

Tabla 4.1. Ajuste cuadratico a los valores obtenidos de kobs Vs %HRr para la reaccion
*OH + ROH.

ROH Coeficientes de segundo orden Intersecciones KBibliografia
(cm® molécula? st %Hr?) (cm® molécula? s?t) (cm® molécula? s1)
CHsOH (1,34 £0,2)x1016 (0,86 +0,06)x101? 0,9x10122
C2HsOH (3,5 +0,4)x10°16 (3,28 +0,1)x1012 3,3x1012a
Cs3H7OH (6,48 +0,8)x1016 (6,02 £ 0,2)x10?*? 5,9x1012b

a son valores tomados de la referencia [87]
b son valores tomados de la referencia [86]

Las Figuras 4.8b, 4.9b y 4.10b muestran una dependencia lineal entre Kobs Yy
[H20]? a 294,15 K, la cual se ajusta a una funcion del tipo kobs = ks + kn2 * [H20]?,
confirmando la dependencia cuadrética con la concentracion de H20 vy, por lo tanto,
la hipbtesis de que son necesarias dos moléculas de agua para catalizar la reaccion.
En la ecuacion anterior, ks y knz, hacen referencia a los coeficientes de velocidad para
las reacciones en ausencia de agua o secas y en presencia de agua o humedas,
respectivamente, mientras que el subindice 2 hace referencia a la participacion de 2
moléculas de agua en la catalisis. Los respectivos valores de ks y kn2 se informan en
la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Ajuste lineal a los valores obtenidos de kobs vs [H20]? para la reaccién
*OH + ROH.

ROH Coeficientes de cuarto orden Intersecciones Ksibliografia
(cm® molécula s?) (cm® molécula? s?) (cm® molécula? s)

CH30OH (4,1 +0,9)x1048 (0,83 £0,06)x10*2 0,9x10122a

C2HsOH (1,0 £ 0,1)x1047 (3,3+0,1)x10"2 3,3x10122

Cs3H7OH (1,8 +0,1)x104 (6,1 +0,2)x10™"?) 5,9x1012b

a son valores tomados de la referencia [87]
b son valores tomados de la referencia [86]

4.4. RESULTADOS TEORICOS

La dependencia cuadratica del coeficiente de velocidad de reaccion con la
concentracién de agua se ha observado previamente en la reaccién de hidrdlisis de
SO3 para producir H2S04,1120157 y mas recientemente en la reaccion del intermediario
de Criegee mas simple (CH200¢) con vapor de agua.®®'*°l En ambos casos el
mecanismo detallado sigue siendo controversial.

Por un lado, el dimero de agua, (H20)2, est4 presente en la atmoésfera a
concentraciones apreciables (10*4-10® moléculas cm),[t8% 181 |o que lo hace tan
abundante como el metano bajo ciertas condiciones. Se ha sugerido que, aunque esta
concentraciéon solo representa 0,1-0,2% del total de agua en la atmoésfera, podria
tener implicancias importantes en varias reacciones de interés atmosférico.*2.16l

Por otro lado, se ha especulado que la presencia de complejos *OH...(H20)n
en la tropdsfera podria tener efectos significativos sobre el balance de absorcion solar
y la reactividad del radical «OH,"*®3 pero los célculos tedricos predijeron que estas
especies no son abundantes.*2":1%4 Sin embargo, el complejo *OH...(D20)n=1.2 se ha
estabilizado en nanogotas de He y se ha caracterizado espectroscopicamente. 16!
Ademas, también se espera que existan complejos de CHsOH...(H20)» en la
troposfera, los cuales también han sido aislados y caracterizados en nanogotas de
He.[166]

Recientemente, como consecuencia de este trabajo de tesis, se ha sugerido
gue en los probables mecanismos de reaccion que podrian explicar la dependencia
cuadratica del coeficiente de velocidad con la concentracion de agua, podria estar
implicada la participacion de alguno o varios de los siguientes complejos de equilibrio:
*OH...H20, ROH...H20, (H20)z2, *OH...(H20)2 y ROH...(H20)2.[1¢"]
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4.4.1. ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS

Con el objetivo de obtener informacidén sobre el mecanismo de reaccion, se
llevaron a cabo calculos de estructura electronica, los cuales nos permitirian conocer
la identidad de los posibles complejos de equilibrio mencionados en el pérrafo
anterior, los valores de energias de activacion relativos y los canales de reaccién para
las vias hiumeda y seca.

En una primera instancia, y con el objeto de estimar la abundancia bajo las
condiciones de trabajo de los complejos *OH...H20, ROH...H20, (H20)z, *OH...(H20)2
y ROH...(H20)2, se determinaron las constantes de equilibrio (Keq) para la formacion
de los mismos a partir de los valores de energia libre de Gibbs estandar (AG°) a
294,15 K, calculados con el programa Gaussian09.1%8 |os resultados se muestran
en la Tabla 4.3. Para los AG°294,15¢ de todos los complejos de equilibrio se tuvo en
cuenta un error de +1 kcal mol™? sobre las energias, debido a la precision del método
empleado para el refinamiento de la misma. Sin embargo, se espera que este error
sea mayor, puesto que en el célculo de las funciones de particion se utilizan
frecuencias vibracionales armoénicas y la aproximacion del rotor rigido para las
constantes rotacionales. En tal sentido, en la ultima columna de la Tabla 4.3 se
informa el intervalo de valores que pueden tomar las Keg-294,15k en funcion del error
asignado en AG°294,15k.

Observando la Tabla 4.3 se puede concluir que los Unicos complejos que
podrian encontrarse en concentraciones apreciables, a las condiciones de trabajo,
son *OH...H20, ROH...H20, (H20)2 ya que sus AG°294,15k de formacion son menores
a 2.5 kcal mol™. En tal sentido, una posibilidad es considerar un mecanismo catalitico,
en el que la reacciéon entre los complejos ROH...H20 + *OH...H20, ocurre a través
de una SEP modificada respecto a la de la reaccion seca ROH + *«OH, como se sugirio
para la reaccién CHsCHO + *OH catalizada por una molécula de H20.1°%

La otra posibilidad es que el dimero de agua actie como un par colisionante
muy eficiente en la estabilizacion del complejo prereactivo *OH...ROH en la reaccion
seca, estabilizandolo por debajo de la energia umbral para la disociacion hacia
reactantes.
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Tabla 4.3. AG® a 294,15 K (kcal mol™?) y las correspondientes Keq-204,15¢ calculadas al
nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ/IMP2/aug-cc-pVDZ para la formacion de varios
complejos de pte-H que involucran H20 con *«OH o ROH. Las frecuencias
vibracionales armonicas no fueron escaladas. Los valores disponibles de AG°294,15 y
Keg-204k previamente determinados por otros autores se indican en rojo a modo de
comparacion.

° Keg-294,15k K™ eq 204k — KM Meq.204k
Complejos de equilibrio AG®204,15 acm?® ?nolécula‘1 *cm® molécula’*
( 1kcalmol®) | bom® molécula? bcm® molécula?
-22 a
2H20 2 (H20)2 igg ;g))(( ig_ﬂ ac | 42x10%-14x 1072
-2la
«OH + H20 = *OH(H:0) ﬁi és X ig-ﬂ s | 15x10%-48x 1075
-42 b
*OH + 2H20 2 +OH(H20): géi g 'g ))(( ig.zlz bd | 3:8x10%-1,2x10"
-22a 21 22a
CH3OH + H20 2 CH3OH(H20) g:gi g:; i ig_m X102 1k 1022
-41b 41 42b
CHsOH + 2H20 2 CH3OH(H:z0)> ézgg é:(s) N aen | e
2,28 8,0 x 10222 4,4x10%-1,4x 10222
2,52 5,4 x 10222 3,0x 10%-9,7 x 1032
C2Hs0H + H20 2 C2Hs0H(H20) 2,24 8,7 x 10222 4,8x10%-1,6x 1022
2,25 8,6 x 10222 4,7x102%-1,5%x 10222
2,55 5,1 x 10222 2,8x 10%-9,2x 10582
2,17 9,8 x 10222 54x102-1,8x 1022
2,22 8,9 x 10222 49x10%-1,6 x 10222
2,99 2,4 x 10222 1,3x 10%1-4,3x 1022
2,13 1,0 x 10212 5,8 x 10%-1,9 x 10°%?2
2,28 8,1 x 10222 45x10%-1,5x 10222
2,14 1,0 x 10212 57x 102 -1,8 x 10222
22a 3,9x10%-1,3x 10222
CsH7OH + Ho0 2 C3H7OH(H20) g:fg ;:; ‘ 18-226 S or 0% 1k 102
2,47 5,9 x 10222 3,2x10%-1,1x 10222
2,42 6,4 x 10222 3,5x 102 -1,1 x 10222
2,93 2,7 x 10222 1,5x 1021 -4,8 x 1022
2,02 1,3 x 10212 7,0x 10?-2,3 x 10%2
1,90 1,5 x 10212 8,6 x 10?%'-2,8 x 10%2
2,18 9,5 x 10222 53x 10%-1,7x 10222

¢ son valores tomados de la referencia [162]
d son valores tomados de la referencia [164]
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4.4.2. SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL

Con el fin de obtener mas informacion sobre el mecanismo, los puntos
estacionarios relevantes en la SEP se calcularon a nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//uMP2/aug-cc-p-VDZ para la reaccion seca y para la reaccién con una (*OH +
ROH...H20 u *OH...H20 + ROH) y dos moléculas de agua (*OH...H20 + ROH...H20
y *OH...ROH + (H20)2) considerando el argumento anterior. Las SEP’s esquematicas
para las reacciones secas y con unay dos moléculas de agua, son mostradas en las
Figuras 4.11 — 4.14 para CHsOH, C2HsOH y C3H7OH, respectivamente.

Las estructuras optimizadas y las energias relativas de todos los complejos de
equilibrio, los complejos prereactivos (CRi), los estados de transicion (TSi), los
complejos preproducto (CPi) y productos (Proi) se muestran en las Tablas 3A — 14A
de los Anexos Vy VI.

Los complejos de equilibrio entre el radical *OH y el agua, estaran identificados
por «OH-W'y «OH-WW, donde W y WW indican la cantidad de moléculas de agua que
participan en el complejo.

Para los complejos de equilibrio Cj, formados entre ROH y H20, j indicara
distintas estructuras de equilibrio de complejos con una molécula de agua (Cj-W) o
con dos moléculas de agua (Ci-WW).

Para el caso de CRi, TSi, CPiy Proi, el subindice i indicara el atomo por el cual
se va a dar la abstraccién de H por parte del radical «OH. Los atomos de carbono
estaran representados por las letras an, Bn y yn segun sea el caso y para la
abstraccién por el grupo alcohol se representara por on, siendo n los diferentes
canales de reaccion que puedan existir para una misma abstraccion de H. Al final
también se agregaran las letras W o WW para indicar la presencia de una o dos
moléculas de agua, respectivamente.
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AE (kcal mol™)
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TS CH,OH + :OH + H,0 E"‘W/
S oW TSS-WW
o CHOHTOH y s \CoereHoR gy \Cawt G W Tstww |
TS, "ot TNTS WW
CR+(H,0), "= Pro_ +3H,0
CR Pro, + 2H,0 . ,' '
10 - ” L CR-WW ' )
Pro, +H,0 CR W . CREWW PID, + 3H,0
" - - g CR-WW J
cP, . CR-W K 'Pr0u+ 2H,0 CR”-ww N '
L ' CRY-WW . '
20 Pro, + H,0 CPAW CR,-WW . '
. nml
CP_-Ww
CP_-Www
CP -W CP_-WW
-30 1 “ CP_-WW
CP.-WW
CP_,-WW
Coordenada de reaccion
Figura 4.11. Energias relativas (en kcal mol™), incluyendo la correccién ZPE, de los
puntos estacionarios calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//luMP2/aug-cc-pVDZ para la reaccion entre el radical OH y CHsOH sin y con
una o dos moléculas de H20.
TSal TSa1-W TSa1-WwW
CH,CH,OH + -:OH + 2H,0
10 TSpL CH,CH,OH + -OH + H,0 TSa2-W SEHOH 0N 2k EEZ\WW
| TSp2 TSpLw c TSa-WW
CH,CH,0H + -:OH == TSol _\ Copy*CHOH e Tsp2-W TSP1-WW
[ S ———pRy = R S, o e e Ne——
\__/ CW+ OH Spo CR+(HO), - gy
1 CW +-OH SoL-W SoL-WW
CRal CR+H,0 —— \
-10 - e CRa1-WW -
i A CRo2-WW
] o E7_ CRaz-W ; Cras )
[ CRaous-WW
20 - CPa1 E?i-://vv CRgf-ww - - -
o L7/ pi- CRB-WW
1 , CRp2-W CRo1-WW
CPB CRBaW CPa1-W CPat-WW
-30 CPot Proa + H,0 CRo1-W CPa2-W Proa + 2H,0 CPa2-WwW
Prop + H,0 CPBLW Prop - o EEZAW
Proo + H,0 crpew Proo + 2H.0 CPP1-WW Proo +3H,0
20 CPpa-W CPp2-WwW Prop + 3H,0
CPo1-W CPo1-WW Proo + 3H.0

Coordenada de reaccién

Figura 4.12. Energias relativas (en kcal mol™), incluyendo la correccién ZPE, de los
puntos estacionarios calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
pVDZ/luMP2/aug-cc-pVDZ para la reaccion entre el radical OH y C2HsOH-1 sin'y con
una o dos moléculas de H20.
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Figura 4.13. Energias relativas (en kcal mol™), incluyendo la correccién ZPE, de los
puntos estacionarios calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//luMP2/aug-cc-pVDZ para la reaccion entre el radical OH y C2HsOH-2 sin'y con
una o dos moléculas de H20.
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Figura 4.14. Energias relativas (en kcal mol™), incluyendo la correccién ZPE, de los
puntos estacionarios calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
pVDZ//uMP2/aug-cc-pVDZ para la reaccién entre el radical OH y CsH7OH-1 siny con
una o dos moléculas de H20.
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Las SEPs para las reacciones de oxidacion de los ROHs presentan un
comportamiento similar entre ellas (Figuras 4.11 — 4.14), lo que se ve reflejado en los
resultados experimentales. Las SEP’s calculadas para las reacciones secas son las

mismas que las obtenidas en trabajos previos (izquierda en las Figuras 4.11 —
4.14).[148,151,169-173]

En las reacciones *OH + ROHs + H20, las barreras estan altamente
estabilizadas, pero esto supondria que los tres reactantes deberian coincidir en una
colision, lo que es muy improbable. Por este motivo, se considera que la reaccion
ocurre entre alguno de los complejos de equilibrio *OH...H20 0 ROH...H20 con ROH
u *OH, respectivamente. En la parte central de las Figuras 4.11 — 4.14 se muestran
las SEP’s para este proceso y se puede observar que las barreras de energia para
las reacciones *OH + ROH...H20, *OH...H20 + ROH u *OH...ROH + H20 no cambian
mucho, en comparacion con las de las correspondientes reacciones secas (Tablas 6A
— 14A del Anexo VI). Por lo tanto, es de esperar que el efecto catalitico de una
molécula de agua sea insignificante, lo cual esta de acuerdo con la observacion
experimental.

Finalmente, se tuvo en cuenta la reaccion entre los complejos *OH...H20 +
ROH...H20 y/o el complejo reactivo (CRi) ROH...«OH + (H20)2, considerando que
bajo las condiciones de trabajo los complejos «OH...H20, ROH...H20 y (H20)2 son los
mas abundantes (Tabla 4.3) y que el CRi se forma en la reaccién seca. La energia de
estos reactantes esta entre 1 kcal molt y 12 kcal mol™? por encima de la barrera de
energia mas alta de estas reacciones. Sumado a esto, se observa que los momentos
dipolares de *OH, H20 y ROHs, aumentan mediante el acomplejamiento con una
molécula de agua (Tabla 4.4), induciendo interacciones de mayor alcance y, por lo
tanto, una seccion eficaz de reaccibn aumentada, lo cual conduce a un aumento en
el coeficiente de velocidad de reaccion.

4.4.2. MOMENTOS DIPOLARES

En la Tabla 4.4 se muestran los momentos dipolares para todas las especies
consideradas en este trabajo. Los momentos dipolares fueron calculados al nivel de
teoria uMP2/aug-cc-pVDZ y en los compuestos mas simples se pudo emplear el
método uCCSD(T)/aug-cc-pVDZ, encontrando un buen acuerdo entre ambos
métodos y con las determinaciones experimentales informadas en la
literatura.5+165174-1771 por este motivo dicha propiedad solo fue obtenida a partir del
nivel de teoria MP2/aug-cc-pVDZ para las especies mas complejas, como el caso del
C2Hs0OH y C3H7OH. En todos los casos se observa el mismo comportamiento, el
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momento dipolar de los complejos X...H20 es sustancialmente mayor que el de X
aislado (X = «OH, ROH, H20). Este valor vuelve a disminuir para los complejos
X...(H20)2. Cabe destacar, que los complejos *OH...ROH también poseen un
momento dipolar elevado (= 4 D) y mayor que los momentos dipolares de «OH o0 ROH
aislados.

Tabla 4.4. Momento dipolar (u D) y estructuras optimizadas a un nivel de teoria
uMP2/aug-cc-pVDZ y uCCSD(T)/aug-cc-pVDZ para los complejos unidos por pte-H
entre H20 y «OH o COVO. Los valores experimentales reportados en la literatura se
presentan en rojo, para su comparacion.

Reactante Estructura M (D) M (D)
MP2 CCSD(T)
Radical *OH
«OH Y% 1,77 1,65 (1,67)%
«OH-W o< { 4,20 3,98 (3,75)°
b
«OH-WW 'S 1,85 1,74
’-J
H20
H20 :p 2,02 (1,85)°
4
(H20)2 e @ 2,71 (2,64)°
CH3OH
CH30H 'r 1,83 1,71 (1,68)°
]
N
CR °® 4,14 (4,03)"
J*}J ' ’
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C1-W c’- v f 284 2.72
C2-W ;;: 2.09 2.38
B oy’
C1-WW : 1,20 1,01
4 .
C2-WW :&.J’ 0,95 0,57
C2Hs0OH

Bt
C2HsOH-1 f;:: 1,74
C2HsOH-2 "?‘2 1,87

CR-1 ., 3,98
RSy
o

CR-2 $ ' ¥ 1,43

W g
CR-3 3,‘5" 3,98
9 @

CR-4 "fi’) ‘e 4,29

4
C1-W ‘¢ ‘Qﬂ: 2,80
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C2-W ﬁ)-,fl‘ 2,94
1 o
[ &
Cs-W R 1,95
R

A
Cs-W “ fgff 2,21

Cs-W- ‘;“:}J 2.09

CaH70OH-1 w 1,66
P
ﬁ;ﬂf

C3H70H-2 3 f: 1,65

%

CsH70H-3 053:301 1,92
2

C3H7OH-4 <% f 1,90
' ¥
4;\ J

CsH7OH-5 ' f ! 1,83

CR-1 'y 4,01
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Cr-W ‘¢ '}ﬁ}: 2,91
R
80
Cao-W 'e ij‘,.: 2,77
C $
W ‘o }f( 3,01
w2,
09, ]
Cs-W ‘@ ﬁ/‘: 3,27
d
.,
Cs-W % 3,05
» Y
&
Ce-W ‘2 ;f* 1,53
‘ 9
w &
C7-W :_.)*:‘0, 1,81
I e
a0, ¥
Cs-W '}"‘J} 2.06
2559
Co-W ‘,{; 2,72
i
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Ci0-W 2,04 ——-
Cu1-W 2.00 —-
C12-W 2,38 ——-
Ci3-W 2,34 ——-
Cus-W 2,27 —

a son valores experimentales tomados de la referencia [174]
b son valores experimentales tomados de la referencia [165]
¢ son valores experimentales tomados de la referencia [176]
d son valores experimentales tomados de la referencia [177]
e son valores experimentales tomados de la referencia [175]
f son valores experimentales tomados de la referencia [154]

Por lo tanto, estos resultados tedricos que muestran una disminucién
considerable de las barreras de activacion para las reacciones que involucran dos
moléculas de agua y el hecho de que los complejos reactantes tengan un momento
dipolar aumentado, respecto al de las especies libres, puede explicar cualitativamente
la dependencia cuadratica del coeficiente de velocidad experimental con la

concentracion de agua.
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4.5. DISCUSION

4.5.1. MECANISMOS DE REACCION

Considerando los resultados experimentales y tedricos, se puede concluir que
la reaccion seca entre *OH y ROHs compite con la reaccion catalizada con dos
moléculas de agua. Estos resultados indican que la catalisis por una molécula de agua
no tendria un efecto significativo ya que las barreras energéticas no sufren una gran
estabilizacion por la intervencion de esta especie. Por otro lado, y de manera
cualitativa, se determiné que la catdlisis por dos moléculas de agua, podria ser
consecuencia de dos factores principales: 1) la fuerte estabilizacion de las barreras
de energia potencial que quedan por debajo de la energia de reactantes y 2) el
momento dipolar alto de los complejos entre «OH...H20, ROH...H20, *OH...ROH y
(H20)2 propuestos como posibles reactantes.

Sabiendo que el comportamiento experimental y las SEP para todos los ROHs
presentan un comportamiento similar, se utilizara como sistema modelo la reaccion
entre el radical *OH y el CH3OH. En base a la discusion previa, se plantea un
mecanismo de reaccion que explica los resultados experimentales.

El mecanismo para la reaccion seca ya ha sido informado previamente en
literatura;[148:151.171]

CH3OH + «OH > CR ko (R. 4.5)
CR - CHsOH + *OH k-0 (R. 4.6)
CR - Pro kop (R.4.7)

Como es sabido, en ambientes humedos, una fraccion de los reactantes se
encuentran formando complejos con una molécula de agua. Por lo tanto, en el medio
de la reaccion también se encuentran estos complejos que pueden actuar como
reactantes y cuyas concentraciones pueden ser obtenidas a partir de los valores de
las constantes de equilibrio que fueron calculadas e informadas en la Tabla 4.3.

Teniendo en cuenta la reaccion entre los mencionados complejos, el
mecanismo se amplia de la siguiente forma:
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Participacion de una molécula de agua

C.onw + CH3OH = CR-W™ K11 (R. 4.8)
CRi-W™ > C.onw + CH30H k-1 (R.4.9)
CR-W™ = Pro K1.1p (R. 4.10)
Ci-W + «OH > CR-W" Ki2 (R. 4.11)
CR-W™ > Ci1-W + «OH K-1.2 (R. 4.12)
CR-W" = Pro K1.2p (R. 4.13)
CoW + «OH > CR-W' Kis (R. 4.14)
CR-W' > C2W + «OH k13 (R. 4.15)
CR-W" 2> Pro K1.3p (R. 4.16)
CR + H20 > CRi-W K1.4 (R. 4.17)
CR-W - CR + H20 K-1.4 (R. 4.18)
CRi-W - Pro K1.4p (R.4.19)

Participacion de dos moléculas de agua

C.oiw + Ci-W 2> CR-WW~ k2.1 (R. 4.20)
CR-WW~ - C.onw + Ci-W K-2.1 (R. 4.21)
CR-WW™ = Pro K2.1p (R. 4.22)
C.onw + C2-W > CR-WW k2.2 (R. 4.23)
CRi-WW" = C.onw + Co-W K-2.2 (R. 4.24)
CR-WW" 2> Pro k2.2p (R. 4.25)
CR + (H20)2 - CRi-WW k2.3 (R. 4.26)
CR-WW - CR + (H20)2 K-2.3 (R. 4.27)
CRi-WW = Pro K2.3p (R. 4.28)

donde ki y kzj son los coeficientes de velocidad de las reacciones con una o dos
moléculas de agua, respectivamente, partiendo del complejo C;. Cada una de estas
reacciones podran llevarse a cabo a través de distintos canales i que incluyen
I ——
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diferentes CRi, TSiy diferentes vias de abstraccion de atomos de H. Los complejos
reactantes Ci-W y C2-W, corresponden a distintas estructuras del complejo
CHsOH...H20, cuya diferencia energética (Tabla 4.5) conducira a la formacion de CR;
con distintos contenidos energéticos (***, ** 0 *) y, por lo tanto, a distintos coeficientes
de disociacion, tanto hacia reactantes como hacia productos.

En las reacciones de etanol y propanol, este analisis es mas complicado debido
al aumento en la cantidad de estructuras que pueden adquirir los complejos con agua.

Tabla 4.5. Energias relativas al par colisionante mas estable, considerando la
correccion de energia de punto cero (ZPE) en la reaccion entre «OH y ROH en
presencia de dos moléculas de H20.

Reaccion Estructuras AE (kcal mol?)

H20

C.on-w + CH30OH " 0,00

*OH + C1-W -0,01

*OH + C2-W : ) -0,39

29 a.
CR + H20 :; R > -0,98

2H20
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N 4

C.on-w + C1-W &< { 3} 0,00

v
C.oH-w + Co-W @< ( Y- N -0,37

>
CR + (H20)2 J? 80 @ -0,32

El tiempo de vida del complejo CR a temperatura ambiente ha sido estimado
del orden de 21 ps.*®Y Por otro lado, la concentracion maxima de H20 y (H20)2 puede
alcanzar valores de = 6x10'" moléculas cm™ y 8-9x10%* dimeros cm™ al 100% de
humedad relativa ambiente. Considerando la teoria de esferas rigidas, la frecuencia
colisional de esa cantidad de agua y dimeros de agua a 294,15 K se estima en = 10’
y 10 colisiones s, respectivamente. Por lo tanto, en el tiempo de vida del complejo
CR, éste sufrird alrededor de = 10% y 107 colisiones con H20 y (Hz20)z,
respectivamente. Por tal motivo, se desprecia la contribucion de las reacciones R.
417y 4.26 y consecuentemente de las reacciones R. 4.18, R. 4.19, R. 4.27y R. 4.28
a la velocidad total de la reaccion.

Por lo tanto, de acuerdo con el mecanismo planteado, la velocidad de la
reaccion estara dada por:

d[Pro]
VE gl T kop [CR]+ ky 1, [CR; = W™ ] + ky 5p[CR; = W] + Ky 35 [CR; — W™] + kp 1, [CR; — WW™]

+ ky0p[CRy = WW]

(Ec. 4.1)

Planteando la aproximacion de estado estacionario para los complejos pre-
reactivos provenientes de la reaccion sin catalizar ([CRi]), catalizada por una molécula

de agua ([CRi-W ], [CR-W"]y [CRi-W]) y por dos moléculas de agua ([CR-WW ]y
[CRi-WW]) tenemos que:

|
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ko

[CR] = ;=2 [+ OH][CH;0H] (Ec. 4.2)
[cR — W] = kl'l[i'_ﬁ_fi[l,cf()H] (Ec. 4.3)
[cr, —w™] = % (Ec. 4.4)
[cr, —w'] = %‘/ﬁ:m (Ec. 4.5)
[crR, —w*] = kz'l[,f:‘z’j’;”;c]z[j;_w] (Ec. 4.6)
[cR —w'] = k“[;f:jfﬁ]z[zj,_m (Ec. 4.7)

reemplazando las Ec. 4.2 — 4.7 enla Ec.4.1:

- [ kokop (kl.lkl.lpKeqc.OH_W k1.2k1.2pKeqC1_W k1.3k1.3pKeqC2_W
k_o+ kop k11 + kip k_12 + kiap k_13 + kisp

) [H,0]

k2 1k2 lpKeqc Keqc w kZ 2k2 ZPKBQC KBQ(: w
+ | —— R L —— i A )[H 012][. OH][CH;0H]
( k—2.1 + k2.1p k—z.z + k2.2p 2 :

(Ec. 4.8)

siendo

|
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kok k11k1.1pKeq k12kq 2pK k13k13,K
Kops (Hy0) = - 0" 0p CooH-W peqc, -w pteqc,-w [,0]

+ + +
—o+ kop k_11 + ki1p k_12 + ki2p k-13 + ki3p

) (k2.1k2.1pKeqc.0H_WKeqcl_w ka.2kz2pKeqe

Keq
OH-w “"C2-W
+ [H,0]?
k_21+ kz1p k_22 + kaop > :

(Ec. 4.9)

donde, Keqciw SON las constantes de equilibrio para la formacion de los complejos Cj-
W, informados en la Tabla 4.3.

La Ec. 4.9 puede ser reescrita como:
kops(H,0) = ks + kpi[H,0] + kpa[H,0]? (Ec. 4.10)

siendo ks el coeficiente de velocidad global experimental de la reaccién seca,
informado en la Tabla 4.1:

kOkOp _ koik0pi

;——viopi (Ec. 4.11)
k_o+ kOp k_oi + kOpi

S

y kn1 es el coeficiente de velocidad de la reaccion catalizada por una molécula de
agua y kn2 es el coeficiente de velocidad de la reaccion catalizada por dos moléculas
de agua:

kllkllpK k12k12 K k k K
BUSH 2Kk1.2p 1.3K1.3p
khl — equOH—W " eqC]_—W n EqCZ—W (EC 4 12)
k_11+ki1p k_12+Ki2p k_13+ki3p
ka1Kz1p k3 2kz2p
ky, = (—————— — K Ec. 4.13
h2 Kzi+kaip CUC1-W Kk po+kpgy ©9C2-W ) €de0H-W ( )

|
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Si se consideran los distintos canales de reaccion i (abstraccion de H del C« 0
del grupo OH (o) o distinto CRiy TSi) a partir del mismo par colisionante j, las Ec. 4.11,
4.12 y 4.13 pueden ser reescritas de la siguiente forma generalizada:

kg = Y, —oikopi (Ec. 4.14)

i
k_oi + kopi

aj kjiK jpi q; kjiK jpi
kpy = Z;'n=1 Kequ—w z:iiz.1< - > + KeqC-oy—w Ziiz.1< e ) (Ec. 4.15)

k—ji + Kjpi k—ji + Kijpi

qj klk i
kpy = [2721 Keqcj—w Ziiz.l(—’ = )] Keqc.onw (Ec. 4.16)

k—ji+ kjpi

n=3Y7m",(q;) (Ec. 4.17)

siendo n el nimero total de canales reactivos y gj la cantidad de canales reactivos de
cada C;.

4.5.2. COEFICIENTES DE VELOCIDAD TEORICOS

Los célculos de los coeficientes de velocidad ofrecen una manera fiable de
explorar detalles dinamicos de una reaccion con el objeto de dilucidar qué canales
reactivos estan operando y explicar el comportamiento experimental observado. Por
este motivo se llevo a cabo el calculo de los coeficientes de velocidad del mecanismo
planteado con la teoria de RRKM.

Si bien la TST ha sido elegida en la mayor parte de trabajos donde se estudia
el efecto catalitico del agua en las reacciones atmosféricas, gracias a la simplicidad
de su implementacion.*36:178-183 Depjdo a la superficialidad de los pozos de energia
potencial de los complejos prereactivos cuando participan en la reaccion dos
moléculas de agua, sugieren que la suposicion de k-0 >> kop no es valida, porque el
andlisis de estado estacionario que conduce a la ecuacion se implementa a nivel
canonico, lo que en efecto supone que los complejos de van der Waals tienen una
distribucion térmica de estados. Esta distribucion térmica solo se produciria si los
complejos sufrieran muchas colisiones antes de reaccionar, por lo tanto, la TST no es
aplicable.*® Una suposicion mas apropiada es que la dinamica en la region del
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complejo ocurre en un ambiente libre de colisiones donde la energia total, E, con la
gue se forma la especie intermediaria y el momento angular total J se conservan, lo
gue puede obtenerse a partir de la teoria de RRKM.

Para el calculo de los coeficientes de velocidad de las etapas elementales del
mecanismo de reaccion, a través de la teoria de RRKM, se empled el software
MESMER, como se mencioné en la seccion 2.4.3. Este software es un codigo abierto
gue resuelve la ecuacion maestra para reacciones con multiples pozos de energia
potencial. Los coefcientes de velocidad calculados para las etapas elementales del
mecanismo descripto por las reacciones R. 4.5 — R. 4.28, fueron reemplazados en la
Ec. 4.9 para obtener ks, kn1 Y kn2 tedricos, los cuales se compararon con los valores
experimentales informados en la Tabla 4.2.

En las Figuras 4.15 y 4.16, se observan los coeficientes microcanénicos de
asociacion (ko(E)), disociacion (k-o(E)) y de cruce hacia productos (kop(E) = koa(E) +
kob(E)) para la reaccion seca *OH + CHsOH, en ausencia o presencia del efecto tinel.
En ambos casos el coeficiente ko(E) se hace cero a un valor cercano a 5 kcal mol*
dando la energia necesaria para la disociacion del complejo, consistente con los AE
relativos obtenidos para los puntos estacionarios (Figura 4.11). También se grafica la
distribucion de la energia interna D(E) tanto para los reactantes termalizados a 294,15
K, como para el complejo prereactivo naciente.

10°

3.2

102

-0.32

a) A IkB b)
. 2.8 1 ko (E) -0.28
%  10° r 10" 4 0
o r24 E - 0.24
3 g 2.0 O 10 1 o
o 10 — u 0.20
% 10 [ @ H@/ 10 q
£ rid< o 1 016 7
mE 10™2 I '5 = 10°
E L12 3 3 - 0.12
= 3
m os 1 - 0.08
Z 0™ 10° 3
0.4 3 L 0.04
10— 0.0 10’ T 0.00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0

T T T T T T T T
1 2 3 4 51 6 7 8 9 10
Energia (ktal mol™)

Figura 4.15. Coeficientes de velocidad microcandnicos calculados sin correccion de
efecto tunel, para la reaccién «OH + CHsOH: a) se observan los coeficientes
bimoleculares de asociacion de reactantes y b) los coeficientes unimoleculares para
la disociacién y el cruce de la barrera energética para el complejo CR. En ambos
casos se muestra la distribucion de energia interna de los reactantes (a) y de CR (b).
El eje y a la izquierda de los graficos muestra la escala de las k(E), mientras que a la
derecha muestra la escala de la energia interna (D(E)).

Enegia (kcal mol™)
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Figura 4.16. Coeficientes de velocidad microcanonicos calcul@gdos con correccion de
efecto tunel, para la reaccion «OH + CHsOH: a) se obsg¢rvan los coeficientes
bimoleculares de asociacién de reactantes y b) los coeficientds unimoleculares para
la disociacién y el cruce de la barrera energética para el complejo CR. En ambos
casos se muestra la distribucién de energia interna de los reactantes (a) y de CR (b).
El eje y a la izquierda de los graficos muestra la escala de las k(E), mientras que a la
derecha muestra la escala de la energia interna (D(E)).

Los coeficientes canodnicos o térmicos ko(T), K-o(T) y kop(T) se calculan a partir
de la Ec. 2.29.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de los ki(T) obtenidos para esta
reaccion sin y con la correccion por efecto tunel, la cual se llevé a cabo por medio del
método de Eckart, como se explico en la seccion 2.3.3.2.[38%1 Observando las Ecs.
2.32 — 2.35, el calculo del efecto tunel por este método depende de la frecuencia
imaginaria y el nivel de teoria empleado (MP2) para calcularlas tiende a
sobrestimarlas, por lo tanto, se espera que haya una sobrestimacion del coeficiente
de velocidad en un factor de 2 — 3.1186

|
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Tabla 4.6. Coeficientes de velocidad candnicos obtenidos del aporte de los
coeficientes de velocidad microcanénicos calculados en funcion de la distribucién de
energia interna para la reaccion «OH + CH3OH, sin y con la inclusion del factor de
efecto tunel de Eckart.

“OH + ko k-o Koa kob kop Kg
CHs0OH
3 (cm® moléculat s1) (s (sh (sh (s (cm® moléculat s1)
Sin tanel 1,6x1010 4,6x10%0 6,0x107 5,5x10° 6,0x107 2,1x10°13
5,3x108 1,1x10° 1,6x10° 5,5x1012
Con tunel 1,6x10-10 4,6x101°
(1,8x108) | (3,7x108) (5,5x108) (1,9x10°12)
Valor experimental Tabla 4.2 (8,3 £0,6)x10%2

Entre paréntesis se encuentra el resultado obtenido por la correccién a la sobrestimacion de las frecuencias
imaginarias generada por el método MP2 (factor 3).

Los coeficientes de velocidad para cada etapa y para la reaccion global, son
similares a los informados en la literatura®”! y ademéas se observa un buen acuerdo
con el valor del coeficiente experimental determinado en este trabajo para la reaccion
seca (8,3 + 0,6)x10® cm® molécula?® s, asi como en trabajos previos de otros
autores.®7]

El mecanismo planteado teniendo en cuenta la participacién de una o dos
moléculas de agua (R. 4.8 y 4.28) en la reaccion *OH + CHsOH, muestra que el
coeficiente de velocidad observado depende de la concentracion de los complejos en
equilibrio, las cuales pueden ser representadas en funciéon de la constante de
equilibrio, por lo tanto, se emplearon las Keqg-20415¢ informadas en la Tabla 4.3.
Ruscic*®? ha obtenido la Keq del dimero de agua empleando un nivel de célculo
mucho mas preciso, lo que permite notar que las Keq Obtenidas por medio del nivel de
célculo empleado en esta tesis, si bien son mas pequefias, estan de acuerdo con los
resultados reportados en la literatura.[152:165,

En las Tablas 4.7 y 4.8 se muestran todas las k(T) obtenidas a partir de la teoria
de RRKM (Ec. 2.29) para todas las vias de reaccion que involucran una o dos
moléculas de agua en el mecanismo de la reaccion.

Reemplazando los valores de kn2.1 Yy kn2.2 en la Ec. 4.12, y utilizando los valores
de las Keg-204,15¢k informadas en la Tabla 4.3, se obtiene:

kn2 = 9,0x107°* cm® molécula® s

|
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Tabla 4.7. Coeficientes de velocidad obtenidos por la teoria RRKM para todos los
canales observados en la reaccion «OH + CH3OH + H20.

Reactantes
Conw @< { + l.:“: CH;0OH
J‘J J.‘ @’ ‘:
Canales de ‘a 3: Reaccién
. ] &
reaccion & o ;, seca
CR-a;-W CR-a-W CR-0-W
ki 2,1x10%° 2,5x10%° 9,3x10™%° 1,6x10%°
ki 5,1x10% 4,8x10* 3,7x10% 4,6x10%°
ky1p 3,0x10° 2,2x10%° 3,0x108 5,5x108
Kna© 3,0x10% 3,010 1,9x10 %
kin© 5,2x10%
Reactantes
]
C-W ",. o< *OH
s %
ta ‘e @’ ‘:
Canales de 2 Reaccion
sde | . o
reaccion & 2 @ l;, seca
CR-a;-W CR-a-W CR-0-W
k1o 2,1x10™%° 2,5x10%° 9,3x10™%° 1,6x10%°
k.1a® 5,1x10% 4,8x10* 3,7x10% 4,6x10%°
k120" 3,0x10° 2,2x10% 3,0x10°® 1,6x10°
K1 3,0x10% 3,0x10% 1,9x10°*
kins© 5,2x10%
Reactantes
Cr-W + (. *OH
ta ‘¢ @’ ‘:
Canales de z: Reaccidn
sde | & . o
reaccion > o t;, seca
CR-o1-W CR-a;-W CR-0-W
ki3 2,2x10%° 3,0x10™%° 1,1x10° 1,6x10%°
kis® 3,8x10%° 4,0x10% 3,0x10% 4,6x10%
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ki3, 3,0x10° 2,1x10% 3,0x10% 1,6x10°
K1 4,2x10* 4,1x10 2,8x10%

kin1© 7,4x10%

a. Unidades en cm3 moléculal s?

b.
C.

Unidades en s
Unidades en cm® molécula?2 s

Tabla 4.8. Coeficientes de velocidad obtenidos por la teoria RRKM para todos los
canales observados en la reaccion «OH + CH3OH + 2H20.

‘o

C.oH-w @< { + 9 Ci-W
s %
CR-ai1-WW CR-a2-WW CR-03-WW CR-a4-WW CR-01-WW CR-02-WW
4
Canales [~ ) .: .2
o JU,J 8 ? ?J 9’ o .:. ’ J.J At Reaccién
reaccion J e ) 2 2 2 @ 3 ‘b‘ :“ seca
é A SR | B el
k1 2,3x10° 5,8x10°% 4,4x10°® 1,3x10°® 2,6x10° 7,2x10°® 1,6x10°1°
ki 6,2x10" 4,2x10% 3,6x10% 5,1x10" 2,1x10% 2,7x10" 4,6x10°
ka.1p 7,7x10° 7,7x10% 2,0x10% 2,0x10’ 1,2x10° 1,4x108 1,6x10°
Kn2.1 5,0x103 1,8x10™! 4,3x10™ 8,9x10™> 2,6x10™* 6,6x1073
Knai 2,3x10™*
C.oH-w [ 2 { + F Co-W
"d
CR-a1-WW CR-a2-WW CR-a3-WW-3 CR-a4-WW CR-01-WW CR-02-WW
4
Canales [~ ) .: Y- .2
- ,’ ,J W 2 ?, e’ ‘o .:' "ta J.J % Reaccién
reaccion J e ) 2 2 ¥ ) ; :“ seca
® J'ﬁ" ;'J Jza ;) 4 éd >
k.o 3,4x10° 3,3x10°® 5,3x10°® 1,6x10® 3,0x10° 3,9x10°® 1,6x10°1°
ko 5,5x10™ 2,1x10% 2,1x10% 5,4x10" 1,6x10% 1,3x10" 4,6x10°
kz.2p 8,2x10° 7,5x10% 7,5x10% 2,1x10’ 8,1x10® 1,1x10° 1,6x10°
K22 1,0x10™? 2,3x10™* 3,7x10™* 1,1x10°* 3,0x10™* 6,5x10™*
Kn2.2° 6,7x10™*
a. Unidades en cm3 moléculal st
b. Unidades en s!
C. Unidades en cm® molécula3 st
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El coeficiente kn2 calculado tedricamente es menor que el experimental
(4,1 + 0,9)x10*® cm® molécula® s™. Sin embargo, cabe notar que, por un lado, las
Keg-294,15k Utilizadas para el calculo de este coeficiente podrian tomar valores mayores
de hasta un orden de magnitud cada una, en funcién del error del célculo, lo cual
aumentaria hasta en un valor de dos érdenes de magnitud el coeficiente de velocidad,
acercandose asi al valor experimental.

Por otro lado, debido a la naturaleza polar de los complejos de equilibrio
C.on-w Yy Cj-W, los complejos pre-reactivos (CRi) que se forman, son muy estables y
las barreras de energia para el canal de productos son muy bajas, haciendo muy
superficiales los pozos de energia potencial, lo cual se ha demostrado que conduce
a un comportamiento no RRKM en este tipo de sistemas.!*®"1%¥ | a teoria RRKM es
una teoria estadistica en la que la constante de velocidad se calcula a partir de
propiedades de la mecanica estadistica, y una comprension de la dinamica real de la
disociacién de especies intermediarias es innecesaria. Sin embargo, en este tipo de
sistemas, despreciar la dindmica de la reaccion podria conducir a grandes errores en
el célculo de los coeficientes de velocidad.

Como consecuencia de la gran estabilidad de estos complejos intermediarios
y las barreras mas bajas para descomponer a productos que para descomponer hacia
reactivos, cabria esperar que las k.j sean despreciables frente a Kipi (ki << Kjpi), Como
resultado de esta aproximacion, cada término de la Ec. 4.16 se simplifica a:

_Kjikivi g
i kj; (Ec. 4.18)
y por lo tanto:
a;
Knz = [2721 Kech—w Ziiz.l kfi] Keqc.on-w (Ec. 4.19)

Usando los valores de Keq-294,15k  informadas en la Tabla 4.3 y los valores de
las constantes de asociacion kzii y ka2 de la Tabla 3.8, se obtiene un valor
aproximado de kn2 = 1,3x10*® cm® molécula® s, el cual esta en muy buen acuerdo
con el valor experimental de (4,1 + 0,9)x108 cm® molécula® s (Tabla 4.2).

Esto indica que cuando colisionan los complejos *«OH...H20 y CH3OH...H20
para formar el complejo prereactivo «OH...CH3OH...H20...H20, en cualquiera de sus
geometrias, la etapa reversible para regresar a reactantes se vuelve poco competitiva
frente a la descomposicion a productos, la cual ocurre de manera practicamente
inmediata, debido a la baja barrera de este ultimo proceso. Por lo tanto, la etapa
determinante de la velocidad es la de asociacién o colisién de los dos complejos
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reactantes, caracterizada por la constante de captura o asociacion (k;), la cual estara
condicionada por la velocidad media a la temperatura de trabajo y la seccién eficaz
de la colision de los reactantes (o). La unica barrera al movimiento de aproximacién
de los reactantes es la barrera centrifuga, la cual es muy baja frente a la energia
traslacional de los mismos, motivo por el cual se puede despreciar. Por lo tanto, la
velocidad global de la reaccion estara condicionada por la seccién eficaz de reaccion,
conduciendo a constantes de asociacion grandes cuanto mayor sea la distancia de
interaccion efectiva del par colisionante.

En general, se ha observado que las reacciones iénicas presentan coeficientes
de captura o asociacion de alrededor de 10”7 cm?® molécula™ s™. Para reacciones entre
especies idnicas con moléculas con un elevado momento dipolar (u = 3 D) los
coeficientes de velocidad se encuentran en el orden de magnitud de 10% cm?®

molécula™? s mientras que para moléculas con bajo momento dipolar (1 = 1 D) son
del orden de 10° cm® molécula? s1.1#45U por lo tanto, es de esperar que en el caso

de las reacciones de *OH...H20 (n = 4,20 D) y CH3OH...H20 (u = 2,09 — 2,84 D) se
obtengan coeficientes de asociacion de valores en el intervalo entre 108-10° cm?®
molécula™ s como los informados en la Tabla 4.8. Por el contrario, la constante de
asociacion para los reactantes de la reaccion seca «OH + CH3OH, ko = 1,6x10%% cm?
molécula® s, es uno o dos 6rdenes de magnitud menor debido a los momentos
dipolares menores de los reactantes.

Estos resultados indicarian que la catdlisis por dos moléculas de agua en el
caso de esta reaccion esta gobernada por el momento dipolar de los complejos
reactantes y sus consecuentemente altos coeficientes de asociacion obtenidos.

De igual forma, la Tabla 4.7, muestra el célculo de los coeficientes de velocidad
para la reaccion catalizada por una molécula de agua (*OH + CHsOH...H20 u
*OH...H20 + CH30H), pero debido a la similitud entre la SEP de esta reaccion con la
SEP de lareaccion seca (Figura 4.11), se espera que no presente un comportamiento
no RRKM.

En la Figura 4.17, se muestra el comportamiento del coeficiente de velocidad
tedrico en funcion del %Hr. El coeficiente de velocidad observado (kobs(H20)) se
obtuvo reemplazando los coeficientes de velocidad informados en las Tablas 4.7y 4.8
en la Ec. 4.9, teniendo en cuenta tanto la reaccion con una molécula de H20 como
con dos moléculas de H20 y para esta ultima se consideré el comportamiento no
RRKM. Como se puede apreciar, el comportamiento cuadratico observado
experimentalmente fue simulado, ademas de que se permite diferenciar cual es el
aporte catalitico tanto de una o dos moléculas de H20 al coeficiente de velocidad
global para la reaccion entre CH3sOH y el radical *OH. Resulta evidente que el efecto
catalitico se obtiene como consecuencia directa de la participacion de dos moléculas
de agua pasando por multiples procesos. Para llegar a conocer de forma precisa
cuanto aportan cada uno de estos procesos es necesario acudir a la dinamica
semiclasica.
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Figura 4.17. Coeficientes de velocidad tedricos obtenidos de la Ec. 4.9 para la
reaccion «OH + CHsOH, en funcion del %Hr. Se muestra el aporte de la reaccion con
una y dos moléculas de agua al coeficiente de velocidad global. Nivel de teoria
CCSD(T)/aug-cc-pvVDZ//IMP2/ aug-cc-pVDZ.

A medida que aumenta la cadena alifatica de los ROH, también lo hace el
namero de complejos Cj-W y la cantidad de canales reactivos i, para cada uno de
ellos. Teniendo en cuenta las Ec. 4.20y 4.21:

.
Knz = [T Keacy Ziea ki | Keacuon-w (Ec. 4.20)
con
n=3"m(q)) (Ec. 4.21)

y haciendo las aproximaciones de que las Keqcj-w son iguales para todo j y que los ki
también los son para todo ji, la Ec. 4.18 se aproxima a:

khZ = nkjiKe K

eqC.on-w

(Ec. 4.22)

qCj—w
|
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Esta ecuacion indica que deberia existir una dependencia lineal entre el
namero n de canales reactivos totales y el valor del coeficiente de velocidad de la
reaccion catalizada por dos moléculas de agua.

Para CH3OH se hallaron 2 complejos Cj-W, cada uno de los cuales puede ser
asociado a 6 canales de reaccién, dando un total de n = 12 canales (Tabla 4.3). Por
otro lado, en el caso de C2HsOH se encontraron 5 Cj-W, cada uno de los cuales tiene
un promedio de 7 canales de reaccién, conduciendo a un total de n = 35 canales
totales (Tabla 4.3). Finalmente, para CsH7OH se hallaron 14 Cj-W, cada uno de los
cuales puede tener un promedio de 5 canales de reaccion dando lugar a un total de
n =70 canales (Tabla 4.3).

En la Figura 4.18 se observa la dependencia lineal de los kn2 experimentales
con el nimero de canales reactivos n encontrados para los tres alcoholes estudiados,
indicando que el aumento de la knz con el largo de la cadena alquilica del ROH podria
ser debido a la presencia de mayor nimero de isbmeros de los complejos reactantes
y al aumento en los posibles canales de reaccion.

20
18-
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8

k., (x10*" cm? molécula® s™)
o
S
1

0.2
Figura 4.18. Relacion entre Igs kn2 con los n pgsibles canales dgreaccion de ROHs
+ *OH en presencia de 2 moléculas de H20.

Sin embargo, al igual que en el caso de la reacciéon CH3OH + «OH catalizada
por dos moléculas de agua, la velocidad de este proceso para los otros ROH's
también podria estar determinada exclusivamente por el alto coeficiente de asociacion
del complejo «OH...H20 con los correspondientes complejos ROH...H20. El valor alto
de este coeficiente de asociacion mostré estar gobernado por el momento dipolar
grande de los complejos reactantes. En todos los casos el complejo «OH...H20 es el
mismo, sin embargo, los valores de los momentos dipolares promedio (Tabla 4.4) de
los complejos C2HsOH...H20 y C3H7OH...H20 son superiores al momento dipolar
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promedio de los complejos CH3OH...H20, lo cual predice un coeficiente de asociacion
mas grande para las reacciones de etanol y propanol que para la de metanol.

Muy probablemente, la dependencia real de kn, con el largo de la cadena
alquilica del ROH sea una combinacién de ambos efectos: mayor momento dipolar
de los complejos reactivos y mayor nimero de canales reactivos para los alcoholes
de mayor tamaiio.

4.6. IMPLICANCIAS ATMOSFERICAS DEL EFECTO CATALITICO

A pesar de una intensa busqueda en los ultimos afios, este es el primer
resultado experimental informadol*¢” en el cual se muestra la catélisis por agua y por
lo tanto un efecto real de la humedad relativa ambiente sobre la velocidad de
oxidacion de COVOs por el radical «OH bajo condiciones atmosféricas cuasi reales.

Este resultado no solo es relevante para determinaciones de laboratorio, sino
también para la quimica atmosférica; indicando, por ejemplo, que en las regiones
tropicales o en dias humedos estos ROHs deben oxidarse mas rapido de lo esperado,
reduciendo su tiempo de vida atmosférica, lo cual implica una reevaluacion de los
modelos atmosféricos globales y locales que simulan la concentraciéon de estos
compuestos.

Para estos ROHs el sumidero principal en la atmodsfera parece ser la oxidacion
por «OH, que da una vida troposférica promedio de 10-13 dias bajo condiciones secas
para el CHsOH, alrededor de 3 dias para el C2HsOH y 1,5 dias para el CsH7OH. Se
sugirid que este proceso representa entre el 60% y 70% del sumidero global de
CH3OH y C2HsOH, ademas de la deposicion seca a la Tierra el 26%, la deposicion
humeda entre el 6% y el 10%, la captacion por el océano el 5% y la oxidacion en fase
acuosa en nubes, la cual representa menos del 1% para CH3OH.!**>1%7 para el caso
de C3sH7OH no se encontraron datos bibliograficos de determinaciones a nivel
atmosfeérico.

Por otro lado, en la bibliografia se encuentra una gran dispersién en el tiempo
de vida troposférico predicho para estos ROH’s, variando entre 4,7 y 12 dias para
CHsOHy entre 1,1y 3,7 dias para C2HsOH.[°520%3 En ambos casos, el tiempo de vida
mas largo corresponde al valor obtendio a partir de considerar que el sumidero mas
importante es la reaccion del ROH con el radical «OH.

Esta disparidad de valores surge de la necesidad de ajustarlos a priori con el
anico objetivo de que los modelos atmosféricos tedricos reproduzcan los valores de
concentracion global o local de estos compuestos. Sin embargo, como se muestra a
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continuacion, la variacion en el tiempo de vida global observado en la mayoria de los
trabajos publicados se puede reproducir considerando la dependencia que presenta
el coeficiente de la velocidad de reaccion de los ROHs con el radical «OH frente al
%HRr, hallada en este trabajo. Las Figuras 4.19 a 4.21 muestran el tiempo de vida
calculado para los tres ROHSs a tres concentraciones diferentes de radical «<OH como
una funcién de %Hg, considerando solo el proceso de oxidacion por «OH a partir de
la siguiente ecuacion:

T, = [kx[}OH ]] (Ec. 4.21)

donde kx es el coeficiente de velocidad global para la reaccion de oxidacién del ROH
por radical «OH, incluyendo su dependencia con %Hr (Tabla 4.1).

16

6 3
[OH]=1.0x 10 moléculacm

14+

6 3
[OH]=1.5x10 moléculacm

6 -3
[OH] =2.0x 10 molécula cm

12 +

| CHsOH

0 20 40 60 80 100
0
% H,

Tiempo de vida troposférico de CH,OH (dias)
(o]
|

Figura 4.19. Dependencia del tiempo de vida troposférico del CH3sOH debido a la
oxidacion iniciada por el radical *OH con el %Hr. Considerando diferentes [*OH]: (-—)
1,0x10° radicales cm3, (—) 1,5x10° radicales cm™, (——) 2,0x10° radicales cm.

|
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Figura 4.20. Dependencia del tiempo de vida troposférico del C2HsOH debido a la
oxidacion iniciada por el radical *OH con el %Hr. Considerando diferentes [*OH]: (-—)
1,0x10° radicales cm, (—) 1,5x10° radicales cm™, (——) 2,0x10° radicales cm™.
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Figura 4.21. Dependencia del tiempo de vida troposférico del CsH7OH debido a la
oxidacion iniciada por el radical *OH con el %Hr. Considerando diferentes [*OH]: (-—)
1,0x10° radicales cm, (—) 1,5x10° radicales cm™, (——) 2,0x10° radicales cm™.
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Se espera que estos resultados permitan suministrar datos cinéticos realistas
a los modelos quimicos atmosféricos, donde la inclusion de la dependencia con %Hr
podria ajustar las tasas de cambio en las concentraciones mundiales de estos ROHSs.

Con relacién a esto, recientemente se informd que el modelo estandar
IMAGESV2 sobreestima en aproximadamente un 40% la concentracion observada de
CH3sOH en la isla de La Reunion, situada en el océano indico y con una Hr media muy
alta (70%).1°% Los autores sugieren que esta diferencia se debe al hecho de que las
emisiones biogénicas de CH3sOH son menores que las predichas por el modelo. Sin
embargo, nuestras determinaciones muestran que el coeficiente de velocidad para la
reaccion de oxidacion de CHsOH por radicales *OH a %Hr = 70% (k7o% = 1,5x10%2
cm?® molécula® s') es 50% mas alto que el coeficiente de velocidad en condiciones
secas utilizado para calcular el tiempo de vida de metanol en ese trabajo.** Por lo
tanto, la dependencia del coeficiente de velocidad con Hr podria ser otra razén para
la discrepancia entre la concentracion experimental y modelada de CH3OH en laisla
de La Reunién.

Las concentraciones derivadas del modelo IMAGESv2, también fueron
comparadas con las determinaciones realizadas, a través del espacio, por el sensor
térmico infrarrojo IASI a bordo del satélite MetOp.[*%® El nuevo modelo optimiza las
fuentes de emision y sumideros, mostrando grandes mejoras en comparacioén con un
modelo méas simple propuesto por Jacob et al.?l Sin embargo, las mejores
simulaciones empleando el modelo optimizado sobreestiman la concentracion
mensual de metanol en algunos lugares como: Sumatra, Borneo, Australia del Norte,
Atlantico Sur, Océano indico Norte y el Pacifico Sur.*®® Este es otro ejemplo en el
que los modelos no simulan las areas tropicales.

Por otro lado, las concentraciones de CHsOH en la capa oceanica mixta (OML)
determinadas por aeronaves y mediciones de superficie fueron sobrestimadas por un
modelo global de transporte quimico 3-D (GEOS-Chem).2%! Para ajustar las
concentraciones de metanol, los autores sugirieron una absorcion mejorada del
océano que representa el 41% del sumidero total, convirtiéndose entonces en un
sumidero mundial importante de metanol atmosférico, comparable en magnitud a la
oxidacién por «OH (35%). Esto contrasta con un informe anteriorl*® en el que se
sugirio que la absorcion oceanica representaba solo el 5% del sumidero atmosférico
total de esta especie y la oxidacion por el radical *OH representaba el 63%. Sin
embargo, la concentracion de CHsOH calculada podria reducirse considerando la
dependencia de su tiempo de vida con Hg, y esto daria un valor més realista que el
obtenido a partir de la variacion de la velocidad de absorcion oceéanica.

Al estudiar la distribucion atmosférica global de C2HsOH por el Modelo de
transporte quimico MOZART-4, también se observd que se tiende a sobrestimar las
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mediciones realizadas en zonas costeras (Trinidad Head, Chebogue Point) y las
mediciones en barcos por el Atlantico Norte. Esto indica que posiblemente las
concentraciones de C2HsOH en esos lugares, son menores debido al aumento del
coeficiente de velocidad de degradacion de este compuesto con Hg.!2%]

4.7. CONCLUSIONES

Se observé una dependencia cuadratica del coeficiente de velocidad de las
reacciones entre los ROHs estudiados y el radical *OH con la humedad presente en
el medio de reaccion, en condiciones atmosféricas cuasi reales. Este resultado
permite arribar a la conclusion que la reaccion a 294,15 K puede ser catalizada por
dos moléculas de H20.

Por otro lado, y por medio de calculos de estructura electronica se demostro
gue hay una reducciéon de las barreras de activacion de estas reacciones, por la
formacion de complejos por pte-H entre los reactantes y H20. En los casos en los que
en la reaccion global intervienen dos moléculas de Hz20, estas barreras se estabilizan
por debajo de la energia de los reactantes. Por medio de la teoria estadistica de
RRKM se calcularon los coeficientes de velocidad de los procesos elementales
involucrados en el mecanismo propuesto.

Se observé que la teoria de RRKM sobreestima la reaccion reversible de
descomposicion de los complejos prereactivos a reactantes frente a la
descomposicion a productos. Debido a la poca profundidad de los pozos de energia
potencial de los complejos intermediarios y a las barreras bajas para su
descomposicion a productos, es de esperar que estos procesos presenten un
comportamiento no RRKM. Esto permite suponer, entonces, que la velocidad de
descomposicion hacia reactantes es despreciable frente a la descomposicion hacia
productos, la cual ocurre de manera inmediata una vez que se forma el complejo. Por
lo tanto, la etapa determinante de la velocidad de la reaccion es la asociacion de los
complejos reactantes para formar el complejo prereactivo. Este coeficiente se estimoé
con el programa MESMER, siendo del orden de 10® cm? molécula s, cuyo valor es
superior al limite colisional para reacciones de especies neutras. Sin embargo, los
complejos reactantes ¢OH...H20 y ROH...H20 poseen momentos dipolares
sustancialmente mas altos que los de las correspondientes especies libres (*OH y
ROH). Las interacciones de largo alcance de estos dipolos serian, por lo tanto, las
responsables del coeficiente de asociacién aumentado y, por lo tanto, de la catélisis
por dos moléculas de H20.
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Se observdé un aumento del coeficiente de reaccion global asociado a la
reaccion catalizada, con el aumento del largo de la cadena alquilica del ROH, el cual
fue asociado a un incremento en el momento dipolar del complejo ROH...H20 con el
largo de la cadena R, y un aumento en el nimero de isémeros del mencionado
complejo y de la cantidad de canales de reaccion posibles.

Por ultimo, se discuti6 respecto a las discrepancias observadas,
particularmente en zonas tropicales, entre las mediciones de campo de concentracion
de CH3OH y C2HsOH vy las predichas por modelos atmosféricos tedricos, las cuales
podrian reconciliarse considerando las dependencias con Hr de los coeficientes de
velocidad de las reacciones de oxidacién de los ROHSs por el radical *OH, encontrados
en este trabajo de tesis.

|
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES GENERALES'Y
PERSPECTIVAS







Como se mencion6 en laintroduccién de esta tesis, debido a la industrializacion
acelerada, la emision antropogénica de diferentes gases ha ido modificando
profundamente la composicion quimica de la atmdsfera, lo que simultdneamente fue
generando consecuencias en el clima y la evolucién de la vida en la Tierra. La
contaminacion del aire afecta de forma directa a nuestra calidad de vida ademas de
causar serios problemas ambientales entre los que se destacan el efecto invernadero,
la contaminacién fotoquimica de la tropésfera, la lluvia acida y la destruccion de la
capa de ozono.

En este contexto, se hicieron estudios para conocer como un COV puede
interferir en los procesos atmosféricos, sobre todo en el caso de compuestos quimicos
gue se sintetizan en gran escala, como es el caso de haloalcanos y alcoholes
alifaticos.

En el capitulo 3, se volvi6 a determinar el coeficiente de velocidad de la
reaccion C4HoCl + *OH a 296 K bajo condiciones atmosféricas cuasi reales, cuyos
resultados mostraban discrepancia con los valores informados en bibliografia.[®38 En
base a los estudios realizados en este trabajo se concluy6 que el valor del coeficiente
de velocidad de esta reaccién es (2,1+0,1)x102 cm® molécula? s, el cual esta de
acuerdo con el valor informado previamente por Loison et al.’®!

En base a este coeficiente de velocidad se determinaron algunos indices de
impacto ambiental (potencial de calentamiento global, produccion de ozono
troposférico y acidificacion). A partir de estos resultados se concluyé que este
haloalcano se degrada muy rapidamente por la reaccién con el radical *OH vy, por lo
tanto, soOlo podria tener un efecto local o regional, pudiendo ser particularmente
importante en el proceso de creacion de Os troposférico y acidificacion de las lluvias.

Ademas, con el objeto de conocer el destino de este compuesto debido a la
oxidacion generada por el radical *OH, se determinaron los productos de la reaccion,
por medio de GC-FID y GC-MS, tanto en presencia como en ausencia de O2. Se
identificaron 5 productos de reaccion: 1-cloro-2-butanona, 1-cloro-3-butanona, 3-
cloro-2-butanol, 3-hidroxi-butanaldehido y 1-cloro-2-butanol, siendo 1-cloro-3-
butanonay 1-cloro-2-butanona los mas abundantes. Como consecuencia de la rapida
degradacion quimica de CsHoCl, el destino de sus productos de reaccion podria ser
de importancia en problemas medioambientales. Por lo tanto, como perspectiva
futura, se sugiere el estudio de las reacciones e impactos atmosféricos de 1-cloro-3-
butanona y de 1-cloro-2-butanona.

A través de calculos de estructura electronica se determiné que la etapa
limitante de la velocidad de la reaccion corresponde a la abstraccion de un &tomo de
H de la molécula por parte del radical *OH. Estos céalculos mostraron que las barreras
de activacion mas bajas corresponden a la abstraccion de H de los C, y Cg, los cuales
conducen a la formacion de los productos mayoritarios observados
experimentalmente.
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Mediante la TST y utilizando los resultados de los célculos de estructura
electrdnica, se calculd el coeficiente de velocidad global de la reaccion, considerando
solo los dos conformeros mas abundantes, los cuales dan cuenta de
aproximadamente el 67 % de la poblacion total de C4HoCl. El valor de coeficinte
obtenido bajo esta consideracion fue Kgoba= 1,4x10*2 cm?® molécula? s el cual esta
en muy buen acuerdo con el dato experimental previamente obtenido.

Finalmente, debe resaltarse que el valor del coeficiente de velocidad de la
reaccion fue determinado utilizando varios compuestos de referencia y peculiarmente
se observé que cuando se us6 CH3sOH o C2HsOH con tal fin, el valor del coeficiente
fue menor, lo cual condujo a la redeterminacion de los coeficientes de velocidad de la
reaccion de referencia CH3OH + «OH. El valor de coeficiente obtenido bajo las
condiciones de trabajo aqui estudiadas fue mayor (1,4 = 0,2)x10*? cm® molécula™ s
que el informado en bibliografia [(0,93 + 0,07) cm? molécula® s1].B71 Utilizando este
nuevo valor como coeficiente de velocidad de referencia, se obtuvo nuevamente el
valor esperado (2,1+ 0,3)x10*? cm® molécula™® s* para la reaccion CaHsCl + «OH.

Cabe aclarar que el H20: utilizado como precursor fotoquimico de radicales *OH
contiene un alto porcentaje de humedad que es introducida en la camara de reaccion.
Por lo cual, luego de secarlo por burbujeo con N2 durante 48 h, se realiz6 nuevamente
la determinacion del coeficiente de velocidad de la reaccibn CHsOH + «OH en
condiciones secas, obteniendo un valor de (0,9 + 0,1)x10*? cm® molécula™ s, el cual
se encuentra en buen acuerdo con el dato informado en bibliografia.®!

La diferencia observada en el valor del coeficiente de velocidad de la reaccion
CHsOH + «OH con el porcentaje de humedad del medioambiente, condujo al planteo
del objetivo del capitulo 4 de este trabajo. En tal sentido y teniendo evidencias de que
posiblemente el H20 interviene de alguna forma en las reacciones del radical *OH con
ROHs, el capitulo 4 se destin6 a estudiar en detalle el efecto observado y comprender
el rol del agua en las reacciones del radical *OH, bajo condiciones atmosféricas y a
temperatura ambiente. Para lograr este objetivo se hizo un estudio sistematico de la
dependencia del coeficiente de velocidad de las reacciones ROHs + «OH con el grado
de humedad relativa ambiente.

En este estudio se demostré que las reacciones entre el *OH y los alcoholes
alifdticos de cadena corta exhiben un aumento en los coeficientes de velocidad en
presencia de agua. Dicho aumento presenta una dependencia cuadratica del
coeficiente de velocidad con la concentraciéon de agua en fase gaseosa, indicando
que la catalisis es producida por dos moléculas de H20. Esta es la primera vez que el
efecto catalitico del agua en reacciones entre *OH y COV's es observado bajo
condiciones atmosféricas. Mas aun, todos los trabajos tedéricos previos predecian que

en caso de existir dicha catélisis, debia ser dada por una sola molécula de agua.*36:178-
183]
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En base a estos resultados se concluy6 que el agua verdaderamente puede
catalizar estas reacciones a temperatura ambiente, y que el proceso catalitico no
depende de una molécula de agua sino de dos moléculas de agua.®”

Para estudiar el mecanismo de la reaccion se hicieron calculos de estructura
electrénica para determinar la identidad y energia relativa de todos los canales de
reaccion posibles, tanto para la reaccion entre los ROHs con el radical *OH en
ausencia como en presencia de una y dos moléculas de agua.

Los célculos computacionales muestran que las barreras de energia potencial
para la reaccién disminuyen sustancialmente cuando se considera la reaccién entre
los complejos de equilibrio (*OH...H20 + ROH...H20).

Los coeficientes de velocidad de las etapas elementales de los mdultiples
canales de reaccion para la reaccidn en ausencia y en presencia de una y dos
moléculas de agua, fueron calculados por la teoria de RRKM, mediante el uso del
programa MESMER.

Los resultados indican, que las barreras de activacion sustancialmente bajas
para el caso de la reaccion con dos moléculas de agua ocasionan un comportamiento
no RRKM para la reaccién, sugiriendo que ni bien se produce la colision «OH...H20 +
ROH...H20, el complejo intermediario resultante se descompone inmediatamente a
productos. Como consecuencia de esta rapida disociacién, se concluyé que la etapa
limitante de la velocidad corresponde a la de asociacion de los complejos reactantes,
cuyos coeficientes de velocidad fueron calculados en el intervalo 108-10° cm?
molécula? s, en muy buen acuerdo con el valor estimado experimentalmente
(4,2x10® cm® molécula? s?).

También se concluy6 que el valor aumentado de los coeficientes de velocidad
de asociacion, por encima del limite colisional, son consecuencia de los altos
momentos dipolares de los complejos reactantes *«OH...H20 y ROH...H20 que
favorecen sus interacciones de largo alcance.

Estos mismos calculos, permiten concluir que la catdlisis por una molécula de
agua es despreciable por dos razones: 1) la estabilizacion de las barreras de
activacion no es suficiente como para poder despreciar la etapa reversible y 2) los
coeficientes de velocidad de las reacciones de asociacion son del orden de 101° cm?3
molécula? s como consecuencia de los momentos dipolares mas bajos de los
reactantes.

Otra conclusion de este trabajo es que el incremento de los coeficientes de
velocidad con la humedad ambiente conduce a diferencias dramaticas en los tiempos
de vida atmosféricos de estos compuestos, dependiendo de la zona del planeta donde
se encuentren. De manera tal que, para predecir correctamente los niveles de
contaminacion, los modelos atmosféricos deben ser mejorados incluyendo la
dependencia de los coeficientes de velocidad con la humedad. Esto permitira
reproducir de manera mas adecuada y con menos aproximaciones, las
concentraciones de contaminantes en todo el plantea, lo cual resulta fundamental
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para hacer predicciones de la composicion futura de la atmdosfera y, por lo tanto, de
los factores que afectan al clima del planeta.

El aumento en el coeficiente de velocidad de la reaccion de ROH + «OH con la
humedad amerita nuevas investigaciones sobre el efecto del agua en muchas otras
reacciones entre COVOs y el radical *OH. Como perspectiva futura, en esta tematica,
se sugiere centrar la investigacion en reacciones que puedan formar complejos con
agua, por ejemplo, alcoholes ciclicos, aldehidos, acidos carboxilicos, etc. Estos
trabajos permitirian adquirir un mayor entendimiento en la dindmica de estas
reacciones, las cuales ocurren a través de la formacion de complejos prereactivos
altamente estabilizados entre los radicales y las moléculas polares tales como agua,
metanol, etc. y cuyos efectos en la atmdsfera aun son desconocidos.

|
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ANEXOS

ANEXO |. PUNTOS ESTACIONARIOS Y ENERGIAS RELATIVAS DE
LOS CANALES DE LA REACCION C4HsCl + -OH

Tabla 1A. Complejos prereactivos, complejos producto y estados de transicion
involucrados en las reacciones entre C4HoCl y *OH. Todos los calculos fueron
realizados al nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p) con el programa

Gaussian09.[168]
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ANEXO Il. ENERGIAS RELATIVAS DE LAS REACCIONES ENTRE
C4HoCl CON EL RADICAL «OH

Tabla 2A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol ™) para los puntos estacionarios
de la reaccién CsHoCl *OH para las conformaciones mas estables (aa y ga). Todos
los célculos fueron realizados al nivel de teoria BHandHLYP/6-311++G(d,p) con el
conjunto de programas Gaussian09.*%¢l En rojo se muestran las energias relativas
con correccién de la mismas al nivel de teoria CCSD(T)/6-311++G(d,p).

Reactantes CRea)-i TS(aa)-i CP(aa)-i
CRaa-al TSaa-al CPaa-al
-2,3 4,4 -16,9
(-2,6) (0,8) (-17,1)
CRaa-1 TSaa-al CPaa-al
-2,3 3,8 -19.4
CaHoCl (aa) + +OH (-2,6) (0.3) (-19.6)
©.0) CRaa-y1 TSaa-al CPaa-ail
-2,3 3,5 -17,0
(-2,6) (0,8) (-17,2)
CRaa-01 TSaa-al CPaa-al
-2,3 5,5 -13,7
(-2,6) (3,0) (-13,9)
Reactantes CRga)-i TS(ga)-i CP(gay-i
CRga-al TSga-al CPga-al
CaHsCl (gt) + *OH -2,3 4,5 -16,6
(0.0) (-2,7) (1,0) (-16,9)
CRga-a2 TSga-a.2 CPga-a.2
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-2,4 4,6 -16,5
(-2,7) (0,9) (-16,8)
CRga-pB1 TSga-B1 CPga-p1
-2,3 3,7 -20,1
(-2,7) (0,8) (-20,5)
CRga-p2 TSga-p2 CPga-p2
-2,3 4,0 -19,8
(-2,6) (0,5) (-20,1)
CRga-y1 TSga-y1 CPga-yl
-2,3 3,8 -18,1
(-2,7) 0,7) (-18,5)
CRga-y2 TSga-y2 CPga-y2
-2,4 2,9 -17,4
(-2,7) (0,0) (-17,9)
CRga-01 TSga-01 CPga-81
-2,3 55 -15,2
(-2,6) (3,0) (-15,6)
CRga-62 TSga-02 CPga-81
-0,8 4,9 -14,2
(-1,2) (2,5) (-14,6)
CRga-63 TSga-03 CPga-81
-2,4 5,9 -14,2
(-2,7) (3,5) (-14,2)

Anexos

174




ANEXO lIl. CURVAS DE CALIBRACION

Las curvas de calibracién obtenidas por GC-FID para los ROHs y compuestos
de referencia, se muestran en la Figura 1A y 2A. En todos los casos se observa una
dependencia lineal con una mayor sensibilidad del método de deteccién en los
compuestos de referencia, debido a la mayor cantidad de a&tomos de C, como se
esperaba para la deteccién por FID. La intercepcion para el caso de los ROHSs, se
debe al método de calibracion utilizado, cuya eleccion se vuelve mas relevante a
menor sensibilidad analitica. Se probaron varios métodos de integracion, incluyendo
una integracion manual, para la cual la intercepcion se reduce considerablemente,
pero aumenta la dispersion de los datos. Sin embargo, se obtuvieron los mismos
coeficientes de velocidad independientemente del método de integracion utilizado
para construir la curva de calibracion. Por lo tanto, se eligi6 un método automatico
para minimizar la dispersion y tener la mejor precision posible del método analitico.

{Area= (7.3 +0.2)x10™[C H, ] - (1.1 + 0.6)x10*

4
(1.2 £0.5)x10 Hie

| Area=(6.3+0.2)x10™ [CH ] -

0 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
[C.H,,] /10" (moléculas cm®) [C.H

0 2 4 6 8 10

Area de pico cromatografico / 10° (uV s)
Area de pico cromatografico / 10° (uV s)

Lol 1 10** (moléculas cm™)

Figura 1A. Curvas de calibracion del método GC-FID, para los compuestos de
referencia: CsHi2 (izquierda) y C7His (derecha).
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o

Figura 2A. Curvas de calibracion del método GC-FID, para los ROHs: CH3OH
(superior izquierda), C2HsOH (superior derecha) y CsH7OH (inferior).

Lo importante aqui es que las concentraciones de los compuestos en la
mayoria de los experimentos van desde concentraciones iniciales de 9,2x10*
moléculas cm™ hasta concentraciones finales de 7x10* moléculas cm™, debido a la
baja conversién de los reactantes. La sensibilidad del método en este intervalo

limitado de concentraciones es constante. El limite de cuantificacion (LQ) se

. 101 . ., 2
determin6 de acuerdo con LQ = —~ donde | y S son la desviacion estandar de la

intersecciéon y la pendiente de la curva de calibracién, respectivamente. Entonces,
LQcsH, = 7,9x10*° moléculas cm3, LQcH, = 8,2x10'° moléculas cm3, LQchon =
1,8x10%* moléculas cm3, LQcron = 2,6x10** moléculas cm™ y LQcson = 2,8x10M
moléculas cm?, los cuales se encuentran por debajo de los intervalos de
concentraciéon cuantificados en este trabajo.

Cada punto en la curva de calibracién se determiné por cuadruplicado y las
barras de error corresponden a + 20n-1. La precisién del método se determiné como
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la desviacion estandar relativa media <RSD> de todos los datos utilizados para
construir las curvas de calibracion, <RSD> n-cst. = 0,06, <RSD> ncis = 0,04, <RSD>
chon = 0,05, <RSD> cason = 0,06 y <RSD> c.ion = 0,04. Con respecto a la exactitud,
se hace la comparacion de los coeficientes de velocidad extrapolados a %Hr = 0
obtenidos en este trabajo con los valores mas aceptados informados en la literatura,
lo cual arroja una precision de nuestra determinacion dentro del 7% del valor
recomendado.

ANEXO IV. INCERTEZAS Y ERRORES

Cada coeficiente de velocidad a diferente %Hr se determiné dos o tres veces.
El error asociado corresponde al doble de la desviacion estandar (2on-1) de los dos
o tres valores experimentales, determinados independientemente. Para el caso de
determinaciones simples, los errores de los coeficientes de velocidad se calcularon
segun la siguiente ecuacion:

Akgoy = [(AS—S) + (@)] v keoy (Ec. 1A)

Donde AS es 20n-1 de la pendiente (S) de los graficos tipicos de In (%)
t
frente a In (%) , obtenidas del ajuste de minimos cuadrados, kref y AKRef
t

representan, respectivamente, el coeficiente de velocidad de lareaccion de referencia
y su incertidumbre asociada.

Las incertidumbres experimentales en nuestras determinaciones estan
asociadas con la relacion sefal/ruido en las mediciones de las areas de los picos
cromatograficos y en el muestreo. Por otro lado, las incertidumbres sisteméaticas
podrian ser causadas principalmente por tres fuentes: un inadecuado método de
integracion de las areas cromatogréficas, una resolucion cromatogréfica insuficiente
(que no es el caso en este trabajo) y la interferencia debida a algunas hipotéticas
reacciones secundarias; aunque estas reacciones son despreciables debido a la baja
concentraciéon de las especies quimicas resultantes en la conversién obtenida.
Estimamos que en nuestras mediciones hay una incertidumbre entre 10-20% debido
a errores sistematicos que podrian agregarse al coeficiente de velocidad reportado.
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ANEXO V. ESTRUCTURAS OPTIMIZADAS DE LOS PUNTOS
ESTACIONARIOS EN LAS REACCIONES ROHs + «OH

Tabla 3A. Complejos prereactivos, complejos producto, estados de transicion y
productos involucrados en las reacciones entre CH3OH y «OH bajo condiciones secas
y con una o dos moléculas de H20, y la nomenclatura asociada. Todos los calculos
fueron realizados al nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ con el

programa Gaussian09.!
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Reactante Estructura

Proo ;’J

Tabla 4A. Complejos prereactivos, complejos producto, estados de transicion y
productos involucrados en las reacciones entre C2HsOH y *OH bajo condiciones
secas y con una o dos moléculas de H20, y la homenclatura asociada. Todos los
célculos fueron realizados al nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//IMP2/aug-cc-
pVDZ con el programa Gaussian09.[168l
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Reactante

Estructura

Proo1

Tabla 5A. Complejos prereactivos, complejos producto, estados de transicion y
productos involucrados en las reacciones entre CsH7OH y «OH bajo condiciones
secas y con una o dos moléculas de H20, y la nomenclatura asociada. Todos los
célculos fueron realizados al nivel de teoria CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//IMP2/aug-cc-
pVDZ con el programa Gaussian09.[168l
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ANEXO VI. ENERGIAS RELATIVAS DE LAS REACCIONES ENTRE

ROHs CON EL RADICAL «OH

Tabla 6A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal molt) para los puntos estacionarios
de la reaccion «OH + CHsOH sin agua. Todos los calculos fueron realizados al nivel
de teoria CCSD/aug-cc-pVDZ en el conjunto de programas Gaussian09.1168!

Reactantes CR TSi CPi
TS« CPq
«OH + CH3OH 0,36 -25,25
-4.82
(O!O) TSO CPO
3,29 -16,28

Tabla 7A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol ™) para los puntos estacionarios
de la reaccion «OH + CH3OH con una molécula de agua. Todos los calculos fueron
realizados al nivel de teoria CCSD/aug-cc-pvVDZ en el conjunto de programas

Gaussian09.[168]

Reactantes CRi-W TSi-W CPi-W
CR(xl'W TS(xl'W CP(xl'W
C.on-w + CH30OH
(0,00) -6,74 -2,23 -28,73
*OH + C1-W CRw2-W TSe2-W CPo2-W
(-0,01) -2,87 -0,91 -28,73
*OH + C2-W
CROI'W TSol'W CPOI'W
(-0,39)
-7,96 1,32 -18,86
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Tabla 8A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal molt) para los puntos estacionarios
de la reaccion «OH + CHsOH con dos moléculas de agua. Todos los calculos fueron
realizados al nivel de teoria CCSD/aug-cc-pvVDZ en el conjunto de programas

Gaussian09.[168]

Reactantes CRi-WW TSi-WW CPi-WW
CRu1-WW TSo1-WW CP-a-1-WW
-9,88 -7,59 -34,24
CRo2-WW TSe2-WW CPu2-WW
-13,33 -8,93 -28,88
C.onw + C1-W
CRu3-WW TSaz-WW CPu3-WW
(0,0)
-13,58 -7,83 -33,32
C.on-w + Co-W
CRus-WW TSos-WW CPus-WW
(-0,37)
-10,18 -4,33 -34,28
CRo1-WW TSo1-WW CPo1-WW
-8,10 -0,92 -21,97
CRo2-WW TSo2-WW CPo2-WW
-13,16 -3,43 -27,72
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Tabla 9A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal molt) para los puntos estacionarios
de la reaccion *OH + C2HsOH sin agua. Todos los calculos fueron realizados al nivel
de teoria CCSD/aug-cc-pVDZ en el conjunto de programas Gaussian09.1168l

Reactantes CRi TSi CPi
TSal CPal
-1,18 -24,13
CRap.0 TSp1 CPp1
*OH + C2H50H-1 -5,23 3,74 -18,98
0.0) TSor CPol
3,07 -16,60
CRp2 TSp2 CPp2
-0,88 0,60 -15,49
TSOLZ CPOLZ
CR(X,Z _1'91 '25,90
-5,14 TSus3 CPos
*OH + C2Hs0H-2 -1,45 -25,90
0.0) TSp3 CPg3
CRsp,o -1,44 -20,02
_5,27 TSB4 CPB4
2,66 -16,70

|
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TS()2 CPOZ

2,55 -16,34

Tabla 10A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol™) para los puntos estacionarios
de la reaccion «OH + C2HsOH con una molécula de agua. Todos los célculos fueron
realizados al nivel de teoria CCSD/aug-cc-pvVDZ en el conjunto de programas
Gaussian09.!168l

Reactantes CRi-W TSi-W CPi-W
CRau1-W CRau1-W

CRo-W -2,83 -25,94

-7.81 CRu2-W CRu2-W

-4,66 -30,07

C.on-w + C2H50H-1
(0,0) CRp1-W TSpi1-W CPpi1-W
*OH + C1-W -6,96 -1,54 -21,77
(-0,13) CRp2-W TSp2-W CPg2-W
*OH + C2-W 11,84 0,22 -23,60
(-0,09)

CRp3-W TSp3-W CPp3-W

-12,96 2,55 -23,64

CRo1-W TSo1-W CPo1-W

-8,36 0,87 -19,18
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CR(xl'W TS(xl'W CP(xl'W
-7,10 -4,42 -29,65
CROLZ'W TSOLZ'W CPOLZ'W
-3,39 -2,59 -25,89
C.on-w + C2H50H-2
CRu3-W TSa3-W CPa3-W
(0,0) 3 3 3

“OH + Ca-W -7,43 -2,36 -29,96
(-1,06) CRps-W TSpa-W CPps-W
*OH + Cs-W -7,43 -1,41 -22,19

(-0,66)
CRps-W TSps-W CPps-W

*OH + Cs5-W

-8,64 -2,05 -23,51

(_1’10)
CROZ'W TSOZ'W CPOZ'W
-8,22 0,41 -19,20
CR03'W TSo3'W CP03'W
-8,45 0,15 -19,18
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Tabla 11A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol™) para los puntos estacionarios
de la reaccion *OH + C2HsOH con dos moléculas de agua. Todos los calculos fueron
realizados al nivel de teoria CCSD/aug-cc-pvVDZ en el conjunto de programas
Gaussian09.!168!

Reactantes CRi-W TSi-W CPi-W
CRocl'W CRal'W CRal'W
-10,15 -9,55 -34,24
CR(XZ'W CRaZ'W CRaZ'W
-14,05 -11,11 -35,39
CRu3-W CRu3-W CRu3-W
-13,95 -9,42 -34,75
C.on-w + C1-W
(0,0) CRaus-W CRas-W CRas-W
C.on-w + Co-W -10,66 -6,07 -29,36
(0,04)
CRp1-W TSp1-W CPp1-W
-13,95 -6,96 -28,89
CRp2-W TSp2-W CPp2-W
-10,66 -4,45 -29,60
CRol'W TSol'W CPol'W
-13,52 -3,50 -21,00
C.onH-w + C1-W CRus-W TSas-W CPus-W
(0,0) -9,88 -9,51 -34,04
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C.oH-w + C3-W
(-0,79)
C.on-w + Cs-W
(-0,39)
C.oH-w + Cs-W

(-0,82)

CR(x6'W TSoc6'W CPoc6'W
-14,08 -10,96 -35,23
CR(x7'W TS(x7'W CP(x7'W
-13,92 -9,29 -34,63
CROLS'W TS(xS'W CPOLS'W
-10,58 -6,24 -34,00
CRp3-W TSp3-W CPp3-W
-14,15 -1,72 -28,72
CROZ'W TSOZ'W CPOZ'W
-8,65 5,7 -21,84

Tabla 12A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol™) para los puntos estacionarios
de lareaccion «OH + C3sH7OH-1 sin agua. Todos los céalculos fueron realizados al nivel
de teoria CCSD/aug-cc-pVDZ en el conjunto de programas Gaussian09.1168l

Reactantes CRj TSi CPi
TSal CPal

«OH + C3H7OH-1 1,43 23,88
(0,0) CRa,B,y,o TSaZ CPaZ

-5,46 -1,68 -24,10
TSp1 CPp1

0,52 -19,04
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TSp2 CPp2
1,06 -21,72
TSyl CPyl
-0,22 -20,35
TSol CPol
2,95 -16,89
TSg3 CPg3
-1,44 -20,02
TSpa CPpa
2,66 -16,70
T802 CP02
2,55 -16,34
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Tabla 13A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol™) para los puntos estacionarios
de la reaccion «OH + C3sH7OH-1 con una molécula de agua. Todos los célculos fueron
realizados al nivel de teoria CCSD/aug-cc-pvVDZ en el conjunto de programas
Gaussian09.!168!

Reactantes CRj TSi CPi

C.oH-w + C3H7OH-1

(O,O) CR(xl TSal CPal
«OH + C1-W
(-0,23) -3,16 -3,07 -25,77
*OH + C2-W
(-0,22)
«OH + Ca-W
(0,22) CRyi TSpi CPpi
*OH + Cs-W
(0.22) -1,60 0,14 -19,35
«OH + Cs-W
(-0,22)
*OH + Cs-W
€0.22) CRp TSk CPp2
«OH + C7-W
(-1,06)
«OH + Ca-W -10,8 -1,04 -21,21
(-1,21)
«OH + Co-W
(-1,20)
«OH + C1o-W CRg3 TSg3 CPg3
(-0,22)
«OH + C11-W -12,18 -2,07 -25,96
(-0,22)
*OH + C12-W
(-0,22)
«OH + C13-W CRol TSol CPol
(-0,22)
*OH + C1a-W -8,48 0,73 -19,54
(-0,22)
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Tabla 14A. Energias relativas ((AE+ZPE), en kcal mol™) para los puntos estacionarios
de la reaccion «OH + C3H7OH-1 con dos moléculas de agua. Todos los célculos fueron
realizados al nivel de teoria CCSD/aug-cc-pvVDZ en el conjunto de programas
Gaussian09.!168l

Reactantes CRj TSi CPi

C.onw + C1-W
(0'0) CR(xl TSal CPal

C.on-w + C2-W
©.14) -14,12 -9,89 -34,30
C.on-w + C3-W
(0,06)
Coonw + CaW CRw2 TSw CPw
(-0,07)
C.on-w + Cs-W
(0,00)
C.on-w + Ce-W
(-0,53)
Conw+ CrW CRu3 TS CPus3
(-0,70)
C.on-w + Cs-W
(0,85 -14,10 9,78 -34,00
C.on-w + Co-W
(-0,84)
C.on-w + C10-W
(-0,87)
C.on-w + C11-W
(0.79) -10,69 -6,63 -35,60
C.on-w + C12-W
(-0,33)
Crorw+ CaxW CRu1 TSo1 CPol
(-0,39)

C.on-w + C14-W
(0.34) 117,27 -4,42 -22,86

-14,12 -11,41 -35,18

CRo4 TSo4 CPaa4
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