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El estudio de la quimica atmosférica, como disciplina cientifica, se remonta al
siglo XVIII, cuando el objetivo principal de quimicos como Joseph Priestley, Antonine-
Laurent Lavoisier y Henry Cavendish, consistia en identificar sus componentes

mayoritarios: nitrégeno, oxigeno, agua, diéxido de carbono y los gases nobles.

Tras la revolucién industrial, la emision antropogénica de diferentes gases ha
modificado profundamente la composicion quimica de la atmosfera, lo que trajo
aparejado consecuencias en el clima y la evolucion de la vida en la Tierra. En este
contexto, a finales del siglo XIX y principio del siglo XX, la atencién se centrd en los
llamados “gases traza”, especies presentes en la atmdsfera con abundancias menores a 1
parte por millén (ppm = 1 molécula de compuesto en 10° moléculas totales). Un hito
particularmente importante para la quimica atmosférica fue el descubrimiento del ozono
por Christian Friedrich Schoenbein en 1840. Los gases trazas, a pesar de estar en tan
bajas concentraciones, son suficientes como para cambiar la quimica de la atmosfera

terrestre y dar origen a fendmenos de contaminacidn a escala local, regional o global.

En el siglo XXI, el enfoque de estudio estd cambiando nuevamente, donde la
quimica de la atmdsfera se estudia cada vez mas como un campo multidisciplinar de
investigacion, en dialogo con la quimica ambiental, la fisica, la meteorologia, los
modelos informaticos, la oceanografia, la geologia, la vulcanologia, la climatologia y

otras disciplinas.

Puesto que este trabajo de tesis pretende ahondar en diferentes aspectos de la
quimica atmosférica, en este primer capitulo se describe la estructura y la composicién
de la atmdsfera, asi como algunos procesos que tienen lugar en ella y que son de gran
importancia para la vida de nuestro planeta. Al finalizar, se detallan los objetivos de este

trabajo.
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1.1 Estructura de la atmdsfera

Al no tratarse de un sistema homogéneo, la atmdésfera puede dividirse en varias
capas. A medida que aumenta la altura, y nos alejamos de la superficie terrestre, se
producen en la atmdsfera una serie de variaciones de la temperatura y la presion. Asi, la
presion a nivel de la superficie estd en torno a 1 atm y disminuye aproximadamente de
manera exponencial con la altura (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000). La temperatura, como
consecuencia de la absorcién de radiacion (solar y terrestre), no responde a un perfil tan
predecible como la presion, cambiando el signo de su gradiente varias veces con la
altura (Brasseur et al., 1999). Este fendmeno habitualmente se utiliza para dividir a la
atmosfera en diferentes regiones: troposfera, estratosfera, mesosfera y termosfera, como
se muestra en la Figura 1.1. En esta figura también se muestran las zonas de transicién
entra las diferentes capas atmosféricas, las cuales se conocen como tropopausa,
estratopausa y mesopausa, que se caracterizan porque su localizacion no es fija; por el
contrario, varia principalmente con la latitud y la estacion del afio (Finlayson-Pitts y
Pitts, 2000).
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Figura 1.1: Representacion de las capas de la atmdsfera segun el gradiente
de temperatura.
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Debemos indicar que si bien la atmdsfera se extiende hasta una distancia de unos
2000 km desde la corteza terrestre, a altitudes superiores a 150 km la concentracién de
moléculas gaseosas es tan infima que el concepto de temperatura empieza a carecer de

significado (Figueruelo y Davila, 2004).

La TROPOSFERA es la capa mas baja de la atmosfera en contacto con la
superficie terrestre y contiene alrededor del 80 % de la masa total de los gases de la
atmosfera y el 99 % del vapor de agua, produciéndose en ella la mayoria de los
fendmenos climaticos, opticos y algunos eléctricos. Su espesor es de aproximadamente
10 km, aunque éste es un valor medio ya que el espesor de esta capa varia, como se dijo
anteriormente, con la latitud y época del afio. Es méas estrecha en los polos (unos 7 km)
y méas ancha en el ecuador (unos 17 km), con espesores mayores en verano que en
invierno. En esta capa, la temperatura disminuye a la denominada velocidad de lapso, a
unos 6,5 K km™ (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Seinfeld y Pandis, 2006; Wayne, 2000).
La energia solar que alcanza la Tierra es absorbida en forma de calor por la superficie
terrestre, y reemitida como calor en el espectro infrarrojo, a una longitud de onda (})
mayor. Aproximadamente 175.000 millones de MW alcanzan la Tierra procedentes del
Sol. La mayor parte de esta energia es luz visible. Cerca de la mitad llega hasta la
superficie; la otra mitad es absorbida por la atmdsfera, reflejada por las nubes, por el
polvo atmosférico o por la propia Tierra. La gran cantidad de vapor de agua presente
absorbe la radiacién infrarroja, lo que significa que el calor queda cerca de la superficie.
Pero a medida que nos alejamos de la superficie terrestre hay menos vapor de agua que
retenga el calor, por lo que los escapes de energia infrarroja aumentan y la temperatura

en la troposfera disminuye con la altitud.

La troposfera puede ser dividida en dos regiones, la capa limite y la troposfera
propiamente dicha. La capa limite se extiende desde la superficie hasta unos 2 km
aproximadamente (dependiendo de condiciones geogréaficas y climaticas) y se
caracteriza por ser un area de gran turbulencia y de mezcla rapida, causada por el
incremento de la friccion del aire con la superficie terrestre. Para muchos gases y
particulas, el aumento de la turbulencia en esta region les permite cambiar el lugar de
deposicion en la superficie terrestre, de tal forma que si estas especies permanecen en el
aire varios dias, pueden ser transportadas a la troposfera donde son capaces de viajar a
grandes distancias mediante la circulacidén atmosférica. La troposfera propiamente dicha

es menos turbulenta que la capa limite y esta caracterizada por un gran mezclado

s
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vertical, es decir, las masas de aire caliente tienden a subir hacia zonas altas,
desplazando a las masas de aire frio. Asi, determinados gases y particulas pueden
moverse desde la superficie hasta la parte méas alta de la troposfera en pocos dias,
dependiendo de las condiciones atmosféricas (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Orozco
Barrenetxea et al., 2003; Reyes Coca, 2001; Salgado Mufioz, 2003).

El intercambio de materia entre troposfera y estratosfera es relativamente lento
en ambos sentidos, debido a la capa de inversion térmica que se produce entre ambas
regiones y que recibe el nombre de tropopausa. Este punto de inversion se encuentra
aproximadamente a los 9 km de altura sobre los polos (T = -60 °C) y a los 15 km sobre
los tropicos (T =~ -80 °C). También es lento el cambio completo de materia entre los
hemisferios norte y sur, a causa del régimen de vientos existente, necesitdndose del
orden de un afio para producirse un intercambio total (Orozco Barrenetxea et al., 2003).
La capa inmediatamente por arriba de la troposfera se llama ESTRATOSFERA,
extendiéndose desde los 10 km a los 50 km de altura. Es una zona de muy baja humedad
donde los movimientos verticales del aire son muy débiles, predominando los
horizontales, por lo que las corrientes de aire se superponen en estratos lo que se traduce
en una region sin nubes ni fendmenos meteoroldgicos. En la baja estratosfera (hasta los
25 km de altura) la temperatura permanece practicamente constante, por encima de este
nivel aumenta gradualmente hasta alcanzar un valor maximo de unos 0 °C en las

cercanias de la estratopausa.

La mayoria de las especies presentes en la troposfera se eliminan antes de
alcanzar la estratosfera por mecanismos fisicos o quimicos, por lo que sélo las especies
muy volatiles y poco reactivas podran alcanzar esta region. En esta capa se encuentra el
90 % del ozono (O3) atmosférico (Brasseur et al., 1999). Asi, la quimica de esta region
estd dominada principalmente por las reacciones del ozono y la influencia que algunas
especies tienen sobre la concentracion del mismo. Los mecanismos de formacion y
destrucciéon de ozono (ver apartado 1.3.2) son los responsables del aumento de la
temperatura en esta zona, ya que en estos procesos se desprende energia o se absorbe
energia solar. Dentro de la estratosfera, entre los 15 y 35 km, se concentra la mayor
parte del ozono formando la llamada ozonosfera o capa de ozono. El Os, en la
estratosfera, absorbe casi la totalidad de la radiacion ultravioleta (UV) procedente del
Sol que no ha absorbido el oxigeno, concretamente absorbe las A <290 nm, por lo que

solo la Radiacién Actinica (A > 290 nm) esta disponible para provocar reacciones

s
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fotoquimicas en la troposfera. Esta radiacion es la responsable de la fotolisis de muchas
especies, originandose intermediarios radicalarios, que reaccionan con otros compuestos
que no absorben en esta region del espectro. A unos 50 km de altura el calentamiento no

es tan efectivo marcando el limite superior de la estratosfera, la estratopausa.

La siguiente capa esta comprendida entre los 50 y 90 km de altitud y se
denomina MESOFERA. Frecuentemente es una region inestable donde el transporte
vertical se caracteriza por ser muy répido (Brasseur et al., 1999). En esta region la
temperatura vuelve a descender al aumentar la altitud hasta alcanzar la mesopausa
donde se encuentra el punto méas frio de la atmosfera: -90 °C. La disminucién de la
temperatura va asociada a la disminucion de la concentracion de O3z y a la disminucion
de las reacciones en las que éste participa, reduciéndose asi la liberacion de calor
producida por las mismas (Wayne, 2000).

Un fendmeno observable en la mesosfera son las estrellas fugaces, las cuales
representan un fenémeno luminoso resultante de la friccion que se da cuando un
meteoroide (particulas de polvo y hielo o rocas que se encuentran en el espacio producto
del paso de algun cometa o restos de la formacion del sistema solar) en caida entra en
contacto con esta capa. Tal emision de luz cesa cuando la masa del meteoroide ha sido

totalmente consumida.

La TERMOSFERA o iondsfera es la capa atmosférica que se encuentra sobre la
mesosfera, de la cual si bien se conoce su limite inferior, aproximadamente a unos 90
km de altitud, su limite superior de altura no esta definido con exactitud (Orozco
Barrenetxea et al., 2003). En esta region la temperatura vuelve a aumentar con la altura
debido a la absorcion de radiacién solar de alta energia por parte de N, y O,, alcanzando
valores cercanos a los 1200 °C a unos 350 km. Debido a la radiacién solar de onda corta
que alcanza esta region y que provoca la disociacion e ionizacion de N, y Oy, en esta
zona se pueden observar fendmenos particulares como la formacion de las auroras

polares.

Una propiedad importante de la iondsfera en el ambito de las
radiocomunicaciones, es que los iones presentes en esta capa pueden reflejar (o0 hacer
rebotar) las ondas de radio, permitiendo la comunicacién entre los distintos lugares del
globo terrestre. Ademas, es la capa de la atmosfera en la que operan los transbordadores

espaciales.
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La EXOSFERA es la capa mas extensa de la atmosfera y es la regién que
exploran los satélites artificiales. Se encuentra a partir de los 500-700 km de altura
desde el nivel del mar y se caracteriza por la escasez casi absoluta de N, y O,. En ella
predominan gases ligeros como hidrdgeno y helio, los cuales al ser tan livianos tienden
a escaparse del campo gravitacional de la Tierra dispersdndose en el espacio. Debido a
la densidad extremadamente baja de esta capa, la temperatura de la exosfera es una

propiedad dificil de analizar (Brasseur et al., 1999).

1.2 Composicion de la Atmosfera

La palabra ATMOSFERA se deriva de dos vocablos griegos: atmos = vapor, gas
y sphaira = esfera, cuerpo redondo. Esta esfera de vapor, constituida por una mezcla de
distintos gases, se comenzo a formar hace unos 4600 millones de afios con el origen de
la Tierra. En los primeros 500 millones de afios, la atmdsfera era extremadamente densa
por el vapor y los gases que eran expelidos desde el interior de nuestro planeta joven.
Los gases que la componian podrian haber sido hidrégeno (H>), vapor de agua, metano
(CHy), Helio (He) y 6xidos de carbono. La gravedad terrestre era un poco menor que la
actual y ocasionaba que la Tierra no pudiera retener moléculas en su ambiente; el viento
solar incidia directamente sobre la superficie, ocasionando que gases ligeros como H, y
He se perdieran en el espacio. De las rocas que formaron nuestro planeta, continuaron
liberandose durante bastante tiempo nuevos gases y vapor de agua; hasta que alrededor
de hace 4 mil millones de afios, la atmoésfera cambid para componerse, probablemente,
de diéxido de carbono (CO;), mondxido de carbono (CO), moléculas de agua (H20),
nitrégeno (N2) e hidrégeno (H). La disminucion de la temperatura de la Tierra por
debajo de los 100°C permitié entonces, por condensacién del vapor de agua, el
desarrollo de la hidrosfera (masa de agua que se encuentra bajo, en y sobre la superficie
terrestre).

Se piensa que la formacion de la hidrosfera, una atmdsfera estable, y la energia
del Sol, fueron las condiciones para que dentro del mar se llevara a cabo el proceso de
condensacion de aminodcidos, la formacion de proteinas y la sintesis de acidos
nucleicos que, después de 1500 millones de afios, daria lugar a la aparicion de los
organismos unicelulares anaerébicos que vivirian dentro de los océanos. Hace apenas
mil millones de afios, organismos acudticos Ilamados algas verde-azules, empezaron a

usar energia del Sol para generar grandes cantidades de oxigeno a través de procesos

s
7




Capitulo 1

fotosintéticos. En ese momento, algunas de las moléculas de oxigeno de la atmésfera
absorbieron energia de los rayos ultravioleta emitidos por el Sol y se dividieron para
formar atomos de oxigeno individuales, los cuales combinados con oxigeno, formaron
ozono (O3). Hace unos 600 millones de afios, se alcanzaron niveles de ozono suficientes
para absorber la luz ultravioleta dafiina y esto dio lugar a la aparicion de organismos

sobre los continentes.

En la atmosfera se siguié llevando a cabo una interaccion continua con varios
fendmenos terrestres, hasta alcanzar su composicion actual. La masa atmosférica se
encuentra en un 99 % dentro de los primeros 30 km de atmosfera, por lo que podemos
caracterizarla como la pequefia pelicula protectora del planeta Tierra. La composicion
de los componentes mayoritarios del aire es casi constante desde el nivel del suelo hasta
una altura de aproximadamente 80 km, altura a la cual aparecen variaciones debidas a la
accion de la radiacion solar y del campo gravitatorio de nuestro planeta (Figueruelo y
Davila, 2004). Tal estabilidad de las concentraciones con la altura se debe al
permanente mezclado vertical por agitacion, que supera a la separacion difusa de los
gases componentes segun sus pesos moleculares. La composicion del aire seco (sin
vapor de agua) a nivel del suelo y libre de contaminacion y el tiempo de residencia de
sus componentes se muestran en la Tabla 1.1 (Orozco Barrenetxea et al., 2003). Estos
valores estdn regulados por ciclos de formacion-descomposicion, que conducen a

concentraciones estacionarias, sobre todo en las proximidades de la superficie terrestre.

Del anélisis de la Tabla 1.1 podemos apreciar la existencia de dos componentes
mayoritarios, N, y O,, y de otros, tales como el Ar y el CO,, que en una proporcién muy
inferior a los dos anteriores son claramente mas abundantes que el resto de los
componentes. Ademas de los compuestos gaseosos mencionados, la atmoésfera también
contiene agua (vapor, liquido, sélido), contaminantes quimicos (mondxido de carbono,
dioxido de azufre, compuestos orgéanicos voldtiles, 6xidos de nitrogeno, etc.), polvo,
humo y distintos aerosoles que flotan o estan suspendidos en el aire. Se debe sefialar que
aquellos componentes con abundancias menores al 0,0001% reciben el nombre de

componentes atmosféricos traza.

Distinto comportamiento presenta la concentracion de gases tales como CO»,
H,0, O3 y CH,4, compuestos organicos volatiles y semivolatiles y material particulado,

la cual es altamente variable en espacio y tiempo y depende principalmente de las
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influencias terrestre, oceanica, culturales del hombre y de la propia circulacién
atmosférica. Todos estos constituyentes estan directa o indirectamente relacionados con
los fendmenos de contaminacion atmosférica, los cuales vienen generando cambios
radicales en la naturaleza quimica de nuestra atmdsfera. Ademas, tienen una importante
funcion en los procesos meteoroldgicos dado que pueden servir como nucleos de
condensacion, en los que se aglomeran las moléculas de vapor de agua para formar

gotas y finalmente los sistemas de nubes.

Tabla 1.1: Composicion quimica actual de la atmosfera a nivel superficial. Los

componentes se muestran agrupados en tres grupos segun su tiempo de permanencia en

la atmosfera (Orozco Barrenetxea et al., 2003).

Componentes gase0sos Volumen en Tiempo de residencia
porcentaje atmosférico
Permanentes:
Nitrégeno (N,) 78,08 ~ 1 x 10° afios
Oxigeno (O,) 20,95 ~ 5 x 10° afios
Argoén (Ar) 0,93
Helio (He) 0,00052 ~1x 10" afios
Nedn (Ne) 0,0018
Criptén (Kr) 0,00011
Xénon (Xe) 0,0000087
Variables:
Dioxido de carbono (CO,) 0,03 15 afios
Metano (CH,) 0,00015 5 afios
Hidrogeno (Hy) 0,00005 7 afos
Mondxido de dinitrégeno (N,O) 0,00002 8 afios
Ozono (O,) 0,000002 2 afos
Muy variables:
Agua (H,0) 0-5 10 dias
Monoxido de carbono (CO) 0,00001 0,5 afios
Amoniaco (NH,) 0,0000006 7 dias
Dioxido de nitrégeno (NO,) 0,0000001 6 dias
Dioxido de azufre (SO,) 0,00000002 3 dias
Sulfuro de hidrédgeno (H,S) 0,00000002 2 dias
Compuestos Organicos Volatiles 0,000002 horas a afios
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1.3 Contaminacion Ambiental

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

la zona (Palacios y América, 1997).

Los contaminantes pueden provenir de dos fuentes: naturales y antropogénicos.
Ademas, generalmente, se diferencian en dos grupos (Figueruelo y Davila, 2004):
CONTAMINANTES PRIMARIQOS, que son aquellas sustancias emitidas directamente
a la atmosfera desde las fuentes, como SO, o CO. Estos, a su vez, pueden reagruparse,
por ejemplo, por su estado fisico o porque compartan un mismo elemento quimico. Por
otra parte, los CONTAMINANTES SECUNDARIOS son aquellos que no se emiten
directamente a la atmosfera desde focos emisores, sino que se forman en el seno de la
misma a través de procesos quimicos y/o fotoquimicos que sufren los contaminantes
primarios y, en ocasiones, son los causantes de los problemas de contaminacién mas

graves, como la contaminacién fotoquimica y la destruccion del ozono estratosférico.

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

gases contaminantes atmosféricos y sus principales fuentes de emision:

Oxidos de Carbono

El mondxido de carbono (CO) no juega un papel significativo en el grupo de
gases de efecto invernadero, sin embargo, lo hace de una forma central en la quimica de
la troposfera a través de la reaccién con el radical hidroxilo (-OH). En muchas zonas, la
concentracion del radical -OH esta controlada por los niveles de este 6xido (Logan et
al., 1981). En la atmosfera, el mondxido de carbono se produce por la oxidacion del
metano y otros hidrocarburos como el isopreno. También se forma en la superficie
terrestre mediante la combustion incompleta de biomasa y combustibles fésiles. Otras
fuentes secundarias menores son la vegetacion y los microorganismos de los
continentes, asi como la oxidacion fotoquimica de la materia organica disuelta en los

océanos.
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La distribucion estd lejos de ser uniforme en el espacio, las mayores
concentraciones de CO se encuentran en regiones industrializadas como Europa, este de
los EEUU vy este de Asia. La abundancia de CO en el hemisferio sur es de 30 ppb (parte
por billon) en verano y 65 ppb durante el invierno, mientras que en el hemisferio norte
estos valores son aproximadamente el doble, y van desde 60 ppb en verano hasta 200
ppb durante el invierno. Mediciones de la abundancia de CO sugieren que, globalmente,
la concentracion de CO aumentd levemente hasta el afio 1980 para luego comenzar a
disminuir (Zander et al., 1989; Khalil y Rasmussen 1994), debido posiblemente a la
incorporacion de convertidores cataliticos a los cafios de escape de los automoviles, que
han logrado disminuir las emisiones de gases contaminantes a la atmosfera (Bakwin et
al., 1994).

En cuanto al diéxido de carbono (CO,), es el producto final de la degradacion
oxidativa de los compuestos organicos volatiles en la troposfera (ver apartado 1.5). A
través de medidas de didxido de carbono atrapado en los ndcleos de hielo antartico, se
ha estimado que la concentracion de este gas en la atmosfera aumentd de
aproximadamente 280 ppm en la época preindustrial a 391 ppm en 2012, un aumento
del 39,6%. El IPCC (Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico) afirma que
este incremento es causado por emisiones antropogénicas, principalmente por quema de

combustibles fésiles y deforestacion (Houghton et al., 2001).

Compuestos de Nitrégeno

El constituyente mayoritario, nitrdgeno molecular, es practicamente inerte y no
interviene en la quimica de la atmosfera. Sin embargo, los 6xidos de nitrégeno, NO y
NO; (habitualmente se describe como NOx a la suma de los dos compuestos), tienen
gran relevancia tanto en la quimica de la troposfera y estratosfera. Por otra parte, se
demomina NOy a la suma de todas las especies que contienen nitrogeno (NOx + HNO3
+ PAN (Peroxi Alquil Nitratos) + HONO + NO3z + N,Os + nitratos organicos, etc). La
especie mayoritaria procedente de emisiones antropogénicas es NO, que se genera en
los procesos de combustion cuando el N, y O, del aire reaccionan a alta temperatura.
Pequefias cantidades de NO; se producen posteriormente por la oxidacion de NO (ver
apartado 1.5).

Fuentes naturales de formacion de Oxidos de nitrogeno, en particular de NO,

son: la quema de biomasa (procesos mediados por bacterias presentes en el suelo) y la
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oxidacion de amoniaco debido a los procesos fotoquimicos en los océanos y por algunas
plantas terrestres (Wildt et al., 1997).

Compuestos de Azufre

El azufre es esencial para la vida sobre la Tierra. Los gases mas importantes que
contienen este elemento son: sulfuro de dimetilo (DMS), sulfuro de carbonilo (OCS),
sulfuro de hidrégeno (H,S), disulfuro de dimetilo (DMDS), disulfuro de carbono (CS,)
y dioxido de azufre (SO,). Este ultimo se emite antropogénicamente desde la
combustion de combustibles fosiles, y de forma natural como parte de las emisiones de
los volcanes y la quema de biomasa. En el hemisferio sur, la principal fuente de azufre
emitida a la atmdsfera es DMS que se emite de la actividad metabdlica del fitoplancton

marino.

La presencia de compuestos azufrados en muchos casos derivan, luego de
reacciones quimicas, en acido sulfarico (H,SQOj), provocando lluvias &cidas y formacion

de aerosoles y nieblas (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Brasseur et al., 1999).

Compuestos Organicos Volatiles (COVSs)

El metano (CH4) es por lejos el compuesto organico mas abundante en la
troposfera. Se produce primariamente a través de la descomposicién anaerdbica de
materia organica en los sistemas bioldgicos. También es emitido durante la produccién
y distribucién de gas natural y petroleo, se libera como subproducto de la mineria de
carbén y por la combustion incompleta de los combustibles fésiles. Desde 1750, la
concentracion de CHy en la atmosfera se ha incrementado en un 150 %, desde un valor
de 0,7 ppm en la época preindustrial, alcanzando cerca de 1,76-1,87 ppm en 2012. En
2007, el IPCC estimé que mas de la mitad de las emisiones de metano son
antropogénicas, de actividades humanas como agricultura, el uso de combustibles

fosiles y la eliminacién de basura (Pachauri y Reisinger, 2007).

Sin embargo, el CH, al oxidarse de forma relativamente lenta en la troposfera
(su tiempo de vida atmosférico es de 12 afios) no contribuye de manera significativa,
por ejemplo, en la formacion de ozono trosposférico, en comparacion con otros
compuestos organicos. En este sentido, la atencion se ha centrado en los denominados
Compuestos Organicos Volatiles (COVs), en los que se engloba a todos los compuestos

organicos diferentes del metano, donde particularmente los Compuestos Organicos
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Volétiles Oxigenados (COVOs) y los Compuestos Organicos Volatiles insaturados, son

de gran interés.

Hay muchas evidencias de la presencia de COVOs en la atmosfera (Singh et al.,
2001; Lewis et al., 2000), donde las mediciones de campo indican que constituyen un
importante componente traza de los que se encuentran en troposfera (Singh et al., 2001).
Estos compuestos son emitidos a la atmosfera 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 atmosfera (Atkinson y
Arey, 2003; Mellouki et al. 2003). 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 atmosfera. Se piensa también, que estos
compuestos hacen una contribucién significativa a la fraccion organica de aerosoles

atmosféricos (Kanakidou et al., 2005).

1.3.1 Breve Historia de la Contaminacion Ambiental

Aunque no existen pruebas contundentes, se supone que la primera vez que el
hombre contamind el aire fue cuando descubrid el fuego. Sin embargo, en esa época la
contribucion del hombre a la contaminacion del aire probablemente era menor que la

provocada por fuentes naturales.

No todas las formas de organizacion de la produccion han sido y son
ecologicamente sostenibles. La relacion con la naturaleza varia en relacién al modo en
que se implementan las practicas productivas y, por lo tanto, a la forma de control
gjercido sobre los ecosistemas. La presion que se ejerce sobre ellos es directamente

proporcional a la necesidad de energia y materiales para asegurar su mantenimiento.

El hallazgo de fuentes de energia alternativas, primero el carbon y luego el
petroleo y el gas, se convirtio en el soporte de la industrializacion y del desarrollo de la
sociedad industrial desde finales del siglo XVIII. El criterio que marco el paso de la
antigua sociedad agricola a la industrial fue el incremento constante de la productividad
que se tradujo, en términos ecologicos, en un incremento paralelo del desorden natural y

en el desarrollo de formas cada vez més peligrosas de contaminacion.

La fase de industrializacion concentrada desarrollada durante el siglo XIX, trajo

consigo una revolucién en la envergadura, la intensidad y la variedad de contaminantes
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liberados al ambiente; comenzando por el uso del carbén, cuya combustion produce
diéxido de carbono, vapor de agua, 6xidos de azufre y productos volatiles originados
por la combustion incompleta. La fundicion de metales, junto con el resto de los

primeros procesos industriales, también generd grandes cantidades de gases.

La primera expansion industrial cred zonas de contaminacion sobre todo en las
grandes concentraciones urbanas: paisajes arruinados por el humo y los gases tdxicos de
las chimeneas, montafias de materiales de desecho, corrientes de agua contaminadas con
residuos industriales y otras formas de contaminacion que se fueron incrementando

exponencialmente hasta la actualidad.

Uno de los casos méas conspicuos de procesos de contaminacion provocados por
el hombre a partir del siglo XIX y hasta la actualidad, se manifiesta en el incremento
sostenido de la concentracion de didxido de carbono en la atmdsfera. Desde el punto de
vista histdrico, las emisiones de este gas han estado directamente vinculadas a la
produccion de energia.

La contaminacion del aire afecta de forma directa a nuestra calidad de vida
ademéas de causar serios problemas ambientales. Se pueden destacar entre ellos la
destruccion de la capa de ozono, el calentamiento global, la contaminacion
fotoquimica de la troposfera (smog fotoquimico) y la lluvia acida. Los dos primeros
son considerados como problemas medioambientales que afectan a escala global, es
decir, a todo el planeta. En cambio, los efectos del smog fotoquimico se producen a
escala local y los de la lluvia &cida, a escala regional.

A continuacion, se describen brevemente los tres primeros fendmenos de
contaminacion atmosférica mencionados, ya que, como se explica mas adelante, son los

de mayor relevancia en este trabajo.

1.3.2 Destruccion de la Capa de Ozono

La mayor parte del ozono atmosférico se encuentra en la estratosfera,
acumulandose a unos 20-30 km de altura en lo que se denomina la capa de ozono. La
existencia de la capa ozono a dicha altitud se debe a las condiciones atmosféricas que
dominan esta region. Es decir, las concentraciones de las especies que intervienen en
sus procesos de formacidn (O, y O), asi como el tipo de radiacion presente en esta zona,

son las iddneas para favorecer la generacion de ozono. La principal funcién de la capa
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de ozono es actuar como filtro de la radiacion UV procedente del Sol, permitiendo asi la

existencia de la vida en la Tierra tal y como se conoce hoy en dia.

El ciclo béasico que explica la existencia de la capa de ozono en la estratosfera se

denomina ciclo de Chapman (Chapman, 1930):

Oz + hv (A=254nm) — 20 (R.1.2)
O+0,+M — 03+M (R.1.2)
O3 + hv (A< 336 nm) — O (*D) + O (*Ay) (R.1.3)
0+0; = 20, (R.1.4)

Sin embargo, este ciclo conduce a concentraciones de ozono superiores al doble
de las medidas, lo que indica la presencia de procesos adicionales a la reaccion (R.1.3)
que destruyen ozono. En estos procesos intervienen especies trazas emitidas a la
atmosfera que participan en ciclos cataliticos de destruccion del ozono estratosféricos
(Crutzen, 1970; Molina y Rowland, 1974):

O3+ X — 0,+XO0 (R.1.5)
O+X0O — 0O,+X (R.1.6)
Reaccion neta: O3+ 0 —» 20, (R.1.7)

donde, las especies X pueden ser atdbmicas o moleculares, y normalmente se clasifican
en familias XOx. Las principales familias son: HOx (= H, ‘OH y HO;), NOx (= NO' y
NO;) y CIOx (= Cl'y CIO).

En 1974, los investigadores M. J. Molina y F. S. Rowland indicaron que la
principal causa de destruccién del ozono estratosférico podria ser la presencia de
sustancias como los CFCs (compuestos clorofluorocarbonados). Las fuentes de estos
compuestos son de origen antropogénico, consecuencia de sus usos como refrigerantes,
disolventes, agentes de expansién en espumas, propelentes de aerosoles, etc. La baja
reactividad de los CFCs en la troposfera permite su transporte hasta la estratosfera,
donde se fotolizan a longitudes de onda entre 185 y 210 nm liberando 4&tomos de cloro
(Seinfeld y Pandis, 2006). Se estima que un atomo de cloro es capaz de destruir hasta
100.000 moléculas de ozono antes de ser eliminado de la atmosfera. Por este motivo, los

15



Capitulo 1

CFCs se han sustituido por compuestos que reaccionan rapidamente con los foto-

oxidantes trosposféricos y por ende, son degradados en la baja troposfera.

Una manera de comparar la contribucion a la destruccion de ozono estratosférico
de los diferentes compuestos, es a través del Potencial de Destruccion de Ozono
(ODP, Ozone Depletion Potential), que es la relacion entre el impacto sobre el 0zono de
un determinado compuesto y el que ejerceria una masa igual de CFC-11 (CFCls), que se

toma como referencia:

_________________________________________________________

(E.1.1)

Uy
(@]
(e}

_________________________________________________________

El ODP depende de la reactividad del compuesto, de su tiempo de vida y de su
masa molecular (Figueruelo y Davila, 2004). La Organizacion Meteoroldgica Mundial
(WMO, World Meteorological Organization), actualiza constantemente los valores de
ODP de cientos de compuestos, que son potencialmente peligrosos para la capa de
ozono, como los CFCs (WMO, 2002; WMO, 2006; WMO, 2010).

En el Capitulo 4, seccion 4.3, se explica detalladamente, como se calcularon los

valores de “ODP”, para tres etenos halogenados estudiados en este trabajo de tesis.

1.3.3 Calentamiento Global

El balance energético de nuestro planeta determina que la superficie terrestre y la
atmosfera se mantengan templadas gracias a la radiacion solar. ElI 99 % de la radiacion
solar (correspondiente a la de un cuerpo negro a 5760 K) pertenece al intervalo de
longitud de onda comprendido entre 100 y 4000 nm, que incluye las regiones de
ultravioleta, UV (100- 400 nm); visible, Vis (400-800 nm) e infrarroja, IR (800-4000
nm). La maxima intensidad se alcanza a una longitud de onda de unos 475 nm, la cual
corresponde al visible (Barrenetxea et al., 2003), como se puede observar en la Figura
1.2.
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Figura 1.2: Relacion intensidad de radiacion/longitud de onda de la

radiacion solar y de la terrestre (Barrenetxea et al., 2003).

Del 100 % de la radiacion, aproximadamente un 25 % es absorbida por la
atmosfera, la parte del UV lejano por N, y O, en la termosfera, casi todo el resto de
radiacion UV por el O3 en la estratosfera y amplias porciones del IR por el CO, y el
H,O en la troposfera. Como consecuencia de estas absorciones, la radiacion que llega a
la superficie terrestre corresponde mayoritariamente a la region del visible, pues es en
esta zona donde la radiacion tiene minima absorcion, ver Figura 1.3. Un 28% es
reenviado al espacio por reflexion de las nubes y la superficie terrestre. A la superficie
terrestre llega entonces un 47% de radiacion proveniente del Sol, la cual en un 21% es
absorbida en los continentes, un 25,8% es absorbida por los océanos y so6lo el 0,2% es

usada por los vegetales en la fotosintesis (Barrenetxea et al., 2003).
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Figura 1.3: Relacién intensidad de radiacién/longitud de onda de la

radiacion solar y de la terrestre (Barrenetxea et al., 2003).
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La radiacién absorbida por la superficie terrestre es a su vez reemitida hacia la
atmosfera como radiacion térmica, de longitud de onda larga durante las horas
nocturnas. Ademas, también hay reemision de emisién no radiativa por la superficie,
mediante procesos de evaporacion (calor latente) y conveccion. Todos estos fendmenos
conducen al calentamiento de la troposfera (Barrenetxea et al., 2003).

La Figura 1.2, muestra el espectro de radiacion terrestre remitida hacia la
atmosfera, el cual se ajusta al de un cuerpo negro a unos 250-300 K y muestra un
maximo en torno a los 12000 nm. De esta radiacion infrarroja emitida por la Tierra, no
toda alcanza el espacio exterior, pues parte es absorbida por el CO,, el H,O, particulas
atmosféricas y gases que pueden absorber radiacion IR presentes en la atmosfera (como
el CH, y el N,O), donde finalmente, la radiacion es reemitida en todas las direcciones.
Este fendmeno de redireccionamiento de la energia IR térmica es el denominado efecto
invernadero, causante de que la temperatura de la Tierra sea de 15 °C en lugar de los -
18 °C que tendria si no hubiera dispersion de la radiacién IR por los componentes

atmosféricos (Figueruelo y Davila, 2004).

Sin embargo, las observaciones realizadas en los ultimos afios describen un
mundo en fase de calentamiento. Segun el IPCC, la temperatura media de la superficie
ha aumentado 0,6-0,7 °C entre 1951 y 2010. Este cambio de temperatura observado es
atribuido principalmente a la actividad humana, debido al aumento de las
concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero, provenientes de la

actividad industrial y de la quema de combustibles fésiles y biomasa (IPCC, 2014).

Tal como se menciono anteriormente, los principales gases de efecto invernaderos
son CO,, H,O, CHy Oz y N2O. Sin embargo, estos gases no absorben en todo el
espectro de emision de la tierra, escapando al espacio la radiacion comprendida entre =
8000 y 12500 nm (1250-800 cm™), por la denominada ventana atmosférica (ver Figura
1.3). Es por esto, que toman importancia los compuestos organicos volatiles presentes
en la atmosfera, dados que muchos de estos, suelen absorber radiacion en la
denominada ventana atmosférica y por ende, pueden actuar como potentes gases de

efecto invernadero (ej: los hidrofluorcarbonos HFCs).

El efecto de estos gases sobre el balance radiativo del sistema Tierra-Atmosfera se
expresa generalmente en términos de eficiencia radiativa (RE, Radiative Efficiency)
(W m ppbv'®), pues como se muestra en la Figura 1.3, la presencia de gases de efecto
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invernadero ha distorsionado el espectro infrarrojo del cuerpo negro que es la Tierra. Se
denomina eficiencia radiativa al cambio en el flujo neto de energia radiativa hacia la
superficie de la Tierra medido en el borde superior de la troposfera (a unos 12 km sobre
el nivel del mar) como resultado de cambios internos en la composicion de la atmdsfera,

0 cambios en el aporte externo de energia solar.

e 3l

Intensidad de luz

|
10,0
I Longitud de onda (um) ——

=

Figura 1.4: Intensidad de la radiacion infrarroja emitida por la superficie
terrestre (linea discontinua) comparada con la intensidad que sale al espacio

(linea continua).

Sin embargo, la contribucion de un gas al efecto invernadero no depende
Unicamente de su concentracion atmosférica y de su capacidad para absorber la
radiacion infrarroja emitida por la Tierra, sino también del tiempo que éste permanece
en la atmosfera hasta ser eliminado. Para normalizar estas magnitudes y poder comparar
la contribucidn al calentamiento global de los diferentes gases de efecto invernadero se

emplea el Potencial de Calentamiento Global (GWP, Global Warming Potential).

El GWP de un gas i expresa la eficiencia radiativa integrado en el tiempo, debido
a la emision instantdnea de 1 kg de i, relativo a la emision de 1 kg de un gas de

referencia, que suele ser CO, (Forster et al., 2007):

TH
Jo REi[Ci]e at

P;(TH) =
«w l( ) f(’)I'HREref [Cref]t dt

(E.1.2)

,m—————-
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donde los subindices i y ref, hacen referencia al gas de interés y al compuesto de
referencia, respectivamente, RE (Radiative Efficiency) a la eficiencia radiativa y TH
(Time Horizon), al horizonte temporal que se considera para el calculo del GWP y [C];,

representa la concentracion del gas dependiente del tiempo.

A su vez, el numerador y el denominador de la ecuacion (E.1.2), representan el
potencial de calentamiento global absoluto, AGWP(TH) (W m™ afio kg™), del gas de

interés y del compuesto de referencia, respectivamente:

__________________________________

AGWP;(TH)
AGWPRe ¢ (TH)

GWP;(TH) = (E.1.3)

__________________________________

En el Capitulo 3, seccion 3.3, se explica detalladamente, como se calcularon los
valores de RE y GWP, para una serie de hidroxi-éteres, retomando el calculo en el

Capitulo 4, para tres etenos halogenados.

1.3.4 Contaminacion Fotoguimica de la Troposfera (smog fotoguimico)

En zonas urbanas, los contaminantes primarios son los éxidos de nitrogeno (NOy),
principalmente el NO' y los COVs. Estos contaminantes, en presencia de luz solar,
sufren reacciones fotoquimicas que generan contaminantes secundarios, de los cuales el
mas importante es el Oz. Algunos de éstos son parametros para la calidad del aire: Os,
SO;, CO, NOy y material particulado con diametros menores a 10 y 2,5 um. Existen
otros contaminantes, en trazas, que no son empleados como criterio de contaminacion,
tales como PAN, &cido nitrico, formaldehido y &cido férmico (Cometto, 2007). La

reaccion global se representa a continuacion:
COV + NOx + hv — O3 + PAN + HNOg ... + particulas (R.1.8)

En el perfil temporal de los contaminantes causantes de la contaminacion
fotoquimica mostrado en la Figura 1.5, se pueden observar ciertos rasgos comunes en

estos episodios:
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Figura 1.5: Ejemplo de la variacion diurna de NO', NO; y oxidante total en

un episodio de contaminacion fotoquimica (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

A primeras horas del dia, la concentracion de NO aumenta y alcanza un maximo
en el momento que coincide aproximadamente con las maximas emisiones de NO", que
suele ser a la hora de mayor trafico automotor. Por su parte, el NO, alcanza un maximo
poco después, producido por transformacion de NO' en la oxidacion atmosférica de los
compuestos organicos volatiles (ver apartado 1.5). Por otro lado, los niveles de
oxidante, por ejemplo Os, que son relativamente bajos en las primeras horas de la
mafiana, sufren un aumento muy significativo aproximadamente al mediodia, a las horas
de méaxima radiacién solar, ya que se genera por fotolisis de NO, y reaccion de los

atomos de oxigeno generados con O, (Blacet, 1952):
NO,- + hv (A<420 nm) — NO- + O(P) (R.1.9)
OCP) + 0, — O3 (R.1.10)

El NO formado en la reaccion (R1.9) reacciona rapidamente con O3, formando de

nuevo NO,:
NO- + O3 — NO,- + O, (R.1.11)

Debido a la reaccién (R1.4), no pueden coexistir las especies Oz y NO', por lo que

se explica el pico de oxidante (O3;) observado en la Figura 1.5, mientras que la
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concentracion de NO tiene su valor minimo. Ademas, se conoce cudl es la implicancia
de los COVs en este efecto: el NO' se convierte a NO, durante el dia, en la secuencia de
reacciones iniciadas por un ataque del radical -OH a los COVs o al metano, que incluye
la formacion de radicales HO,- y RO,-, que son los que realmente convierten el NO' en
NO,. Como ejemplo, a continuacion se muestra el mecanismo de oxidacion troposférica
del metano (Brasseur et al., 1999; Finlayson-Pitts y Pitts, 2000):

.OH + CH,; — CHs- + H,0 (R.1.12)
CHg- + O + M — CH30,- + M (R.1.13)
CH30;- + NO- — CH30- + NO,- (R.1.14)
CH30- + O, — CH,0 + HO,- (R.1.15)
HO,- + NO- — -OH + NO,- (R.1.16)
(NO,- + hv — NO- + 0) (R.1.17)
(O+0;+M — 03+ M) (R.1.18)

NETO: CH, + 4 O, + hv — CH,0 + H,0 + 203 (R.1.19)

La magnitud de un episodio de smog fotoquimico se mide por la cantidad de
ozono presente. Se ha observado que a concentraciones de 200 ppb provoca irritaciones
de nariz y garganta, y cuando son superiores a 1 y 3 ppm, provoca fatiga y perdida de

coordinacion respectivamente (Figueruelo y Davila, 2004).

Para evaluar la cantidad de ozono que un COV puede llegar a generar durante su
degradacion atmosférica, en presencia de NO, y de radiacién solar, se emplea el
Potencial de Creacion Fotoquimica de Ozono (POCP, Photochemical Ozone

Creation Potential).

ElI POCP de un compuesto i es la cantidad de ozono que produce una masa 1 g de
I, relativo a la cantidad de ozono que produce la misma masa de eteno (POCPgeno = 100)

(Figueruelo y Davila, 2004):
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_____________________________________________

Uy
S
o

(E.1.4)

_____________________________________________

Los valores de POCP; se obtienen empleando modelos fotoquimicos detallados de
la atmosfera y examinando la cantidad de ozono que se produce para cambios
determinados en la concentracion de entrada del compuesto a evaluar (Figueruelo y
Davila, 2004). Derwent et al. (1996), empleando un modelo fotoquimico de trayectorias
para parcelas de aire que se desplazan desde el noroeste de Europa a las Islas Britanicas
en un periodo de tiempo de hasta cinco dias, evaluaron los POCP de 96 COVs. Mas
tarde, Derwent et al. (1998) continuaron con el estudio y evaluaron los POCP de 120
COVs, empleando en este caso, un mecanismo MCM (Master Chemical Mechanism)
que incluye mas de 2400 especies quimicas y mas de 7100 reacciones. Posteriormente,
Jenkin (1998) introdujo el concepto de “Potencial de Creacidén Fotoquimica de Ozono

Estimado” (")

, que consiste en un método sencillo que permite estimar el POCP de
COVs no incluidos en el MCM, basandose en la estructura del compuesto (peso
molecular, nimero de &omos de carbono y nimero de enlaces C-H y C-C) y en la

reactividad frente a radicales OH a 298 K'y 760 Torr.

En el Capitulo 4, seccidn 4.3, se explica detalladamente, como se estimaron los

valores de £”°° de tres etenos halogenados.

1.3.5 Lluvia acida

La lluvia &cida consiste en una acidificacion del agua de lluvia debido
principalmente a la presencia de Oxidos de nitrogeno (NO,) y azufre (SOy) en la
atmosfera. Estos compuestos, en presencia de agua forman acidos nitrico (HNOs) y
sulfarico (H,SO4) (R.1.20 y R.1.21) que provocan que el pH habitual del agua de luvia,

aproximadamente de 5,6, disminuya y alcance valores incluso inferiores a 4.
2 NO; + H,0O — HNO3 + HNO, (R.1.20)

SOz + H,O — H,S0, (R121)
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Los efectos de la lluvia acida son bien conocidos. Entre ellos se destacan: la
acidificacion del agua y por ende dafios en los ecosistemas, lixiviacion de los nutrientes

del suelo y el deterioro de construcciones y monumentos (Figueruelo y Davila, 2004).

1.4 Procesos de Eliminacion de Gases Traza en la Troposfera

La troposfera es la capa de la atmdsfera que recibe directamente las emisiones de
componentes traza desde la superficie, siendo la region que contiene la mayor parte de
estas especies. Una vez en la troposfera, los gases traza se ven sometidos a una serie de
procesos de degradacion quimicos y fisicos que determinan su tiempo de vida en la

atmosfera (Seinfeld y Pandis, 2006). Estos procesos son:

1.4.1 Reacciones Quimicas Homogéneas

Se producen entre especies en fase gaseosa, generalmente entre un COV y un
agente oxidante. Los principales agentes oxidantes que se encuentran en la troposfera
son el radical hidroxilo (OH), el radical nitrato (NOs), el ozono troposférico y el cloro

atomico (CI).

La fuente méas importante de radicales "OH en la troposfera es la reaccién entre el
vapor de agua y el oxigeno atémico electronicamente excitado, O(*D), procedente de la

fotolisis de ozono a longitudes de onda iguales o inferiores a 336 nm:
O3 + hv (A <336 nm) — O(*D) + O, (R.1.22)
0 (*D) + H,0 — 2 OH (R.1.23)

En atmosferas contaminadas, la fotélisis de acido nitroso (HONO) y peréxido de

hidrogeno (H,O,) también son vias de formacion de radicales ‘OH (Calvert et al.,2000):
HONO + hv (A <400 nm) — OH + NO (R.1.24)
H202+ hv (A <360 nm) — 2 OH (R.1.25)

Otra fuente de radicales ‘OH en la troposfera es la fot6lisis de compuestos
carbonilicos, principalmente formaldehido, en presencia de NO (Finlayson-Pitts y Pitts,
2000):
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CH,0 +hv — H + HCO (R.1.26)
HCO + 0, — CO + HO, (R.1.27)
HO, + NO' — ‘OH + NO, (R.1.28)

Como indican las reacciones mostradas, para producir radicales ‘OH en la
troposfera es necesaria la presencia de radiacion procedente del Sol. Por este motivo, el
radical ‘OH es considerado el principal agente oxidante diurno.

La concentracion troposférica promedio diurna de este radical es de

aproximadamente 1 x 10° radicales cm™ (Hein et al., 1997).

El radical nitrato se forma por reaccién entre el diéxido de nitrégeno y ozono
(Wayne, 2000):

NOs; + O3 — NO3z + O, (R129)

Este agente oxidante juega un papel muy importante en la quimica nocturna de la

troposfera, ya que durante el dia, se fotoliza rapidamente generando NO' y NO,:
NOj3 + hv (A <700 nm) — NO" + O, (R.1.30)
NOj3 + hv (A <580 nm) — NOy + O (R.1.31)

La concentracién nocturna promedio de este radical es de 5 x 10® radicales cm™
(Shu y Atkinson, 1995).

El ozono troposférico se forma principalmente mediante fotélisis de NO,, a
longitudes de onda menores de 430 nm (R.1.32), y posterior reaccion del oxigeno

atomico formado con O, y en presencia de un tercer cuerpo M (R.1.33):

NO, + hv (A < 430 nm) — NO' + O (R.1.32)

0+0,+M— 03+ M (R.1.33)

El ozono es un oxidante atmosférico menos reactivo que -OH y NOgs-. A pesar
de esto, esta especie juega un papel fundamental en el control de la capacidad oxidativa

de la atmdsfera, ya que supone (Reaccion R.1.22) la principal fuente de generacién de
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radicales hidroxilo en la troposfera. El tiempo de vida de esta molécula es lo
suficientemente largo como para tener un rol importante en la quimica atmosférica
durante las 24 hs del dia. La concentracién promedio en troposfera es de 7,3 x 10*

moléculas cm™ (Logan, 1985).

Los atomos de cloro son especialmente abundantes en la capa limitrofe
marina (region de la troposfera que esta directamente influenciada por la superficie
marina) y en regiones costeras e industriales. Uno de los principales mecanismos de
formacion de &tomos de cloro en la troposfera es la reaccién entre aerosoles de NaCl, y
especies en fase gas como NO;, N2Os y CIONO,:

NaCl(s) + 2 NO; — CINO + NaNOx(s) (R.1.34)
NaCl(s) + NOs — CINO, + NaNOs(s) (R.1.35)
NaCl(s) + CIONO; — Cl, + NaNOx(s) (R.1.36)

Posteriormente, las especies CINO, CINO, y Cl, formadas en estas reacciones, se

fotolizan liberando cloro atémico:

CINO + hy — CI + NO (R.1.37)
CINO, + hv — CI + NOy (R.1.38)
Cly+hv — 2 Cl (R.1.39)

La concentracion troposférica de esta especie promediada sobre 24 hs, es de
aproximadamente 5 x 10° &tomos cm™ (Rudolph et al. 1996).

1.4.2 Reacciones Quimicas Heterogéneas

Como se ha comentado anteriormente, en la atmdsfera existen, ademas de gases,
particulas solidas y liquidas en suspension. Toda reaccién entre estas particulas y los
gases presentes en la atmdsfera se engloba dentro de la quimica heterogénea y, en

ocasiones, tiene una influencia significativa en la quimica de la atmdsfera.

En la troposfera la composicion de los aerosoles es muy variada. Los mas
abundantes son los formados por agua liquida, aunque también podemos encontrar

sulfatos (SO4%), nitratos (NO3"), compuestos organicos, metales traza, hollin (soot) y, en
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zonas marinas, también sal. Existen cuatro tipos de reacciones mediante las cuales se

forman aerosoles en la troposfera (Wayne, 2000):

1. Condensacién de un componente gaseoso para formar una particula
liquida.

2. Reacciones homogéneas entre dos o méas gases para formar particulas. Se
sabe que la quimica homogénea de ciertos COVs da lugar a aerosoles
organicos secundarios (SOAs, Secondary Organic Aerosols).

3. Reacciones heterogéneas entre gases y una particula preexistente.

4. Reacciones entre particulas.

1.4.3 Remocion Fisica

Los contaminantes presentes en la atmdsfera pueden llegar hasta la superficie
terrestre de dos formas distintas, segun sea la fase en que se encuentren al incidir sobre

la superficie (Figueruelo y Davila, 2004):

1. Deposicion humeda: comprende los procesos de disolucién de las
especies contaminantes en nubes, niebla, lluvia o nieve, y posterior
precipitacion hasta la superficie. La solubilidad de un gas en un liquido
viene determinada por la constante de Henry (ky,cp), mediante la cual se

puede estimar la concentracion del gas disuelto en la fase liquida.

2. Deposicion seca: los contaminantes en fase gaseosa pueden llegar a la
superficie debido a la turbulencia atmosférica y/o accion de la gravedad y
ser absorbidos o adsorbidos por las superficies sobre las que inciden
(suelo, agua y vegetacion), sin haber sido disueltos previamente en gotas

de agua atmosférica.

1.4.4 Degradacion Fotoquimica

La quimica atmosférica esta en gran medida controlada por la radiacién que llega
a la superficie terrestre procedente del Sol. Una molécula se excita a un estado
electronico excitado por absorcion de un foton. Una vez que ocurre esto, pueden tener
lugar diferentes procesos primarios, ya sea mediante procesos fotofisicos o

fotoquimicos. Estos ultimos generan nuevas especies quimicas cuando las moléculas
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absorben la radiacion solar (radiacion actinica en las zonas bajas de la atmdsfera),

siendo asi una importante via de remocion de la atmdsfera.

1.4.5 Transporte a la Estratosfera

El intercambio de materia entre la troposfera y la estratosfera se produce por
difusion a través de la tropopausa. En general, solo las especies con largos tiempos de
vida seran transportadas a la estratosfera y, una vez alli, podran participar en una serie
de reacciones que constituyen los ciclos de destruccién de ozono estratosférico, como es

el caso de los compuestos clorofluorocarbonados (CFCs).

1.5 Reactividad de COVs en la Troposfera

Las transformaciones quimicas en fase gaseosa iniciadas por el radical -OH y
NOs-, atomos de CI- y moléculas de Os, las cuales involucran la degradacion
troposférica de COVs, ya sean saturados, insaturados, oxigenados y/o halogenados,
biogénicos o antropogeénicos, proceden principalmente por mecanismos de abstraccion
de atomos de hidrogeno presentes en la estructura quimica del COV, o adicion del
radical, atomo o molécula si el mismo presenta insaturaciones (Atkinson y Arey, 2003;
Dalmasso, 2009).

1.5.1 Reactividad de los COVs Saturados

Con el objeto de presentar el mecanismo de reaccion esperado que tendria lugar
durante la oxidacion atmosférica de un COV saturado, nos valdremos de la reaccién

entre el radical -OH y un compuesto organico (RH).

La primera etapa del mecanismo de reaccion es la abstraccion de un atomo de
hidrogeno que conduce a la formacion de un radical alquilo R-, el cual reacciona con
oxigeno presente en la atmdsfera conduciendo a la formacion de una radical

alquilperoxilo, RO;::
RH+-OH — R- + H,0 (R.1.40)

R- + O, — RO, (R.1.41)

En presencia de NO el radical alquilperoxilo RO,- oxida al éxido nitrico NO
transformandolo en el radical alcoxilo RO- y conduciendo, como se mencion0

anteriormente, a la formacion de ozono troposférico, o bien puede enlazarse al NO
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dando lugar a la formacién de alquilnitratos RONO,. Asimismo, el RO,- puede proceder

por otro canal que involucra al NO,, generando peroxialquilnitratos ROONO:

RO, + NO- — RO- + NO,: (R.1.42)
RO, + NO- — RONO, (R.1.43)
RO, + NO,- — ROONO; (R.1.44)

El destino de los radicales RO- formados en la reaccion (R.1.42) es de gran
importancia ya que las vias de reaccién en las que participan 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 reaccidn: la reaccion con O, la descomposicion y la isomerizacion (Atkinson y
Arley,2003).

La reaccion del radical alcoxilo con O, via abstraccién de hidrégeno, conduce a
la formacidn de un producto carbonilico (aldehido o cetona) y del radical HO,- (R.1.45),
el cual oxida al NO- lo que conlleva la regeneracion de radicales -OH (R.1.28) y la

generacion de ozono, (R.1.32) y (R.1.33):
RO + 0, — HO, + RCHO (R.1.45)
HO, + NO — NO, + OH (R.1.28)

Otro canal de reaccién 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 mas estable:
RO- — R’ + R”CHO (R.1.46)

El tercer modo de reaccion de los radicales alcoxilo es la isomerizacion
intramolecular. Este proceso convierte al RO" en un radical hidroxialquilo y transcurre
generalmente a travées de un estado de transicion de estructura ciclica de seis &tomos. En
la Figura 1.6 se muestra, esquematicamente, el mecanismo de oxidacion de un
compuesto organico RH, con los principales oxidantes troposféricos: ‘OH, CI, O3 y
‘NO:s..
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Figura 1.6: Esquema de un mecanismo de degradacion oxidativa del
compuesto organico RH, por su reaccién con los principales oxidantes
troposféricos: ‘OH, CI', O3 y ‘NOs.

1.5.2 Reactividad de los COVs Insaturados

Los mecanismos de reaccion que involucran compuestos organicos insaturados,
proceden preferentemente por adicion del agente oxidante al carbono de un doble o
triple enlace. Con la finalidad de ejemplificar dicho mecanismo, emplearemos la

reaccion entre el radical -OH y el compuesto organico RCH=CH,.

Como se indico previamente, la reaccion tiene lugar cuando el radical -OH se
adiciona a alguno de los dos carbonos del doble enlace de RCH=CH, produciendo un
radical 1,2-hidroxialquilo. Dado gue éste es un radical alquilo sustituido, seguira similar
secuencia de reaccion que los radicales alquilo generados por procesos de abstraccion

de H, por lo tanto:

RCH=CH, + -OH — R(C-)HCH,0H (R.1.47)
R(C-)HCH,OH + 0, — RHC(OO-)CH,0H (R.1.48)
RHC(00-)CH,0H + NO- — RHC(O-)CH,0H + NO,- (R.1.49)
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Una vez formado el radical hidroxialcoxilo RCH(O-)CH,0OH, el mismo podra

seguir alguno de los canales indicados anteriormente para los radicales alcoxilo.

1.6 Objetivos

En base al contexto planteado, el objetivo general de este trabajo de tesis, es
realizar el estudio en fase gaseosa, de reacciones del radical ‘OH y &tomos de Cloro
(CI), con COVs (hidroxi-éteres, ceto-éteres, etenos halogenados Yy alcoholes
insaturados), de interés en la quimica atmosfeérica. El trabajo sera abordado desde cuatro
perspectivas complementarias: estudios cinéticos, estudios mecanisticos y de

distribucion de productos, estudios tedricos e implicancias atmosféricas.
En tal aspecto, como objetivos especificos se propone:

v" Emplear métodos cinéticos en sistemas estaticos y dinamicos que faciliten
la obtencion de datos cinéticos y mecanisticos de calidad.

v" Ampliar la base de datos cinéticos en un conjunto de reacciones donde es
particularmente escasa, para asi, evaluar el efecto de los distintos
sustituyentes y grupos funcionales, sobre la tendencia de reactividad.

v Concluir con el montaje y puesta a punto de la técnica experimental
Fotolisis de Laser Pulsada (PLP) acoplada a Fluorescencia Inducida por
Laser (LIF). Ademas, realizar las primeras determinaciones cinéticas
empleando esta técnica experimental.

v" Realizar un estudio tedrico sobre la reaccion de alcoholes insaturados con
el radical -OH a distintos niveles de teoria, para profundizar la
comprension de los mecanismos de reaccion, especialmente en las etapas
elementales determinantes de la velocidad de estas reacciones, muchas de
las cuales no pueden ser estudiadas, en la actualidad, experimentalmente.

v' Evaluar el impacto atmosférico que tienen (tiempo de vida, efecto
invernadero, potencial de destruccion del ozono estratosférico y potencial
de creacion fotoquimica de ozono), los compuestos en estudio.

v" Contribuir al modelado de los procesos de la quimica atmosférica.
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Capitulo 2

El siguiente capitulo detalla los sistemas experimentales empleados durante el
desarrollo de esta tesis doctoral. En la primera seccion de este capitulo, se especifican los
sistemas experimentales empleados para las determinaciones cinéticas realizadas, utilizando
un método relativo y un método absoluto. En la segunda seccion, se pormenoriza el sistema
experimental utilizado para el estudio de la identificacion y cuantificacion de los productos

de reaccion.

2.1 Determinacion de coeficientes de velocidad

2.1.1 Determinaciones relativas

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
realizado mediantes técnicas relativas. Esto significa que, para la determinacion de dichos
parametros, se utiliza un coeficiente de velocidad, kg, perfectamente conocido y que se
toma como valor de referencia para calcular el valor de la constante en estudio, Kcov,

mediante la determinacion de su relacion (kcov/kg).

El método relativo, en lineas generales, presenta las siguientes caracteristicas
(Finlayson-Pitts y Pitts, 2000):

» 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.

» 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 del agente oxidante (radical ‘OH o atomos de CI), el
cual generalmente, es una especie altamente reactiva y por lo tanto, dificil de

monitorear.

38



Capitulo 2

» Las determinaciones cinéticas son llevadas a cabo bajo condiciones representativas
de la baja atmdsfera: bajas concentraciones de reactantes, altas presiones (de aire o
No).

» En principio, las reacciones del agente oxidante con otros reactantes presentes en el
reactor, distintos al reactivo de interés y al compuesto de referencia, no afectan a la
determinacion del coeficiente de velocidad que se quiere determinar.

» Puede emplearse gran cantidad de técnicas de muestreo y analisis.

» Se requiere un valor exacto del coeficiente de velocidad de la reaccion que se usa
como referencia.

» Existe la posibilidad, en algunos casos, de “reacciones secundarias” (entre el COV
que se esta estudiando y algun producto de reaccion), de “reacciones oscuras” (entre
el precursor del agente oxidante y el compuesto en estudio o el compuesto de

referencia) y de “reacciones heterogéneas” (reacciones con las paredes del reactor).

2.1.1.1 Camaras de simulacién atmosférica

Las camaras de simulacion que operan bajo condiciones atmosféricas constituyen
una técnica especialmente apropiada para el estudio de reacciones en fase gaseosa,
realizando los experimentos en condiciones cercanas a la atmosfera real. (Finlayson-Pitts y
Pitts, 2000; Dalmasso, 2009).

En base a esto, para la determinacion de los coeficientes de velocidad de reacciones
en fase gaseosa de una serie de compuestos organicos volatiles estudiados en este trabajo de
tesis (hidroxi éteres, etenos halogenados y alcoholes insaturados) con el radical ‘OH y
atomos de Cl' a 298 K y a presion atmosférica (~ 760 Torr), se empled un método relativo,

utilizando cdmaras de simulacion de condiciones atmosféricas.

2.1.1.1.a Sistema experimental

El sistema experimental consta de cuatro partes: sistema de manipulacion de gases,
la camara de simulacién de condiciones atmosféricas (reactor), el sistema de generacion del
agente oxidante y el sistema de deteccion que es un cromatografo de gases con un detector
por ionizacién de llama (GC-FID). En la Figura 2.1 se muestra un diagrama esquematico

del sistema experimental.
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1 Difusora de aceite

2 Medidor de presion
3 Balones calibrados Linea de vacio ‘
4 Panel de lamparas

Sistema de
generacion
del agente
oxidante Vacio Entrada de reactivos
! =
w— - Uy Aire ultra puro _,
Bolsa 200L ‘ compresor | —>| filtros |
W= - UV |

Figura 2.1: Esquema de los componentes del sistema experimental: linea de
vacio, cdmara de simulacion de condiciones atmosféricas, sistema de
generacion del agente oxidante y el sistema de deteccion (GC-FID).

e Sistema de manipulacion de gases

Esta parte del sistema permite la introduccion y manejo de los distintos gases que se
emplean en los experimentos realizados. Una linea de vacio convencional opera como
sistema de manipulacion de los reactantes, a través de la cual se realizan las acciones de
purificacion y cargado de los mismos en el reactor. Este sistema de vacio, construido con
vidrio Pyrex, presenta en su disefio una tuberia con varios puertos de entrada de ¥ de
pulgada y un conjunto de balones de diferentes volimenes previamente calibrados, de 326,
1156 y 3350 c¢cm®. Uno de los balones 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
introducir en el reactor. La introduccion de los reactivos gaseosos se realiza por expansion
desde los reservorios que los contienen, a la linea de vacio, previamente evacuada. El
proceso de evacuacion del sistema se realiza mediante una bomba de vacio Edwards
E2M18, y los productos gaseosos son retenidos en una trampa enfriada con nitrogeno
liquido, previo al ingreso de la bomba, para evitar su contaminacién. La presion en la linea

de vacio se mide con un manémetro de capacitancia MKS Baratron (1000 Torr). Desde el

40



Capitulo 2

balon, los reactivos son arrastrados hacia la camara por una corriente de nitrégeno o aire

ultra puro.

e Reactor (cdmara colapsable)

La camara de simulacion de condiciones atmosféricas (reactor), consiste en una
bolsa colapsable de pelicula de Teflon, de un volumen aproximado de 200 L (ver Figura
2.2). Se utiliza este material principalmente porque es transparente a la radiacion
ultravioleta, relativamente inerte y accesible econdmicamente. La bolsa se encuentra en el
interior de una caja de madera, cuyas paredes interiores se encuentran revestidas de laminas
de aluminio. Ademas, consta de doce lamparas fluorescentes de emision ultravioleta: seis
lamparas germicidas (Plillips 30W), que emiten luz de longitud de onda maxima de 254 nm,
y seis lamparas negras (Phillips 30W), las cuales producen radiacion de una longitud de
onda maxima de 365 mn. Se utilizan unas u otras, segun la longitud de onda necesaria para
realizar la fotolisis, de acuerdo al precursor de la especie reactiva elegido. La intensidad de

la radiacién se varia segun la cantidad de lamparas encendidas.

F ) |
caja de madera

P 7777777777, 777777,

Vi

U soporte del reactor
) (]

lamparas
~~ fluorescentes
M bolsa de
interior del " teflon
reactor M
M I
jeringa para gases 5 & =N
/ 3 ‘\
3 # e
] toma de muestra \\ ‘
\
toma de muestra ¢ N
\
; carga de reactivos [
y limpieza del reactor
/- Z /77
& J|

Figura 2.2: A la izquierda se presenta en detalle, el puerto para la toma de
muestra, provisto de un septum de silicona, mientras que a la derecha, se
muestra un esquema del reactor en el interior de la caja, en la cual se llevo a

cabo la fotolisis.
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e Sistema de generacion del agente oxidante

> Radicales OH

El agente oxidante se generd por la fotdlisis del H,O, a partir de ldmparas

germicidas que emiten a un maximo de 254 nm.

H,0; + hv (nax= 254nm) —» 2 OH (R.2.1)

Para evitar el aumento de temperatura en el interior de la bolsa, cuando las ldmparas estan

en funcionamiento, se acopld un extractor en un extremo de la camara de fotolisis.

» Atomos de CI

El agente oxidante se generd a partir del precursor adecuado. En este trabajo de

tesis, se utilizaron dos precursores distintos como fuentes de atomos de CI.

Cly + hv (hna= 365nm)  —» 2 CI (R.2.2)

CCI,COCI+ hy (Amax= 254nm)  —» CCl;CO + CI (R.2.3)

e Sistema de deteccién

Para las determinaciones de los coeficientes de velocidad de las reacciones con el
radical -OH y atomos de Cl-, se utiliz6 como método de deteccion un cromatégrafo de
gases con deteccidn por ionizacion de llama (GC-FID) marca Perkin Elmer Claurus 500.
Este equipo cuenta con una columna capilar Elite 1 (30 m x 0,32 mm DI x 0,25 um) 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 (OV-5). Las
muestras son tomadas del reactor e incorporadas al cromatdgrafo utilizando una jeringa para

gases (Hamilton “gas tight” SmL).
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2.1.2 Determinaciones absolutas

Estos tipos de técnicas determinan de forma directa los coeficientes de velocidad sin
necesidad de introducir ningun compuesto de referencia en el medio de la reaccién. Dentro
del conjunto de técnicas para determinaciones absolutas se encuentra la celda de flujo lento
con fotdlisis de laser pulsada y deteccion del radical -OH por fluorescencia inducida por
laser (PLP-LIF, de sus siglas en inglés: Pulsed Laser Photolysis-Laser Induced
Fluorescence).

En lineas generales, este tipo de sistema presenta las siguientes caracteristicas
(Finlayson-Pitts y Pitts, 2000; Cometto, 2007; Aranguren Abrate, 2016):

» La fotolisis pulsada permite reducir la zona de reaccion al centro de la celda, lejos

de las paredes, evitando reacciones heterogéneas.

» La alta sensibilidad de deteccion de -OH por LIF permite el uso de bajas
concentraciones de radicales, limitando asi las reacciones secundarias. Se pueden
reproducir condiciones atmosféricas de composicion, presién y temperatura.
Ademas, al tener control de la temperatura, se pueden obtener los parametros de

Arrhenius de las reacciones estudiadas.

»  Se pueden estudiar procesos muy rapidos, con tiempos de reaccion que pueden ser

tan cortos como lo permita la duracion de los pulsos de los laseres.

» Para las reacciones con el radical -OH, la gran sensibilidad de la deteccién por LIF
permite usar condiciones cinéticas de pseudo-primer-orden, con exceso del COV

en relacién al -OH.

» La estabilidad de la sefial debido a una gran densidad de energia minimiza los

efectos atribuidos a fluctuaciones en la energia del pulso laser.

2.1.2.1 Celda de flujo lento con PLP y deteccion del radical ‘OH por LIF

Esta técnica experimental fue puesta a punto durante el desarrollo de este trabajo de
tesis. En esta seccion se hara mencion de las partes que conforman el sistema experimental

montado en nuestro laboratorio, mientras que la optimizacion de las condiciones de trabajo
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y las determinaciones experimentales realizadas con este sistema, seran descriptas en el

capitulo 6.

Actualmente, esta técnica se encuentra operativa y en etapa de incorporacion de un
sistema de control de temperatura de la celda, lo cual permitira estudiar la cinética de

reacciones a distintas temperaturas.

2.1.2.1.a Sistema experimental

El principio de este método consiste en producir, por un tiempo muy corto (algunos
us), el radical libre implicado en la reaccion. Esta especie es detectada por LIF y el
decaimiento de su concentracion, debido a la reacciéon con el COV es seguida en tiempo
real. En la Figura 2.3 se muestra un esquema general del sistema experimental montado,
que consta de las siguientes partes: la celda de reaccion, el sistema de iniciacion y

excitacion y el sistema de deteccidn, sincronizacién temporal y adquisicién de datos.

| < | CF | <« | Precursor/He |

(_[| CF |« | He |
<—| Reactivo/He |

| Laser de excitacion | | Laser de fotolisis |

—_———-—

Medidor de
presion

Manometro de
capacitancia
1
Bomba de
vaclo

pC Osciloscopio Alto
voltaje

I Generador de retraso !

Figura 2.3: Esquema del dispositivo experimental de PLP-LIF montado en el
laboratorio del grupo. (CF: controladores de flujo, PMT: tubo fotomultiplicador
y Reactivo = COV).
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e Celda de Reaccién

La celda de reaccion, representada de manera esquematica en la Figura 2.4, consiste
en un reactor no comercial de vidrio Pyrex®, disefiada por el grupo, que posee un volumen
de 200 cm?®. Esta celda de reaccién ya formaba parte del laboratorio del grupo, antes de

comenzar con el montaje de la técnica.

Como se puede observar en la imagen, la celda posee cuatro brazos dispuestos en
forma de cruz en un mismo plano horizontal, sellados por ventanas de cuarzo (& = 38 mm)
con anillos de viton. A través de una de las ventanas se hace incidir el haz de fotolisis, y a
través de otra, en sentido opuesto y colineal a la misma, incide el haz de excitacién. Para
reducir la radiacion dispersada de ambos laseres en el interior del reactor, se colocaron unas
piezas de teflon negro, que recubren la pared interna de los brazos cerca de las ventanas de
entrada y de salida de los laseres, que sirven para absorber dicha radicacion.

El ingreso de los distintos gases (precursor, COV y gas portador) en la celda de
reaccién, es controlado mediante diferentes medidores y controladores de flujo masicos
(MKS), que a su vez, son controlados por una fuente de cuatro canales (MKS 2474C). La
incorporacioén de los gases a la celda de reaccion, se da de manera independiente, a partir de
inyectores concéntricos de vidrio Pyrex®, que se encuentran acoplados en la parte superior
de la celda. Estos inyectores, permiten introducir por separado los distintos gases en la celda
de reaccion, de manera tal, que practicamente se ponen en contacto en la zona de reaccion,
evitando reacciones previas entre ellos. La mezcla gaseosa es interceptada por los laseres de
fotolisis y de excitacion, que ingresan a la camara de reaccion, en forma perpendicular a la
direccién de la salida de los gases.

La celda de reaccion es evacuada continuamente, mediante una bomba de vacio.
Entre la bomba y la celda se encuentra una llave de vacio, que permite controlar la presion
en el interior de la celda y ésta es verificada constantemente durante los experimentos, con
un medidor de presién de tipo capacitivo (MKS Baratron 1510), que permite medir desde
10 Torr hasta 1000 Torr.

45



Capitulo 2

b <[5 ]

<_|: | Precursor/He |

| Reactivo/He |
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concéntricos
Ventana de — l/ ]
Cuarzo
Filtro éptico Salida de
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Figura 2.4: A la izquierda: esquema de la celda de reaccion empleada para el
estudio cinético con el radical ‘OH. A la derecha: la celda de reaccion montada

en el laboratorio.

e Sistema de Iniciacion v de Excitacién

» Sistema de iniciacion por PLP
La iniciacion de la reaccion tiene lugar con la generacion del radical -OH por PLP a

266 nm del peroxido de hidrégeno (H,O,), precursor de radicales ‘OH:

H,0, + hv (A= 266nm) — 2 -OH (X?IT (v’* = 0)) (R.2.4)

Los fotones UV de alta energia (A =266nm), necesarios para la fotolisis del perdxido
de hidrdégeno, se obtuvieron del cuarto armonico de un laser de estado sélido Nd-YAG
(Continium).

» Sistema de excitacion

El sistema de excitacion consiste en un laser de colorante (Syrah Cobra Stech)

bombeado por el segundo armonico (A= 532 nm) de un laser de Nd-YAG (Brillant B). El

laser de colorante excita los radicales -OH a A = 282 nm:

OH (X2TI(v"> = 0)) + NVexe (A= 282 nm) —> OH (A2 (v’ = 1)) (R.2.5)
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El laser de colorante utilizado en este trabajo experimental, es un laser de estado
liquido, cuya caracteristica méas destacable es su sintonizabilidad. En este caso, el medio
activo utilizado, consiste en una disolucion metandlica de Rodamina 590, cuyo intervalo de
emisién esta comprendido entre 552 y 580 nm. Al doblar la frecuencia emitida por el laser
de colorante (A= 564 nm), mediante una unidad BBO Tipo II, se obtiene A = 282 nm,
radiacion que solapa con el méximo de absorcion del radical -OH.

Es oportuno mencionar, que ambos sistemas laser operan de forma pulsada con una

frecuencia de 10 Hz.

e Sistema de deteccion

Tras la excitacion laser, la fluorescencia inducida por laser emitida por el radical
‘OH excitado, tanto en ausencia como en presencia del COV, se recoge en un tubo
fotomultiplicador (Hamamatsu, mod. R636), polarizado por una fuente estabilizada de alto
voltaje (Burle, mod. PF1053). El radical -OH (A%Z") puede emitir desde v’ =06 1 a
distintos niveles vibracionales del nivel electronico fundamental X°II(v’’), siendo la

transicion mas intensa la de A = 308 nm, ver Figura 2.5.

‘OH(AZZ* v'= 0) —» OH(X’ILv"= 0) + hv (A= 308 nm) (R.2.6)

‘OH(A%Z* v'= 1) — OH(XILv"= 1) + hv (A =314 nm) (R.2.7)

‘OH(A%L* v'= 1) —» OH(XLv"= 0) + hv (A= 282 nm) (R.2.8)

‘OH(A%Z* v'= 0) — OH(XLVv"= 1) + hv (A =343 nm) (R.2.9)
Estado Excitado OH V=
(OHAZY=Z01) | ol -\ Vo

=314 nm
=343 nm

L=282nm Y ;387 nm

=308 nm

Estado fundamental OH v=1
(OH(XALV'=0)) Y vi=0

Figura 2.5: Esquema del proceso de absorcion y emision LIF del radical -OH.

La sefial de fluorescencia inducida por laser (I ), se recoge en la parte inferior de la
celda, perpendicularmente a los haces de excitacion y de fotdlisis. Para minimizar la

deteccion de la luz dispersada procedente de los mismos, se utilizo un filtro Optico antes del
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tubo fotomultiplicador, que tiene una transmitancia maxima del 90% a A = 308 nm,
coincidente con la emision del radical ‘OH (A%Z*,v'= 0), (R.2.6) .

La sefial de fluorescencia llega al fotocatodo del tubo fotomultiplicador que
transforma la sefial luminosa en sefial eléctrica. Esta sefial eléctrica, es procesada mediante
un osciloscopio, donde finalmente, la sefial es digitalizada y almacenada en una PC. La
resolucion temporal de los experimentos se obtiene generando diferentes tiempos de retraso
entre el disparo de ambos laseres con un generador de retraso (Berkeley Nucleonics Corp.,
mod. 575).

e Sincronizacion temporal

La sincronizacion de los eventos, a la frecuencia fija de 10 Hz, se llevd a cabo
mediante un generador de retraso de cuatro canales (Berkeley Nucleonics Corp., mod. 575),
con pulsos TTL de 5 V y retrasos minimos de 25 ps y variables unos respecto a otros.

La necesidad de encontrar los retrasos Optimos en la secuencia de eventos
involucrados en los experimentos, proporciona al equipo generador de pulsos, una

importancia singular.

Tal como se mencioné anteriormente, la mezcla gaseosa ingresa a la cdmara de
reaccion de manera continua y en direccién perpendicular al ingreso de los laseres, donde el
primer pulso laser en arribar a la zona de reaccion, es el de fotolisis y 1 ps después, arriba el
del laser de excitacion. Para lograr esta sincronizacién, primero se ordena el disparo de la
lampara del laser de fotolisis, que es emitida desde el canal A (CHA) del generador de
retrasos y a los 58 us, desde el canal C (CHC), se emite la orden para el disparo de la
lampara de excitacion. Ademas, el canal B (CHB) se encuentra sincronizado con el canal A
(CHA), y a los 290 ps luego del disparo del canal A (CHA), el generador de retrasos da la
orden para disparar el conmutador de factor Q del laser de fotodlisis, a través del CHB. Algo
similar ocurre entre los canales C y el canal D (CHD), donde el CHD se encuentra
sincronizado al canal C, en consecuencia, 233 us después que es enviada la orden de
disparo a través del CHC, se envia la orden por el CHD, para disparar el conmutador de
factor Q del laser de Nd:YAG, que bombeaba al laser de colorantes, responsable de la

excitacion del ‘OH.

Por altimo, para enviar la orden de disparo del osciloscopio, se utilizé un fotodiodo,
el cual se encontraba a la salida del laser de colorantes. Cuando el fotodiodo recibia luz
proveniente de un reflejo del laser, este enviaba una sefial eléctrica al osciloscopio para

dispararlo.
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En la Figura 2.6, se presenta un esquema grafico que sintetiza la generacion de los

diferentes pulsos laseres.

I
CHD
CHC —
- ) l
CHB ; _
CHA l

t=0

t(s)

Figura 2.6: Representacion esquematica de los pulsos eléctricos que

controlan un experimento tipico de PLP-LIF.

El tiempo de reaccion se determind a partir del retraso entre el laser de fotolisis
(CHA) y el laser de excitacion (CHC). Para medir la emision LIF al inicio de la reaccién, o
al instante t = 0, los dos laseres deben cruzarse en la cdmara de reaccion. Para ello, el
retraso entre los pulsos de los laseres es de 58 ps. Posteriormente, el pulso del laser de
excitacion, se barre en el tiempo, permitiendo observar la sefial LIF, directamente
proporcional al perfil temporal de la concentracién del radical ‘OH. Los estudios cinéticos

efectuados con esta técnica, se han realizado en un intervalo de t = 0-6 ms.

2.2 ldentificacion y cuantificacion de productos de reaccion

2.2.1 Camaras de simulacion atmosféricas

Tal como se menciond anteriormente, las camaras de simulacién que operan bajo
condiciones atmosféricas constituyen una técnica especialmente apropiada para abordar

diferentes estudios experimentales sobre reacciones que suceden en fase gaseosa.

Las aplicaciones generales de estos reactores fotoquimicos incluyen:
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» Reproduccion de las transformaciones atmosféricas de los compuestos
organicos volatiles.

» Determinacion de los coeficientes de velocidad y productos de reaccion.

Y

Elucidacion de mecanismos de reaccion.

» Estudio de material particulado, formacion y determinacion de sus propiedades.

Las camaras de simulacion 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 obtencién de aire y las capacidades instrumentales, técnicas analiticas y
aplicaciones ambientales. Segun la fuente de radiacion, 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 cdmaras al aire libre, es la
disponibilidad de luz natural en todo el intervalo de longitudes de onda de la radiacion
solar, proporcionando resultados més 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 tecnologicos, 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.

Segun el tamafio, existen foto-reactores de unos pocos litros hasta de cientos de m?,
Ejemplos de los de volumen pequefio son los que fueron utilizados en esta tesis en las
técnicas relativas, descriptos en el apartado 2.1.1.1.a. Los reactores de gran volumen son
instalaciones muy equipadas con una alta relacién volumen/superficie, reduciendo asi los

efectos de interaccion de los compuestos con las paredes del reactor.

Respecto a los sistemas de obtencidn 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. Existen cdmaras de simulacion centradas
principalmente en el estudio del material particulado, con instrumentacién enfocada en la
determinacion, tanto de la composicion como de las propiedades fisicas del material
particulado. Otras camaras se centran en la determinacion de pardmetros cinéticos,
principalmente de especies gaseosas, con lo que la instrumentacion bésica son sistemas

oOpticos (Peirone, 2015).
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A continuacion se detalla el sistema experimental de la cAmara de simulacion
utilizada para la cuantificacion e identificacion de los productos de reaccion de las
reacciones de los hidroxi éteres y la metoxiacetona con el radical -OH y 4tomos de CI-. El
montaje, puesta a punto y validacion de esta técnica fueron realizados durante el post-
doctorado del Dr. Pablo Cometto y la tesis doctoral de la Lic. Silvina Peirone, en nuestros

laboratorios (Peirone et al., 2014; Peirone, 2015).

2.2.1.a Sistema experimental

El sistema experimental, es muy similar al utilizado en las determinaciones
relativas, a excepcion del volumen de los reactores. Este consta de cuatro partes: sistema de
manipulacion de gases, la cAmara de simulacion de condiciones atmosféricas (reactor), el
sistema de generacion del agente oxidante y el sistema de muestreo y deteccién por
cromatografia gaseosa (GC-FID/MS). En la Figura 2.7 se muestra un diagrama esquematico
del sistema experimental. La linea de vacio, es la misma que se utilizd6 en las

determinaciones relativas, y esta descripta en el apartado 2.1.1.1.a.

Linea de vacio

1 Difusora de aceite —
2 Medidor de presion
3 Balones calibrados
4 Panel de lamparas

N
Sistema de
generacion $ $ $ $
del agente t ottt
oxidante
vacio entrada de reactivos
P
uv—
m —
L UWV— aire = | compresor |=*| reguladoresdepresion |=»| filtros
= UV —
o uv— :
| GC-FID/MS
4

Reactor

Figura 2.7: Esquema de los componentes del sistema experimental: linea de

vacio, cadmara de simulacion de condiciones atmosféricas, sistema de

generacion del agente oxidante y el sistema de deteccién (GC-FID/MS).

e
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e Camara de simulaciéon de condiciones atmosféricas

La camara de simulacion de condiciones atmosféricas consiste en una cubierta de
Teflon de 4489 L de volumen (1,34 m x 1,34 m de base y 2,5 m de altura), la cual se

encuentra sujeta por una estructura de aluminio (ver Figura 2.7).

La cadmara estd rodeada por doce lamparas negras (Philips, 36W) que emiten
radiacion de Ama= 365nm y doce lamparas germicidas (Philips, 36W) cuya Amax €S de
254nm. La intensidad de la radiacion es controlada por la cantidad de lamparas encendidas.
Con el objetivo de maximizar la intensidad de la radiacion que incide en el reactor, se
dispuso una cubierta reflectante de aluminio que recubre la pared interna de los paneles que

soportan dichas lamparas.

La camara se llena con aire ultra puro, obtenido a partir de un compresor de aire
convencional, el cual cuenta con la siguiente secuencia de filtros FESTO: purga de agua, un
filtro coalescente, cuatro filtros ciclonicos de material particulado (40 um, 5um, 1lpm,
0,01um) y un filtro para COVs.

La presion en el interior de la cAmara se mide con un manometro de capacitancia
MKS Baratron (0-1000 Torr). Durante los experimentos la temperatura y humedad relativa
se miden en el interior del reactor mediante un transmisor electronico de temperatura y
humedad E+E serie EE31. Los valores registrados de humedad relativa se encontraron por
debajo del 5%. Todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente (298 + 2
K) y presion atmosféerica (750 + 20 Torr). La ausencia de COVs fue confirmada mediante
cromatografia gaseosa, por lo tanto, la calidad del aire obtenido asegurd condiciones
experimentales adecuadas.

Después de cada experimento la cdmara se limpié mediante un flujo continuo de aire
ultra puro, hasta que se consiguié las condiciones de humedad adecuadas y se corroboro la

ausencia de COVs.
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Figura 2.8: Esquema de la camara de simulacion de condiciones atmosféricas.
(1) Transmisor electronico de temperatura y humedad. (2) Salida de aire
contaminado durante el proceso de limpieza. (3) Entrada de aire ultra puro
durante el proceso de limpieza. (4) Tubo de acero inoxidable para entrada de
reactantes desde la linea de vacio (5) Tubos de acero inoxidable para toma de
muestra gaseosa desde el interior del reactor. (6) Puerto de teflén para toma de
muestra por jeringa o introduccion de reactantes en fase liquida. (7) Ventilador
de Teflon.

Existen distintas formas de manejar e introducir los reactivos. Los reactantes en fase
gaseosa son arrastrados por una corriente de aire ultra puro, a través de un tubo de Teflon,
desde la linea de vacio, atravesando un tubo de acero de 1,2 m de longitud. El célculo de las
concentraciones de los reactantes en el interior de la camara se realiza empleando la
ecuacion de estado de los gases ideales, para la cual se debe tener en cuenta el volumen del

reactor, el volumen del balén utilizado para la carga de dicho reactante y la presion
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introducida del mismo, ademas de las condiciones de presion y temperatura del mismo (ver
Anexo 1).

Por otro lado, para el ingreso de los reactantes liquidos, el reactor cuenta con un
puerto de Teflon (ver Figura 2.8) al que puede incorporarse una llave de alto vacio de paso
recto (~5mL), modificada para colocarle un “septum” de silicona/Teflon, ver Figura 2.9. A
través de la misma se inyectan los reactivos al interior del reactor en fase liquida,

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

reactivo
liquido

|

=

aire — (] D ( ) — aire
(ingreso al reactor)

Figura 2.9: Esquema de la llave de alto vacio de paso recto modificada, por la
cual a través de una corriente de aire ultra puro se ingresan los reactivos liquidos

al interior de la cAmara de reaccion.

e Sistemas de Iniciacién de la Reaccion

La generacion del radical OH-, necesario para iniciar la oxidacion de los COVs, se
llevo a cabo mediante la fotdlisis de nitrito de etilo (CH3CH,ONO) 6 del nitrito de metilo
(CH3ONO) en presencia del oxigeno del aire, utilizando lamparas de longitud de onda larga
(A>360 nm). Ambos precursores fueron sintetizados en nuestro laboratorio a partir de nitrito
de sodio, alcohol etilico 6 metilico (dependiendo del precursor) y acido sulfarico (ver
Anexo Il), siguiendo la técnica descripta en bibliografia (Atkinson et al., 1981; Taylor et

al., 1980). La secuencia de las reacciones para el nitrito de metilo es:

CHsONO + hy = CH,0' + NO (R.2.10)
CH30 + O, » HO,- + CH,CHO (R211)
HO,- + NO' = OH- + NO, (R.2.12)
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Para el nitrito de etilo corresponde la misma secuencia de reacciones. Es importante
destacar, que todas las mezclas de reacciéon que fueron preparadas con nitrito de etilo o
nitrito de metilo, se hicieron en presencia de NO-, para evitar la formacion de O3 y NOs..

Los atomos de Cl, se generan a partir de la fotdlisis de Cl,, con lamparas de
longitud de onda larga (A>360 nm). Las diferentes mezclas de reaccion con Cl, fueron

preparadas en presencia o ausencia de NO-.

e Sistema de muestreo

El seguimiento de la cinética de reaccion, en esta técnica, se hace de manera
discontinua. La eleccion de procedimiento de muestreo se hace en funcion de las
caracteristicas fisicoquimicas de las muestras a analizar. ElI puerto de Teflon que se
encuentra acoplado a la camara (ver figura 2.8), puede utilizarse, alternativamente, para el
muestro a través de la técnica escogida para este fin, en este sistema experimental: micro-

extraccion en fase sélida, SPME (Solid-Phase MicroExtraction).

La SPME tuvo su origen a principio de los afios 90 (Arthur y Pawliszyn, 1990). Esta
es una técnica de muestreo y pre-concentracion de los analitos en un solo paso que permite
la transferencia directa de los mismos a un cromatografo para su separacion y

cuantificacion.

La SPME se basa en la extraccion de analitos, desde la matriz de la muestra,
mediante una fibra de silice fundida, recubierta de un soporte liquido (polimero), s6lido
(sorbente) o una combinacion de ambos, seguido de la desorcion de los analitos mediante
un aumento de la temperatura (por ejemplo, en el inyector de un cromatografo de gases) o
por medio de un solvente organico (en un cromatégrafo de liquidos). La fibra remueve los
analitos desde la muestra por absorcion, en el caso de un recubrimiento liquido, o adsorcion

en el caso de un recubrimiento sélido.

El pequefio tamafio de la fibra y su geometria cilindrica, permite incorporarla a una
jeringa. De esta forma, se facilita su manipulacién y, al mismo tiempo, se protege la fibra
cuando no se utiliza. En la Figura 2.10 se muestra un esquema del dispositivo comercial de
SPME.

A diferencia de las técnicas tradicionales de muestreo, que intentan remover

completamente los analitos de interés desde la matriz, en la SPME la cantidad de analito
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removido por la fibra, es proporcional a la concentracion inicial del compuesto en la

muestra (Supelco, nota de aplicacién N° 929).

Esta técnica presenta una serie de ventajas frente a otras técnicas de
preconcentracion, como la extraccion liquido-liquido y la extraccion en fase solida. SPME
es muy simple, de bajo costo, puede ser automatizada, requiere pequefios volimenes de
muestra y generalmente no precisa de uso de disolventes organicos para llevar a cabo la pre-
concentracion. Otra ventaja que presenta es la posibilidad de utilizarse con todos los tipos

de muestras, ya sean gaseosas, liquidas o solidas (Pawliszyn, 1997; Alpendurada, 2000).

--------- tambor de la jeringa
S R tornillo de retencién

£ B ranura el forma de z

resorte

septum

cuerpo central

tubo que sujeta
la fibra

................ f - fibra de silice

Figura 2.10: Esquema del dispositivo comercial de SPME.

La eleccion de la fibra es muy importante, éstas pueden clasificarse de acuerdo a su
polaridad o al tipo de mecanismo de extraccion (absorcion o adsorcion). En el anexo (ll1),

se muestran las caracteristicas mas importantes de las fibras comercializadas por Supelco.

Sin necesidad de entrar en detalle respecto de las particularidades de cada fibra, se
puede mencionar que las que combinan mas de un polimero, se caracterizan por poseer
particulas sélidas porosas de DVB o CAR, suspendidas en fases parcialmente entrelazadas

de polimeros liquidos tipo PDMS o CW.
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Por ejemplo, las de PDMS/DVB y CAR/PDMS, son méas adecuadas para la
determinacion de analitos volatiles polares ya que la principal interaccion entre la fibra y los
analitos se produce por adsorcién, puesto que se trata de polimeros sélidos (Pawliszyn,
1997; Gorecki et al.,, 1999). El recubrimiento PDMS/DVB puede extraer grandes
cantidades de COVs, particularmente cuando se utilizan tiempos de muestreo cortos y se
trabaja en condiciones de no equilibrio. En caso contrario, los analitos pueden competir por
los poros, dificultando la cuantificacion de los mismos (Gomez Alvarez, 2008).

En la Figura 2.11, se muestran las estructuras quimicas de estos recubrimientos, ya

que son los que se han empleados en este trabajo de tesis:

PDMS PA

CHs H H
o) |
] [T h

CHj OH c‘zzo

O ——=CHs

CAR DVB

H H H H H H
| +! | | +
c—=¢C c—=cC c—cC
|| In | || o
OH OH H H H H

Figura 2.11: Estructuras quimicas de los recubrimientos comerciales para las
fibras de SPME.

Una caracteristica que hace de la técnica SPME mas completa, es que puede

combinarse con la derivatizacion de analitos de diferentes maneras.

Por un lado, en la derivatizacién directa en la muestra, el reactivo derivatizante es
afiadido primero al vial que contiene la muestra, de manera que se produce la derivatizacion
de los analitos. A continuacion los compuestos derivatizados son extraidos por la fibra y

desorbidos en el instrumento analitico.

Por otro lado, la extraccion de los analitos de la muestra puede realizarse mediante

SPME vy posteriormente llevar a cabo su derivatizacion, introduciendo la fibra en el vial que
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contiene al reactivo derivatizante. De este modo, la derivatizacion se lleva a cabo en la fibra

y se denomina derivatizacion tras la extraccion.

La derivatizacion en el inyector de un GC es también una alternativa, en el caso que
la reaccion de derivatizacion se deba realizar a elevadas temperaturas. En este caso, los
analitos y el reactivo derivatizante son extraidos simultaneamente, o en dos etapas distintas.
Posteriormente, la fibra es introducida en el inyector del GC donde se produce la reaccion
de derivatizacion, al mismo tiempo que se produce la desorcion de los analitos
derivatizados (Pawliszyn, 1997). La combinacion mas interesante de la SPME con la
derivatizacion, y la utilizada en esta tesis, es la extraccion y derivatizacion simultnea de los
analitos. En este caso, la eficiencia de la extraccion es mayor que en los casos anteriores. La
fibra es introducida en el vial que contiene el reactivo derivatizante, a una concentracion
muy elevada, de manera que la misma quede dopada con dicho compuesto. A continuacion,
se introduce la fibra en la muestra donde estan los analitos y se produce la extraccion vy al
mismo tiempo su derivatizacion. En este caso no se llega a una situacion de equilibrio, ya

que los analitos son derivatizados a medida que son extraidos por la fibra.

A pesar de los buenos resultados obtenidos al combinar la SPME con la
derivatizacion, la introduccion de esta Gltima etapa en el método analitico se evita, siempre
que sea posible, por los problemas de reproducibilidad que pueden surgir, en algunos casos,
debidos a la propia extraccion de derivatizacion.

El compuesto derivatizante utilizado en este trabajo fue el 0-2,3,4,5,6-
(pentafluorobencil)-hidroxilamina (PFBHA), que ha sido ampliamente utilizado como
agente derivatizante para la deteccion de compuestos carbonilicos (Wang et al., 2005; Sai
Hang y Zhen Yu, 2002; Kozie et al., 2001; Martos y Pawliszyn, 1998). La reaccion que

tiene lugar entre el compuesto carbonilico y el PFHBA es la siguiente:
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Los grupos carbonilicos presentes en la mezcla gaseosa son cuantificados a través
de la formacion de las correspondientes oximas, por reaccion con el agente derivatizante
PFBHA, adherido a la fibra. La reaccion tiene lugar en la superficie de la fibra. Como se
observa en la reaccion (R.2.13), cuando el agente derivatizante reacciona con el compuesto
carbonilico, la presencia de diferentes grupos (R1 y R2) alrededor del doble enlace C=0,
genera diferentes isomeros E/Z. Este hecho, aplicando las condiciones cromatograficas

apropiadas, puede resultar en dos picos bien resueltos en el cromatograma.

e Sistema de deteccién

Se emplean multiples técnicas en los estudios atmosféricos para la identificacion y
cuantificacion de los productos de una reaccion. En este trabajo de tesis se ha utilizado un
cromatografo de gases Clarus 500 Perkin Elmer (GC) con un detector por ionizacién de
Ilama (FID), acoplado a un espectrometro de masas Clarus 560 S Perkin Elmer (MS).

En este trabajo, el GC, operd con He de alta pureza como gas portador. Se utilizd
una columna capilar Elite 5 MS (30 m x 0,25 mm DI x 0,25 pum), que soporta una

temperatura maxima de operacién de 350 °C.

El anélisis de los resultados se llevo a cabo a través del software TurboMassTM
GC/MS version 5.4.2, junto con la biblioteca de la NIST, los cuales son proporcionados por

el fabricante del equipo.
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En la introduccidn de esta tesis se hizo mencion a las evidencias experimentales
de la presencia de compuestos organicos volatiles oxigenados (COVOs) en la atmosfera
(Singh et al., 2001; Lewis et al., 2000), y que las mediciones de campo indican que
éstos constituyen un importante componente traza de los que se encuentran en la
troposfera. Estos COVOs son fuertemente involucrados en muchos procesos
atmosféricos y juegan un papel central en los procesos quimicos que determinan la

capacidad oxidante de la troposfera a nivel regional y global (Kanakidou et al., 2005).

La principal via de degradacion troposférica de los COVOs, en general,
involucra reacciones quimicas, en fase gaseosa, con los principales fotooxidantes
troposféricos (OH, NOgs, Cl'y Og3). Las reacciones de oxidacion iniciadas por el radical
‘OH, son importantes durante el dia, mientras que la oxidacion iniciada por el radical
NOg, puede ser importante a la noche, dependiendo principalmente de la reactividad de
los COVOs hacia los radicales NO3 y de las condiciones locales. Los radicales ‘OH, se
forman a partir de la fotolisis de moléculas de Os, y por ende su concentracion es
significativa durante el dia, pero muy baja durante la noche. En contraste, los radicales
NOs son fotolizados rapidamente, por lo cual su concentracion durante el dia es muy
baja, pero puede ser significativa durante la noche. Los 4tomos de CI'(*P) podrian jugar
un rol importante en la quimica de la atmdsfera, dada su alta reactividad con los COVOs
en comparacion con los otros fotooxidantes troposféricos. Sin embrago, la baja
concentracion promedio de 4tomos de Cl' en la troposfera (= 1 x10° 4tomos cm™ en el
hemisferio norte y = 2 x10° atomos cm™ en el hemisferio sur), estimada por Rudolph et
al. (1996), indica que a pesar de su alta reactividad, los atomos de CI', no representan a

escala global una via de remocién alternativa de COVOs presentes en la atmosfera.

No obstante, en los Gltimos afios la degradacion oxidativa de COVOs iniciada
por reacciones de atomos de CI' ha despertado gran interés en areas geograficas donde
se han observado elevadas concentraciones de los precursores de dicho agente. Asi,

utilizando modelos fotoquimicos, Spicer et al. (1998) estimaron que la especie atdbmica
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producida por la fotolisis de precursores de atomos de cloro alcanza concentraciones tan
altas como 1 x10° atomos cm™ en las primeras horas de la mafiana, en la capa limite
atmosférica marina de regiones costeras. Tales precursores son el producto de
oxidaciones heterogéneas de aerosoles de sal marina con Oxidos de nitrogeno
(Finlayson-Pitts., 2002). En particular, recientes estudios de mediciones de campo, se
centraron en la cuantificacion de CINO,, un importante precursor de atomos de CI-.
Estos estudios, informaron concentraciones considerablemente superiores a las
concentraciones esperadas para el precursor CINO,, con picos de hasta 800 ppt, en
diferentes sitios costeros y continentales de Europa y América del Norte. (Riedel et al.,
2013; Mielke et al., 2013; Thornton et al., 2010; Phillips et al., 2012). A su vez, Mielke
et al., (2011), sefialaron que la formacion de CINO; no esta limitada solamente a las
regiones costeras, sino que también, es generado en grandes areas urbanas donde la

combustion industrial y vehicular es importante.

Se sabe, que el CINO, es relativamente no reactivo durante la noche,
permitiendo que las concentraciones se acumulen en gran cantidad en ausencia de luz y
asi, ser una importante fuente de atomos de CI- al amanecer. Phillips et al. (2012)
determinaron, que cuando una cantidad significativa de CINO, se forma durante la
noche, la tasa de produccion de atomos de Cl sera mayor que la tasa de produccion de
radicales ‘OH, generados por la fotdlisis de Oz durante las primeras horas después del
amanecer. Esto ultimo, ilustra el significativo papel que tiene la produccion y
destruccion del CINO, sobre la oxidacion quimica troposférica después del amanecer,
especialmente cuando las concentraciones de los otros oxidantes (OH, NO3; y O3),
tienden a ser relativamente muy bajas. Ademas, en base a sus recientes mediciones,
Bannan et al. (2015), concluyeron que la oxidacion inducida por atomos de cloro puede
tener una influencia global mas significativa que la considerada actualmente,

aumentando la produccién de O3 troposférico a un nivele mas alto de los esperados.

Las reacciones quimicas de los COVOs con los fotooxidantes troposféricos
conduce a la produccién de una amplia gama de contaminantes secundarios, tales como
el O3, COVs altamente oxidados, PANS, y aerosoles organicos secundarios (AOS). La
comprension de la contribucion de diversos COVOs a la formacion de Oz troposférico
es de particular interés, dado los efectos adversos que este produce sobre la salud

humana y los ecosistemas en general. De hecho, las estrategias de control de las
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emisiones de los COVOs en el ambiente se basa principalmente, en su contribucion

individual a la formacién de ozono fotoquimico, entre otros.

Ademas, un interés particular recae sobre los COVOs multifuncionales de baja
volatilidad, por el potencial que tienen de formar aerosoles organicos secundéarios y por
la posibilidad de condensar sobre las particulas atmosféricas existentes, aumentando el
contenido de la fraccion organica en los AOS. Dentro de los COVOs multifuncionales,
se encuentran los hidroxi éteres y los ceto éteres, que son producidos en grandes
cantidad como solventes para pinturas y tinturas, aditivos para combustibles, y como
materias primas para la produccion de detergentes industriales. (Mellouki et al. 2015;
Aschmann et al. 2011).

Idealmente, una comprension completa del comportamiento atmosférico de un
COV es altamente deseable antes de su uso industrial, especialmente en el caso de los
productos quimicos que se sintetizan en gran cantidad como solventes oxigenados. Esto
implica poder disponer de datos reproducibles de los pardmetros cinéticos y productos
de reaccion, en lo posible, obtenidos a partir de distintas técnicas experimentales, ya que

de esta manera los datos informados serdn mas confiables.

En este contexto, el propdsito de la primera parte de éste trabajo doctoral, fue
realizar el estudio cinético de una serie de hidroxi éteres: 1-etoxi-2-etanol “2EE”, 3-
metoxi-1-propanol “3M1P”, 3-metoxi-1-butanol “3M1B”, 1-metoxi-2-butanol “1M2B”,
1-metoxi-2-propanol “1M2P” y un ceto éter: metoxiacetona “MA”. El trabajo implico la
obtencion de los coeficientes de velocidad de las reacciones de estos compuestos con el
radical -OH y atomos de Cl, a presion atmosférica y temperatura ambiente, y la
identificacion y cuantificacion de los productos de las reacciones del IM2P y la MA,
como asi también, un analisis de las implicancias atmosféricas. Los resultados cinéticos
obtenidos seran presentados y discutidos comparando la influencia de los grupos
funcionales éter (-O-), carbonilo (>C=0) ¢ hidroxilo (-OH) sobre la reactividad de los
éteres estudiados con respecto a compuestos de estructura similar. También se
discutiran los valores calculados mediante el método semiempirico de SAR (Structure-
Activity Relationship) y los valores informados en bibliografia, como asi también, la
presentacion de una correlacion entre los coeficientes de velocidad determinados en este

trabajo.
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3.1 Determinacion de los Coeficientes de Velocidad

3.1.1 Andlisis cinético

Estos experimentos fueron realizados con la técnica relativa descripta en el
Capitulo 2, apartado 2.1.1.

El principio de este método relativo consiste en medir la velocidad de
decaimiento de la concentracion de un COV debido a su reaccion de oxidacion, iniciada
por el agente oxidante (A.O), en relacion a la velocidad de disminucién de la
concentracion de un compuesto de referencias (Ref), por su reaccién con el mismo

agente oxidante, cuyo coeficiente de velocidad es ampliamente conocido:

COV + A.O — Productos (Kcov) (R.3.2)
Ref + A.O — Productos (Kref) (R.3.2)

Considerando condiciones de estado estacionario para el A.O (radical -OH o
atomo de CI.), y suponiendo que el cambio en la concentracion del COV vy del
compuesto de referencia, durante el experimento, se debe sélo a las reacciones directas
con el agente oxidante, se obtiene, para las velocidades de las reacciones (R.3.1) y
(R.3.2), las siguientes expresiones:

_d [Z?V] = kcov [COV] [A 0] 6 — d lno[lct‘OV] — kCOV[A- 0] (E31)
_d [gff] — kRef [Ref] [A. 0] 6 — d lngtaef] — kRef [A. 0] (E.3.2)

Integrando estas dos ecuaciones entre en t= 0 y un tiempo t, se obtienen las
siguientes expresiones:

In[COV], = —keoy [,[A.0ldt +In [COV], (E.3.3)

In[Refl, = —kgey [,[A.01dt +In [Ref], (E.3.4)

66



Capitulo 3

donde [COV]o, [COV]:, [Ref]o Y [Ref]:, son las concentraciones del COV y del compuesto
de referencia a tiempo cero y a tiempo t, respectivamente. Reordenando las expresiones
(E.3.3) y (E.3.4), se obtiene:

[covlp) _ t

ln{[COV]‘t’} = keov [,[A.0] dt (E.3.5)
[Reflo) _ t

ln{[Reﬂt}— ker Jy[A.0] dt (E.3.6)

Dividiendo miembro a miembro las ecuaciones (E.3.5) y (E.3.6), se obtiene la

siguiente expresion:

;ln {[COV]O} _ keov ln{[Ref]o}\é (E.3.7)

Dado que el coeficiente de velocidad kger de la reaccion (R.3.2) es conocido, el
coeficiente de velocidad de la reaccion del COV de interes, kcov, puede ser calculado a

[COV]O}
[cov]e

partir de la pendiente de la recta que se obtiene al representar graficamente ln{

VS ln{%}. Dicha pendiente se corresponde con la relacion de coeficientes de
t

. k
velocidad: -2,
kRef

3.1.2 Consideraciones experimentales

3.1.2.1 Limpieza del reactor

El proceso de limpieza del reactor consiste en ciclos de llenado y vaciado de la
bolsa de Teflon con aire ultra puro 0 N, realizandose al menos cinco ciclos antes de

incorporar los reactantes en ella.

Este procedimiento, se realiza para facilitar la remocion de posibles trazas
indeseables y para evitar la posible adsorcion de sustancias a las paredes del reactor. De
manera complementaria, y en forma periddica, la bolsa se llena con O, y Ny, y se irradia
por periodos de 15-50 min, con lamparas germicidas, para formar Os. Después de este
procedimiento, la bolsa se limpia con aire 0 N, tal como se describe en el parrafo

anterior.
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La correcta limpieza de la camara se corrobord realizando un cromatograma de

su contenido, antes de incorporar en ella los reactantes.

3.1.2.2 Cargado de los reactivos

La bolsa de Teflén se llena parcialmente con aire ultra puro, antes de la
incorporacion de los reactantes (reactantes hace referencia al COV que se esta
estudiando y al compuesto de referencia usado). A continuacion, los reactantes se
conectan a la linea de vacio, a través de una entrada de Y, desde un dedo de vidrio
Pyrex® o cilindro (dependiendo del recipiente que los contiene), donde posteriormente,
se procede a llenar el balén apropiado con la mezcla (a menor presion de vapor del
compuesto, balén de mayor volumen), hasta una presion determinada, a la cual
finalmente, el bal6n es aislado del resto de la linea de vacio. Luego, la linea de vacio es
desgasificada, y en ella se incorpora aire ultra puro, hasta alcanzar una sobrepresion de
aproximadamente 850 Torr. En ese momento, se abre y se cierra la llave de entrada del
balon de la mezcla, y a continuacion se hace lo mismo con la llave de salida, donde
posteriormente, se abre la llave de entrada de la bolsa. De esta manera, el reactante
contenido en el balén de mezcla es incorporado al interior del reactor, arrastrado por
aire ultra puro. EIl flujo del aire a sobrepresion se mantiene durante ~ 2 minutos, para
garantizar que el total del reactante ingrese al reactor. A continuacion, se cierra
rapidamente la llave de la bolsa, la llave de entrada de aire y por altimo las llaves de
entrada y de salida del balon de mezcla. Seguidamente, se procede a la desgasificacion
de la linea de vacio. De esta manera, se lleva a cabo la incorporacion secuencial de los
reactantes al interior de la cAmara de simulacion. Este mismo procedimiento, se utilizd
para incorporar Cly, precursor de atomos de CI, al reactor. EI H,O,, que se utiliza como
precursor de los radicales -OH, se incorpora mediante una jeringa de precision Hamilton
de 10 pL. Se espera, aproximadamente, una hora en oscuridad para asegurarse que el

H,0, se evapore. Cuando el -OH se consume totalmente, se repite la operacion.

Es importante mencionar, que luego de la incorporacion de los reactantes, la
camara de simulacién es llenada con aire hasta su maximo volumen, permitiendo luego,
que los reactantes se mezclen en su interior durante aproximadamente 1 hora, antes de

comenzar con los experimentos.

El calculo de las concentraciones de los reactantes en el interior del reactor se

realizd empleando la ecuacion de estado de los gases ideales, para lo cual se debe tener
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en cuenta el volumen del reactor, el volumen de los balones de mezcla, la presion de

reactante introducida y las condiciones de presion y de temperatura de trabajo.

3.1.2.3 Experimentos previos a cada determinacion

Previo a la determinacion de los coeficientes de velocidad, es necesario

comprobar una serie de aspectos que se detallan a continuacion:

» Una vez introducidos en el reactor los reactantes utilizados en las
determinaciones de los pardmetros cinéticos, se realizan corridas
cromatograficas a lo largo del tiempo, para corroborar que no ocurra
disminucion en la concentracién de los mismos. Si esto ocurriese, seria
indicativo de pérdidas de los reactivos por reacciones heterogéneas, por

ejemplo, con las paredes del reactor.

» Bajo las mismas condiciones experimentales, pero en ausencia del
precursor del A.O (OH o CI), los reactantes presentes en el reactor se
someten a la accion de luz ultravioleta (A = 254 nm 6 A ~ 365 nm)
durante un tiempo equivalente al empleado en los experimentos. El
objetivo es analizar la posible disminucion en la concentracion de los

reactantes por fotolisis

» Es importante comprobar la presencia de “reacciones oscuras” dentro del
reactor. Esto es, reacciones entre el precursor y/o alguno de los
reactantes. Para ello, se introducen el COV y el compuesto de referencia
en el reactor junto con el H,O, 6 Cl, y se corren sucesivos
cromatogramas para corroborar si existe disminucion en la concentracion

de alguno de los reactantes en ausencia de fotdlisis.

En todos los experimentos llevados a cabos para determinar los parametros
cinéticos, las reacciones heterogéneas, las reacciones oscuras y la fotolisis de los

reactantes, fueron despreciables.

Ademas de los procesos mencionados anteriormente, es necesario Yy
fundamental, encontrar y optimizar las condiciones cromatograficas. Se debe elegir un
método que asegure una buena resolucién de los picos cromatograficos. Por otro lado,

para realizar un seguimiento cinético-cuantitativo de una reaccion mediante GC-FID, es
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importante evaluar y comprobar que el intervalo de respuesta de los compuestos en el
detector, sea lineal. Para esta tarea se realizaron corridas cromatograficas de
concentraciones conocidas de todos los reactantes. A partir de la interpretacion de los
gréaficos obtenidos, se determind el limite de deteccion, o minima cantidad detectable de
cada compuesto, y si la respuesta del detector FID era lineal para el intervalo de
concentraciones del compuesto utilizadas. Tanto el limite de detecciébn como el
intervalo de linealidad pueden extenderse si se modifica el control de atenuacion de la

sefial que llega al sistema de adquisicion de datos.

3.1.2.4 Eleccion del compuesto de referencia

Al momento de elegir un compuesto de referencia, se debe tener en

cuenta que el mismo cumpla con los siguientes requisitos:

» Su sefial en el cromatograma, no debe superponerse con la de los demés

compuestos presentes en el reactor.

» La respuesta del sistema de deteccion elegido, con respecto a su
concentracion, debe ser lineal, de amplio intervalo y reproducible.

» El coeficiente de velocidad de la reaccion de la especie reactiva con el
compuesto de referencia, debe ser ampliamente conocido, ya que de su
valor y su incertidumbre depende la magnitud y el error del coeficiente

de velocidad a determinar.

» El coeficiente de velocidad del agente oxidante con el compuesto de
referencia y con el COV, deben ser del mismo orden de magnitud,

. , k
aproximadamente asf: 2 > -<%*> 0,4.
Ref

3.1.2.5 Incertezas asociadas a los coeficientes de velocidad

El error atribuido al valor del coeficiente de velocidad informado para cada
compuesto de referencia, se calcul6 mediante propagacion de errores, incluyendo dos

veces la desviacion estandar (2on.1), derivada del ajuste por cuadrados minimos de los
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gréaficos de In {%} vs In {%} y el error asociado a los coeficientes de velocidad
t t

kcov

de la reaccion de referencia. El valor de la relacion, —
Ref

es el promedio de, al menos,

dos determinaciones individuales utilizando diferentes concentraciones de los
reactantes, y el error asociado al valor final del coeficiente de velocidad, comprende los
valores extremos de los coeficientes de velocidad informados para cada compuesto de
referencia utilizado. A dichos errores, se le debe adicionar una incerteza del 10 %,
debido a potenciales errores sisteméaticos en la determinacion de los coeficientes de
velocidad kcov Y Kref-

3.1.2.6 Parametros experimentales

Antes de comenzar con el experimento cinético propiamente dicho, es necesario
seleccionar cuidadosamente los parametros experimentales de los equipos para obtener
una buena resolucion de los picos cromatograficos, y realizar asi un seguimiento

adecuado de la cinética de reaccion.

En la Tabla 3.1, se mencionan las condiciones fijadas en el GC-FID, para la

determinacion de los coeficientes de velocidad de las reacciones estudiadas.

Tabla 3.1: Parametros experimentales en el sistema de deteccion (GC-FID).

Parametros fijados en el GC-FID

Flujo de He 45 mL/min
Temperatura del inyector 250°C
Temperatura de la columna 30°C (5 min) — 350°C (10 min)
Temperatura del detector 350°C
Split 100:1

3.1.3 Resultados

Se determinaron los coeficientes de velocidad de segundo-orden para las

siguientes reacciones:
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CH3CH,0CH,CH,(OH) + -OH — Productos (ko) (R.3.3)
CH3;0OCH,CH,CH,(OH) + -OH — Productos (k2) (R.3.4)
CH30CH(CH3)CH,CH2(OH) + -OH — Productos (ks) (R.3.5)
CH30CH,CH(OH)CHg3; + -OH — Productos (kg) (R.3.6)
CH30CH,CH(OH)CH,CH3 + -OH — Productos (Ks) (R.3.7)
CH3OCH,C(0O)CH3 + -OH — Productos (Ke) (R.3.8)
CH3CH,0CH,CH,(OH) + CI- — Productos (k7) (R.3.9)
CH30CH,CH,CH2(OH) + Cl- — Productos (ks) (R.3.10)
CH30CH(CH3)CH,CH3(OH) + Cl- — Productos (ko) (R.3.11)
CH30OCH,CH(OH)CHj3 + Cl- — Productos (K10) (R.3.12)
CH30CH,CH(OH)CH,CHj3 + CI- — Productos (Ka1) (R.3.13)
CH30CH,C(0O)CHj3 + Cl- — Productos (k12) (R.3.14)

Las reacciones del radical -OH y atomos de CI° con los compuestos de

referencias utilizadas en este trabajo, fueron las siguientes:

1-penteno + -OH — Productos (K13) (R.3.15)
butanal + -OH — Productos (K14) (R.3.16)
ciclopentano + -OH — Productos (K1s) (R.3.17)
n-heptano + -OH — Productos (k16) (R.3.18)
ciclopentano + Cl- — Productos (k17) (R.3.19)
n-pentano + Cl- — Productos (k1g) (R.3.20)
2-clorometiletileter + Cl- — Productos (K19) (R.3.21)

Los coeficientes de velocidad, en cm® molecula® s de estas reacciones de
referencia, son: kis: (3,19 + 0,14) x 10 kya: (2,39 + 0,16) x 10" kys: (4,85 + 0,58) X
10™%%; kig: (6,76 + 1,20) x 102 de (Atkinson et al., 2004); ki7: (3,26 + 0,10) x 10™°
(Wallintong et al., 1988); kig: (2,52 + 0,12) x 10™*° (Aschmann et al., 1995); kig: (1,11 +
0,20) x 10 (Dalmasso et al., 2005).

En la Figura 3.1, se muestran dos graficos obtenidos experimentalmente, para la

reaccion del 1M2B, con el radical ‘OH y con atomos de CI. Todas las mediciones
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individuales realizadas para las demas reacciones estudiadas en este capitulo, tienen la
tendencia mostrada, como ejemplo, en la Figura 3.1. La linealidad de los puntos en los
gréficos obtenidos, con coeficientes de correlacion mayores a 98 %, y sus ordenadas al
origen practicamente nulas, junto al hecho que no se observan diferencias apreciables en
los valores de los coeficientes de velocidad, utilizando diferentes compuestos de
referencia o con significativa variacion de las concentraciones iniciales de los

reactantes, sugiere que la interferencia de reacciones secundarias en la determinacion de

los coeficientes de velocidad es despreciable.

07| OH+IM2B .
0,6
=05
o)
(]
Z 04f
>
8 03}
=
Z 02F
Compuestos de referencia:
0.1} = |-penteno
A butanal
O’O | 1 1 1 1 1 1 I}
0.0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8
i In([Ref] /[ Ref],)
Cl+1M2B
0,6 -
0,5
@041
=
io 0,3
m
(=]
=
Zo02f
Compuestos de Referencia:
01 A np-pentano
& ciclopentano
070 1 1 L | " 1 | | ]
0,0 0,1 0,2 0.3 0.4 0,5 0,6
In([Ref]/[Ref],)
. . . [1M2B] Ref
Figura 3.1. Ejemplos de los graficos de in {—" vs In { &Ll , para el
[1M2B]; [Ref]¢

1-metoxi-2-butanol con el radical ‘OH y con atomos de CI.

73




Capitulo 3

En las Tablas 3.2 y 3.3, se muestran los valores de kcovo global de las
reacciones (R.3.3)-(R.3.14), especificando la concentracion de los reactantes utilizados,
el nimero de determinaciones, y el valor de la relacion kcovo/krer para cada uno de los
compuestos de referencia. Las Kcovo/krer indicadas en las Tablas 3.2 y 3.3, son el
promedio de las determinaciones experimentales individuales, obtenidas de cada
compuesto de referencia. Todos los experimentos fueron realizados a (298 + 2) K de
temperatura y presion atmosférica (= 750 Torr). La presion final en el reactor se logra
con aire ultra puro en todos los experimentos y las concentraciones de H,O, y Cl,
empleadas en los experimentos, varian entre 160-229 ppm. Se utilizaron entre 3 y 4
lamparas para producir la fotolisis de los precursores, las cuales se mantuvieron
encendidas por periodos comprendidos entre 0,10 y 8 minutos.

Tabla 3.2: Concentracién inicial de los reactantes, nimero de determinaciones,
relacién de los coeficientes de velocidad KcovolKrer, Y l10s valores calculados de los

coeficientes de velocidad kcovo (cm3 molécula'ls‘l) para las reacciones de los hidroxi

éteres y la metoxiacetona con el radical -OH, a 298 Ky presion atmosférica.

) [COVO], | Compuesto de | [Ref]q Numero de Kcovo
COVO + 0H (ppm) Referencia (ppm) | determinaciones koovolkeet (cm® molecula™ s™)
50-52 1-penteno 50-58 3 050+0,04 | (1,7+02)x10™"
CH3CH,0CH,CH,0H

9-stoxi-1-etanol 48-55 butanal 50-56 3 0,79+0,09 | (1,9+03)x10™
Promedio | (1,8+0,4)x10™

30-65 1-penteno 40-55 2 0,72+0,06 | (2,3+0,2) x10™

CH3OCH,CH,CH,0H

3 metoxi-1-oropanol | 40-65 butanal 42-52 3 098+0,04 | (23%03)x10™
prop Promedio | (2,3+0,3)x 10

39-55 1-penteno 40-58 3 0,72+0,01 | (2,3+05)x10™"

CH3OCH(CH;)CH,CH,0H

3 met (()xi-?-buztangl 33-55 butanal 40-62 3 1,05£0,02 | (25+0,2)x10™"
Promedio | (24+0,6)x10™

CH3OCH,CH(OH)CH, 40-60 1-penteno 40-44 3 0,56+0,08 | (1,8+0,2)x10™"
1-metoxi-2-propanol 40-58 butanal 39-58 2 0,87+0,04 | (21+0,3)x10™"
Promedio | (1,9+0,5)x 10™

CH3OCH,CH(OH)CH,CH; | 40-49 1-penteno 39-60 2 0,70+0,01 | (2,2+0,2) x10™*
1-metoxi-2-butanol 40-55 butanal 45-60 3 091+0,02 | (22+0,2)x10™"
Promedio | (2,2+0,2) x 10™

CH5;OCH,C(O)CHj 39-52 ciclopentano | 45-58 3 1,31+0,02 | (64+0,8) x10™
metoxiacetona 33-55 n-heptano 40-56 2 0,96 +0,03 | (65+1,2)x10™"
Promedio | (6,4+1,3)x10™
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Tabla 3.3: Concentracion inicial de los reactantes, nimero de determinaciones, relacion

de los coeficientes de velocidad kcovo/kres, Y 10s valores calculados de los coeficientes

de velocidad kcovo (cm® molécula™s™) para las reacciones de los hidroxi éteres y la

metoxiacetona con atomos de Cl-, a 298 K y presion atmosférica.

, [ COVO], | Compuesto de | [Ref], Numero de Kcovo

COVO+cl (ppm) Referencia | (ppm) | determinaciones keovo/keer (cm® molecula™ s™%)
50-52 n-pentano 50-58 3 0,98+0,04 | (25+02)x10™"

CH3CH,OCH,CH,0H .
2-3et o;i-l-étanzol 48-55 ciclopentano | 50-56 3 0,79+0,08 | (26+0,3)x 107
Promedio | (2,5+0,4) x10™
40-60 n-pentano | 40-44 3 1,04+0,02 | (2,6+0,6)x10™°

CH3OCH,CH,CH,0H .
3-m3ét oxi2-1- Zr 5 2an ol 40-58 Ciclopentano | 39-58 2 0,82+003 | (27+04)x107
prop Promedio | (2,6 +0,6) x 107
39-49 n-pentano | 40-61 3 1,16 +0,02 | (2,9+0,3) x107°

CH3OCH(CH;)CH,CH,0H

3 met (gxi-gfi-buztanél 39-55 | Ciclopentano | 40-48 2 090+0,01 | (29%02)x107
Promedio | (2,9+0,3) x 10"
CH;0CH,CH(OH)CH,4 40-60 n-pentano 40-44 3 0,91+0,02| (2,3+02)x10™
1-metoxi-2-propanol 40-58 Ciclopentano | 39-58 2 0,72+0,01 | (23+0,1)x10™
Promedio | (2,3+0,2)x10™
CH;0CH,CH(OH)CH,CHj 39-49 n-pentano 40-61 3 1,26 0,02 | (3,1+0,2) x10™°
1-metoxi-2-butanol 39-55 ciclopentano | 40-48 2 0,92+0,01 | (30+0,2)x10™
Promedio | (3,0+0,3)x 10"
CH;OCH,C(O)CHj 50-52 n-pentane | 50-58 3 044+001 | (1,1+01)x10™
metoxiacetona 48-55 CIEME? 50-56 3 0,90+0,02 | (1,0+02)x10™
Promedio | (1,1+0,3)x10™

*CIEME

: 2-cloroetilmetileter.

3.1.4 Discusion:

3.1.4.1 Comparacién con valores de literatura y estimacion de coeficientes

de velocidad con “Structure-Activity Relationship” (SAR)

En la Tabla 3.4, se informan los coeficientes de velocidad para las reacciones

(R.3.3)-(R.3.8), determinados en este trabajo, junto con los valores informados

previamente en la literatura, como asi también, las técnicas empleadas para la

determinacion de los coeficientes de velocidad. Ademas, se incluyen los valores de los

coeficientes de velocidad calculados mediante el meétodo SAR, para estas reacciones,

con el fin de realizar una comparacion mas completa.
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Tabla 3.4: Coeficientes de velocidad de las reacciones (R.3.3)-(R.3.8).

COVvO

AN NN

2EE

\0)\/\OH

3M1B

OH
/O\)\

1M2P

OH
/O\)\/

1M2B

o)
/O\)J\
MA

kon / 107"
(cm® molécula™ s™)

1,45+ 0,04
1,87 £ 0,04
1,93+0,04
1,8+04
2,1

2,3+ 0,2
1,6

2,36 + 0,16
2,4+0,3
2,6

1,92+0,9
2,01 +0,16
1,8+0,3
1,9

22+0,2
2,3

0,68+ 0,06
0,64+ 0,13
0,68

Técnicas//Referencia

LP-RF// Hartmann et al. (1987)
FP-RF// Dagaut et al. (1989)
PLP-LIF//Poter et al. (1997)

Técnica relativa// Este trabajo
SAR//Este trabajo

Técnica relativa// Este trabajo
SAR//Este trabajo

FP-RF// Dagaut et al. (1989)
Técnica relativa // Este trabajo
SAR//Este trabajo

PLP-LIF//Poter et al. (1997)
Técnica relativa // Aschmann et
al. (1998)

Técnica relativa // Este trabajo
SAR//Este trabajo

Técnica relativa // Este trabajo
SAR//Este trabajo

FP-RF// Dagaut et al.
Técnica relativa // Este trabajo
SAR//Este trabajo

Tal como se puede observar en la Tabla 3.4, los coeficientes de velocidad
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“LP-RF” (siglas en Inglés): fotolisis laser con fluorescencia inducida por resonancia;
“FP-RF” (siglas en Inglés): flash fotolisis con fluorescencia inducida por resonancia;
“PLP-LIF” (siglas en Inglés): fotdlisis pulsada por laser con fluorescencia inducida por

determinados en este trabajo, muestran un muy buen acuerdo con los valores
informados en la literatura, los cuales fueron determinados principalmente por técnicas
absolutas. Ademaés, debemos destacar que los coeficientes de velocidad determinados
para las reacciones de 3M1P y 1M2B con ‘OH, y las reacciones (R.3.9)-(R.3.14) con

Cl, no han sido determinados previamente Por lo tanto, este trabajo constituye la
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primera determinacién experimental de los coeficientes de velocidad para dichas

reacciones bajo condiciones atmosféricas.

Como se menciono anteriormente, es esencial para una estimacion confiable de
los tiempos de residencia en la atmosfera de los COVs en general, disponer de datos
cinéticos precisos, ya que esto determinard la escala de su impacto: local, regional o
global. Por lo tanto, en este contexto, es necesario ampliar la escasa base de datos de
coeficientes de velocidad de las reacciones que involucran a los hidoxi-éteres y los ceto

éteres como la metoxiacetona, con los agentes oxidantes troposféricos.

Por otra parte, el método de SAR fue utilizado para obtener un valor estimativo
de los coeficientes de velocidad para las reacciones (R.3.3)-(R.3.8) con ‘OH y de esta
manera poder comparar los coeficientes de velocidad-SAR con los valores determinados

experimentalmente.

El método de “Structure-Activity Relationship” (SAR) fue desarrollado por
Atkinson et al. (1995), para estimar los coeficientes de velocidad de las reacciones de
abstraccion de atomo de hidrégeno de los COVs por el radical ‘OH. En general, los
coeficientes de velocidad estimados estan en buen acuerdo con los valores determinados
experimentalmente, particularmente para los compuestos que contienen un solo grupo
funcional dentro de su estructura quimica (Mellouki et al., 1998). El célculo de los
coeficientes de velocidad de abstraccion de &tomo de hidrdgeno de los enlaces C-H y O-
H, se basa en la estimacion de los coeficientes de velocidad de los grupos (CHs-),
(-CH3-), (>CH-) y (-OH), asumiendo que los coeficientes de velocidad, dependen de la
identidad de los sustituyentes enlazados a los grupos. A temperatura ambiente, los
coeficientes de velocidad de los grupos, son calculados a partir de las siguientes

expresiones:

K(CH3-X)= Korim * F(X) (E.3.8)
K(Y-CHg-X)= ksec * F(X) * F(Y) (E.3.9)
K(Y;Z >CH-X)= kier + F(X) * F(Y) * F(2) (E.3.10)
k(OH-X) (X= grupo alquilo)= kaps * F(X) (E.3.11)

donde, Kprim, Ksec, Keer Y Kans (-OH), son los coeficientes de velocidad de los grupos
(CHs-), (-CH5-), (>CH-), (-OH), para X=Y=Z= -CHs, con un factor F(-CH3)= 1, por
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definicién. El coeficiente de velocidad-SAR de un dado compuesto, se obtiene a partir
de la suma de los coeficientes de velocidad, estimados mediante el método SAR, para
cada uno de los grupos presentes en la estructura quimica de los compuestos. (Ver

Anexo IV, donde se detalla el procedimiento de célculo).

Los datos cinéticos para las reacciones de radicales ‘OH con los hidroxi éteres y
la metoxiacetona, son comparados con los valores estimados por el metodo de SAR, en
la Tabla 3.4, donde a 298 K, los coeficientes de velocidad utilizados en cm® molécula™
s, s0n: Kprim= 0,136 X 107, Ksec= 0,934 x 107", kier= 1,94 X 10, kaps (-OH)= 0,14 x 10
12 y los factores, F(-CH,-)= F(>CH-)= F(>C<)= 1,23, F(-OH)= 3,5, F(>C=0)= 0,7 y F(-
O-R) (R=alquilo)= 8,4. Los valores estimados utilizando este método estan en un muy
buen acuerdo con los coeficientes de velocidad determinados experimentalmente, salvo
para el valor calculado para la reaccion 3M1P + ‘OH. Una posible razon de esta
desviacion, seria producto de la limitacion que tiene este método al no incluir los
efectos de largo alcance de los grupos funcionales presentes en la estructura quimica de

los hidroxi éteres, algo que sera desarrollado en el préximo punto.

3.1.4.2 Tendencia de Reactividad

Es necesario llevar a cabo mas determinaciones experimentales de reacciones de
OH- y CI-, con hidroxi éteres y ceto éteres con el fin de incrementar la base de datos
cinéticos existente y asi, comprender acabadamente la influencia de los grupos
funcionales éter (-O-), carbonilo (>C=0) y hidroxilo (-OH) sobre la reactividad de los
compuestos estudiados. Sin embargo, podemos indicar que la comparacién de la
reactividad de los hidroxi éteres y la metoxiacetona (ceto éter) con compuestos
estructuralmente analogos a cada uno de ellos, representa una herramienta de gran
utilidad con el propdsito de evaluar los efectos que producen sobre la reactividad, la
presencia de los distintos grupos funcionales. Para ello, en la Tabla 3.5, se exponen los
coeficientes de velocidad determinados en este estudio para las reacciones (R.3.3)-
(R.3.14) a temperatura ambiente, junto con los coeficientes de velocidad informados en
la literatura de alcoholes, alcanos y de la butanona. Para facilitar la visualizacién de los
datos, no se presentan los errores en los respectivos valores de los coeficientes de

velocidad.

78



Capitulo 3

Tabla 3.5: Comparacion de los coeficientes de velocidad kon 0 ke, en cm?
molécula™ s?, para las reacciones de -OH y CI, con hidroxi éteres, metoxiacetona,

alcoholes, butanona y alcanos a 298 K.

Kow Ker Alcoholes y Kow Kei Ko Key
COVO | /10% | /10% | butanona | /10 | 7207 | 2l€a0s | qgu | qgn
1,42
\/O\/\OH 1,9b d
2EE Lo | T | N
¢ -pent
18 butanol 83“ 2oh n-pentano 04' ot
AN NPZN
(o] OH d d
3M1P 2.3 26
2 4d )\/\ /‘\/\
N J\/\ ’ d OH h h ’ f u
s | 2% | 3-metil- 14| 23 3metil- | O 24
butanol pentano
I 192 I 08! \)\
L] O m
—° 1,79° | 23¢ \/K 0,9 13 _ 0,4’ 20'
1M2P 1,9° 2-butanol 0,9 2-metil-
0,8 butano
OH OH 1 2n \/k/
' g
/O 2 2d 2 d \/‘\/ 1149 20 il 0,5f 25“
1M2B ’ 8 3-pentanol 3-metil-
pentano
il
i d i 8&0 33 \><
0,64 g \)}\ L 32" f u
- 068 | M O.L0 | 320 | 2,2-dimetil- | 03 19
MA butanona 01 butano

Hartmann et al. (1987); "Dagaut et al. (1989); °Porter et al. (1997); “Este trabajo;
®Aschman et al. (1998); "Atkinson et al. (2004); ®Hurley et al. (2008); "Wu et al. (2003);
'Chew y Atkinson, (1996); 'Baxley y Wells, (1998); “Atkinson et al. (2003); 'Jimenez et
al. (2005); MBallestero et al. (2007); "Wallington et al. (1988); “Jiménez et al. (2005);
°Carr et al. (2008); PLe Calvé et al. (1998); “Albadalejo et al. (2003); "Cuevas et al.
(2004); °Notario et al. (1999); ‘Mellouki et al. (1998); “Atkinson, R. (1985);

Tal como se menciond en el Capitulo 1, seccidon 1.5.1, las reacciones del radical
‘OH y atomos de Cl' con COVs saturados tales como alcanos, alcoholes, cetonas,

hidroxi éteres y ceto éteres, ocurren mediante la abstraccion de atomos de H. En
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particular, para los alcoholes y los hidroxi éteres, la abstraccion se puede dar sobre los
enlaces C-H y O-H, aunque los primeros estdin méas favorecidos en términos
termoquimicos (Nelson et al. 1990). Los datos disponibles en literatura para reacciones
con el radical ‘OH, indican que la abstraccién de atomos de H del grupo hidroxilo (-
OH), es un canal minoritario (Atkinson y Arey.(2003), Mellouki et al., 2015), mientras
que las reacciones con atomos de ClI', ocurren exclusivamente por la abstraccion de H
de los enlaces C-H (Nelson et al., 1990).

Por otra parte, es importante destacar, que la abstraccion de un 4&tomo de H de un
carbono terciario (>CH-) por el radical ‘OH, estd mas favorecido que la de un carbono
secundario (-CH,-), y este a su vez, esta mas favorecido que la de un carbono primario
(CH3-) (Mellouiki et.al. 2015). Sin embargo, para las reacciones con atomos de Cl, la
abstraccion de un 4tomo de H de un carbono terciario, es similar a la de un secundario,

siendo estos, mas favorecidos que la de un carbono primario (Ballestero et al., 2007).

De la Tabla 3.5, podemos observar que los valores de los coeficientes de
velocidad, ko, para las reacciones de alcoholes con el radical ‘OH, son siempre mayores
que los kon de sus correspondientes alcanos, respectivamente. El aumento en la
reactividad por la sustitucion de un grupo (-CH3) de la estructura quimica de un alcano
por un grupo hidroxilo (-OH), puede ser racionalizada en términos de la activacion del
enlace C-H del 4&omo de carbono unido al atomo de oxigeno del grupo hidroxilo
(Nelson et al., 1990). Ademaés, los datos cinéticos disponibles para reacciones del
radical ‘OH con alcoholes, indican que el grupo funcional -OH tiene un efecto activador
que puede alcanzar una distancia de hasta tres &tomos de carbono desde el atomo de

oxigeno del grupo hidroxilo (Nelson et al., 1990).

Por otra parte, la incorporacion de un enlace éter dentro de la estructura quimica
de los alcoholes, conduce a un aumento en la reactividad de los hidroxi éteres
comparada con la de sus correspondientes alcoholes. Al igual que el efecto activador del
grupo funcional hidroxilo comentado anteriormente, la presencia del a&tomo de oxigeno
del grupo funcional éter, tiene un efecto activador que puede alcanzar hasta tres atomos
de carbono de distancia desde el atomo de oxigeno del grupo funcional éter (Nelson et
al. 1990, Wallintong et al. 1988). Sin embargo, este efecto de activacion de los grupo
hidroxilo y éter, no puede ser explicado en términos de energia de enlace o efectos

inductivos, lo que indicaria que estas reacciones transcurririan por un camino de

80




Capitulo 3

reaccion alternativo al proceso directo de abstraccion de atomos de H, que ocurre en los

alcanos.

Smith y Ravishankara, (2002), sefialaron que la mejora de la reactividad por la
presencia de los grupos funcionales hidroxilo y/o éter, responderia a la formacion de
aductos complejos enlazados por puente hidrogeno, que podria resultar en una menor
energia de activacion global comparada con el proceso de abstraccion directo. En base
a esto, la interaccion del radical ‘OH con un dtomo de H enlazado a un carbono a con
respecto al atomo de O de los grupos funcionales éter o hidroxilo, implicaria la
formacion de un anillo de cinco miembros, mientras que la interaccion con un atomo de
H unido al carbono B o al carbono y, daria lugar a la formacion de un anillo de seis y
siete miembros, respectivamente. En la Figura 3.2, se muestra un ejemplo de las
posibles estructuras de anillos de seis miembros enlazados por puente hidrogeno, para la
reaccion del 3M1P con el radical ‘OH.

/o.\‘ (,‘1\

H

P
HCH,OH CH;OCH,CH OH

R
C.

CH.O

Figura 3.2: Posibles estructuras de anillos de seis miembros enlazados por

puente hidrogeno, para la reaccion 3M1P + OH.

Finalmente, Moriaty et al. (2003), concluyeron, que la abstraccién de un atomo
de H de un carbono a de los grupo hidroxilo y/o éter, es mas favorable que la
abstraccion de H en posicion B o y. Estos autores, atribuyeron esto, a una menor energia
de enlace C-H en posicion o, comparado con la de sus alcanos, mientras que el
incremento de la reactividad de los carbonos B y v, podria deberse a la formacion de
anillos de seis y siete miembros con el radical ‘OH, tal como fue sugerido por Smith y
Ravishankara, (2002).

Considerando lo mencionado anteriormente, podemos sefialar que la
incorporacion de un enlace éter a los alcoholes, contribuye a un incremento adicional en
la reactividad de los hidroxi éteres, proporcionada por la presencia de los grupos

hidroxilo y éter. Ademas, particularmente, este incremento en la reactividad se da
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principalmente sobre los grupos hidrocarbonados posicionados entre los dos grupos

funcionales.

Por otra parte, y en contraste con las reacciones con el radical ‘OH, la sustitucion
de un grupo (-CHs) por un grupo hidroxilo en los alcanos, no produce un cambio
significativo en la reactividad con aomos de CI, si el alcohol formado es primario, e
incluso conduce a una menor reactividad del alcohol si esta sustitucion se da sobre un
carbono secundario. Como ejemplo, este efecto sobre la reactividad de los alcoholes
hacia los atomos de CI', se puede apreciar al comparar los valores de los k¢ del 1-
butanol y 2-butanol informados en la Tabla 3.5, con respecto a los valores de los k¢ del
n-pentano y 2-metil-butano, respectivamente. Ademas, diferentes estudios determinaron
los coeficientes de velocidad para las reacciones de Cl- con 1-propanol y 2-propanol,
como asi también, los k¢ del 1-pentanol y 2-pentanol, donde se puede observar que los
alcoholes secundarios son menos reactivos que sus correspondientes alcanos y alcoholes
primarios (Ballestero et al., 2007; Hurley et al., 2008; Lendar et al. 2013).

A diferencia de las reacciones con el radical ‘OH, los grupos funcionales
hidroxilo y éter no activan otro enlace C-H que del carbono o, que estd unido
directamente a los atomos de O de los grupos funcionales. Esto es principalmente
atribuido a la alta afinidad electrénica del atomo de Cl, que conduce a una rapida
abstraccion de atomo de H y por ende, cualquier efecto de largo alcance en la
reactividad, es pequefio y dificil de identificarlo (Nelson et al. 1990). En base a esto, la
incorporacion de un enlace éter a los alcoholes, activa el enlace C-H del carbono o
unido al grupo éter, lo que conduce a un incremento en la reactividad de los hidroxi

éteres comparados con sus correspondientes alcoholes.

Finalmente, los coeficientes de velocidad para las reacciones de ‘OH y CI' con
butanona son menores que los kon Y ke del 2,2-dimetil-butano. La diminucion en la
reactividad por la sustitucién de dos grupos (-CHs) de la estructura quimica del 2,2-
dimetil-butano, por un grupo carbonilo (>C=0), puede ser racionalizada en términos de
la desactivacion del enlace C-H en posicion a al grupo carbonilo, dado que este grupo,
es un fuerte tomador de electrones. (Mellouki et al., 2015). Al incorporar un enlace éter
en la estructura quimica de la butanona, la metoxiacetona, incrementa su reactividad
frente a la butanona, debido a una activacion del enlace C-H posicionado entre los dos

grupos funcionales.
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Ademas, de la discusion de la reactividad de estos compuestos, es interesante
observar la correlacion entre los distintos coeficientes de velocidad de una serie de
COVs con distintos oxidantes troposféricos. En ese sentido, los coeficientes de
velocidad informados en las Tablas 3.2 y 3.3, fueron empleados para representar la

correlacion grafica de kop versus K.

-
3MIB
-10,6 | SMIP -
. ’/
*
T <107 | IM2P v
-,'E e
2 108 e 2EE
“= -10,9 -
E -
=< 110 | -
2 -’
111 F -
112 * MA
1 1 1 1 1
-10,0 -9.9 -9.8 -9,7 -9,6 -9.5
’ 3 . -1 .l
lcogkc1 /em” molécula™ s

Figura 3.3. Correlacién de los coeficientes de velocidad, a presién atmosférica y
temperatura ambiente, para ‘OH y ClI' con la serie de hidroxi éteres y la metoxiacetona,

estudiados en este trabajo.

Del ajuste obtenido por cuadrados minimos de los datos cinéticos a una recta, el
cual se presenta en la Figura 3.3 se puede establecer la siguiente correlacion entre los
coeficientes de velocidad de las reacciones estudiadas:

" log (ko) = (1,33 + 0,08) log (ke) - (2,1 £ 0,8) ! (E.3.12)
Esta linealidad en la correlacién, indica que probablemente las reacciones de la
serie de hidroxi éteres y ceto éteres con el radical -OH y atomos de CI- ocurren por el

mismo mecanismo de reaccion, en el cual la primera etapa, implica la abstraccion de un
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atomo de H. Asimismo, la expresion (E.3.12) puede ser utilizada para estimar el
coeficiente de velocidad para la reaccion de un determinado hidroxi-éter o ceto éter con
el radical -OH, si conocemos el coeficiente de velocidad experimental para la reaccion

con atomos de Cl- o viceversa.

Lamentablemente, no hay informes de coeficientes de velocidad en bibliografia
de hidroxi éteres 0 ceto éteres con otros oxidantes troposféricos, por lo cual, no es

posible establecer alguna otra correlacion de kagg, con otros oxidantes troposféricos.

3.2 ldentificacion y Cuantificacion de Productos de Reaccién

Para llevar a cabo la identificacion y cuantificacion de los productos de reaccién
del IM2P y de la MA con ‘OH y CI, se utiliz6 la cAmara de simulacion atmosférica,

cuyo sistema experimental se detalla en el Capitulo 2, apartado 2.2.

3.2.1 Consideraciones experimentales

Al igual que en las determinaciones de los coeficientes de velocidad, es
necesario realizar algunos experimentos previos a cada estudio de productos de las
reacciones. Aunque el objetivo y el reactor usado son distintos, las verificaciones
previas a cada experimento son las mismas que las explicadas detalladamente en el
apartado 3.1.2.3, que consistian basicamente en asegurar condiciones para que las
reacciones heterogéneas, reacciones oscuras y la fotolisis de los reactantes, fueran
despreciables o en caso de no serlo, poder cuantificar cuanto aporta cada una de estas

vias.

3.2.1.1 ldentificacién de los productos de reaccion

Los productos de reaccion identificados para las reacciones del 1M2P con
radicales ‘OH y atomos de CI', en presencia y ausencia de NO-, son la metoxiacetona

(MA), el metil formiato y el acetaldehido.

En cuanto a la MA, los productos identificados son el metil formiato y el

formaldehido.
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Para los estudios en presencia de NO', las mezclas de reaccién fueron preparadas
diluyendo el éter de interés, nitrito de metilo (o nitrito de etilo) o Cl, y NO' en aire ultra
puro y luego sometidas a irradiacion UV para fotolizar el agente precursor y asi, dar
inicio a la reaccion de oxidacion. Es importante destacar, que para evitar interferencia
con los productos de reaccion, la fuente de radicales ‘OH para el estudio de productos
del 1M2P fue el nitrito de metilo, mientras que para el estudio de la MA, se utilizé el
nitrito de etilo (Ver capitulo 2, apartado 2.1.1.1).

En cuanto a los estudios en ausencia de NO, las mezclas fueron preparadas solo
con el éter en cuestion y Cly, precursor de atomos de CI.

Los reactivos en fase gaseosa, fueron incorporados al reactor a partir de la linea
de vacié mediante arrastre con aire ultra puro, mientras que los reactivos en fase liquida
tales como el 1M2P y la MA, fueron inyectados al interior del reactor directamente en

una corriente de aire ultra puro a gran velocidad.

Una vez iniciada la reaccion, tras la generacion de radicales -OH o &tomos de
Cl- a partir de la fotolisis de sus respectivos precursores con lamparas de emision UV,
se observd la aparicion de nuevos picos cromatograficos correspondientes a los
productos de reaccion. La identificacion de los reactantes y productos se llevé a cabo a
partir del analisis de los espectros de masas y de sus tiempos de retencion en el GC-FID
(ver capitulo 2, apartado 2.1.1.1.a).

Finalmente, el muestreo del 1M2P, la MA y el metil formiato, se realizo
empleando la técnica de SPME, mientras que para la identificacion del formaldehido y
acetaldehido, se utilizo la técnica de SPME combinada con derivatizacion. Dichos
productos fueron identificados a partir de sus derivados formados por sus reacciones

con el agente derivatizante PFBHA (0-2,3,4,5,6-pentafluorobencil-hidroxilamina).

3.2.1.2 Consideraciones de la técnica de muestreo

Ademas de la correcta eleccion de la fibra utilizada para la extraccion, la SPME
se puede ver afectada por una serie de variables experimentales que pueden ser
modificadas para incrementar la eficacia del proceso de extraccidn. Entre estas variables

se encuentra la agitacion de la muestra, el tiempo y la temperatura de extraccion,
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parametros que van a depender de la técnica analitica que se utilice a continuacion para

llevar a cabo la separacion y cuantificacion de los analitos.

o
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tiempo

Figura 3.4: Dependencia de la cantidad de analito extraido con el tiempo de
exposicion en la fibra (Peirone, 2015).

Al desarrollar un método analitico basado en SPME, es muy importante
determinar el tiempo de extraccion necesario para llegar al estado de equilibrio. El
tiempo de equilibrio es aquel a partir del cual la cantidad de analito extraida se mantiene
constante con el tiempo de exposicion de la fibra a la muestra. (Pawliszyn J., 1997). Sin
embargo, para algunos compuestos, el tiempo necesario para llegar a esta situacién es
muy largo, por lo que generalmente se opta por trabajar en condiciones de no-equilibrio
y se seleccionan tiempos de extraccion inferiores, para no alargar el tiempo de analisis.
(Pawliszyn J., 1997; Eisert et al., 1996). En estos casos, es muy importante controlar
estrictamente el tiempo de exposicién de la fibra a la muestra, ya que pequefias
oscilaciones en la medida de éste, pueden hacer variar de forma considerable la cantidad
de analito extraida, como puede observarse en la Figura 3.4.

Para aumentar la velocidad de la extraccion puede ser necesario utilizar un
sistema de activacion, de manera que se facilite la difusion de los analitos hacia la
superficie de la fibra. Esto no es necesario con muestras gaseosas ya que la propia
conveccidn del aire es suficiente para llegar al equilibrio en forma rapida. En muestras

liquidas, en cambio, se han utilizado diferentes modos de agitacion para compensar los
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bajos coeficientes de difusién de las matrices liquidas, como por ejemplo, barras
magnéticas agitadoras, ultrasonidos 0 movimientos de la fibra o del vial.

Otro parametro importante es la temperatura de extraccion, la cual contribuye de
dos formas completamente opuestas. Por un lado, un aumento de la temperatura
provoca el aumento de los coeficientes de difusion de los analitos de la muestra y de las
constantes de Henry, por lo que aumenta la cantidad de analito extraida. Por otro lado,
segun la ecuacion (E.3.13), un aumento de la temperatura disminuye los coeficientes de
distribucion del analito entre la muesta y la fibra, por lo que la eficacia de extraccién se
ve afectada negativamente (Pawliszyn J., 1997).

(E.3.13)
donde, Ky es la constante de distribucion entre la fibra y la muestra a una temperatura
dada Ty, AH es la variacion de entalpia del analito cuando pasa de la muestra a la fibra 'y
R es la constante de los gases.

Los pardmetros que afectan a la etapa de desorcion dependen de si se hara en
forma térmica o mediante la utilizacion de un solvente organico. Si la desorcién se
realiza térmicamente en un cromatdgrafo de gases, los pardmetros a optimizar son la
temperatura y el tiempo de desorcion. La temperatura se recomienda fijarla a la maxima
temperatura de uso de la fibra indicada por el fabricante, mientras que el tiempo de
exposicion de la fibra debe ser el adecuado para que la desorcidn de los analitos sea
completa.

Para llevar a cabo el muestreo de los COVs utilizando este técnica, se utiliz6 una
fibra CAR/PDMS de 75 um de espesor (ver detalle, capitulo 2, apartado 2.2.1.a). Se
realizd la curva de saturacion de esta fibra y el tiempo de exposicion 6ptimo elegido fue
de 3 min, el cual fue cuidadosamente medido con un cronémetro, ya que este tiempo no
es suficiente para alcanzar la saturacion de la fibra, condicion de pre-equilibrio. En estas

condiciones, los resultados de los diferentes experimentos fueron reproducibles.

Cuando a la técnica de SPME se acoplé con una posterior derivatizacion, se
utilizé una fibra PDMS/DVB de 65 um de espesor. Se expuso la fibra por un tiempo de
3 minutos al espacio de cabeza de un vial (V = 20 mL), conteniendo 5 mL de una

solucion del derivatizante, PFBHA (ver detalle, capitulo 2, apartado 2.2.1.a), de una
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concentracion de 17 mg mL™. Este tiempo también es elegido realizando una curva de

saturacion de la fibra con el derivatizante (ver Anexo V).

Al igual que en los muestreos sin derivatizar, es necesario un preciso control del
tiempo de exposicion, de la fibra con el agente derivatizante, en el interior del reactor
del COV a analizar. Este tiempo fue de 20 s, elegido para permitir la extraccion de
suficiente cantidad de formaldehido y acetaldehido, de modo tal que la sefial que se
origine en el GC-FID sea lo suficientemente grande para que permita cuantificarlo
correctamente, y a la vez, evitar la competencia por el agente derivatizante con los

deméas compuestos carbonilicos presentes en el reactor.

3.2.1.3 Calibracion de reactivos y productos de reaccion

La concentracién tanto de los reactivos como de los productos a lo largo del
tiempo de reaccion, se determina a partir de curvas de calibracion de muestras

comerciales, que se ajustan a la ecuacion de la recta:

'AI=fixCi+b! (E.3.14)
donde, C; es la concentracion total del compuesto i, A; es el area del pico cromatogréafico
y fi es factor de respuesta del detector hacia el compuesto. De esta forma, representando
A; en funcion de C; se obtiene el factor de respuesta correspondiente a cada reactivo

utilizado en las determinaciones.

La ordenada al origen, b, de esta recta, fue en todos los casos despreciable, salvo
en el caso de las curvas de calibracion para la cuantificacién de formaldehido. Esto se
atribuye probablemente, a la presencia de HCHO en el ambiente (Ho y Yu, 2002), o en

el agua con la cual se prepar6 la solucion del agente derivatizante (Wang et al., 2005).
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Tabla 3.5: Factores de respuesta de los reactivos en el sistema de deteccion
(GC-FID) obtenidos a partir de la ecuacion (E.3.10).

Intervalo de concentracion Factor de respuesta
Compuesto u . s o
/107" (molécula cm™) (207
1M2P 1,3-15,1 (4,11£0,04)
MA 1,2-11,2 (1,95+0,03)
formiato de metilo 1,2-115 (4,02+0,02)
acetaldehido 1,3-12,1 (1,12+0,06)
formaldehido 0,9-12 (0,35+0,09)

Para analizar la existencia de posibles interferentes entre los diferentes analitos
durante el proceso de muestreo, las curvas de calibracion se realizaron a partir de los
compuestos puros y en la mezcla con los demas reactantes y productos, utilizando aire
como gas-bafio. En todos los casos, cuando se realizd la comparacion entre las
pendientes de las curvas de calibracion de reactantes puros y en la mezcla, las mismas

coincidieron dentro del 5%.

Es importante aclarar que las curvas de calibracion para cada compuesto, se
realizaron con la misma técnica de muestreo con la que luego se sigue la cinética de la
reaccion. Como se mencion6 anteriormente, las curvas de calibracion fueron realizadas
con la técnica de SPME, salvo cuando se calibrdé formaldehido y acetaldehido, que se
utilizo SPME con derivatizacion. En la Tabla 3.5, se resume el intervalo de
concentracion de cada reactivo y los correspondientes factores de respuesta, fi,

calculados a partir de las curvas de calibracion.

3.2.1.4 Calculo de rendimiento

El rendimiento de un producto primario, de una reaccion de un dado COV con el
A.O, se define como la cantidad absoluta de producto formado P, con el avance de
reaccion, en funcién de la cantidad absoluta del COV consumido (Baxley y Wells,
1998).

A.O + COV — Productos primario (Keov) (R.3.22)
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Asi, en funcion de las velocidades de formacion del producto y desaparicion del

COV, el rendimiento molar o del producto primario se expresa como:

(E.3.15)

N -

Es necesario considerar la posibilidad de que los productos primarios también
pueden reaccionar con el A.O, entonces su concentracion a los diferentes tiempos de
reaccion es corregida para considerar la reaccion secundaria con el A.O, cuyo

coeficiente de velocidad es kp:

A.O + Productos —» otros productos (kp) (R.3.23)

Considerando las ecuaciones cinéticas de las reacciones (R.3.22) y (R.3.23):

2 = — keov [COVI[A.O] (E.3.16)
L = akeoy [COV]IA.0] = kp [P][A.0] (E.3.17)

—d[covV]

De la ecuacion (E.3.16) se obtiene dt = ————,
kcov [COV][A.0]

y al ser sustituida en la
ecuacion (E.3.17), se obtiene:

a[p]

~kcov [COVI[A. 0] 5o

= a keoy[COV][A. O] — kp[A.O][P] (E.3.18)

Si se define “x” como el grado de conversion del COV, e “y” como el cociente
entre la concentracion del producto primario P, respecto de la concentracion inicial del
CoV, [COV]o:

[cov]
[cov]o

x=1- (E.3.19)

y =Ll (E.3.20)
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Derivando estas dos Ultimas expresiones, se obtiene:
d[COV] =—[COV],dx (E.3.21)
d [P] = [COV], dy (E.3.22)

Si aplicamos las definiciones de “x” ¢ “y” en la ecuacion (E.3.18) resulta la

siguiente ecuacion diferencial:

dy kp 1 _
Ix + m m y=a (E323)

Resolviendo la ecuacidon diferencial, se obtiene la ecuacién correspondiente a la

curva que constituye un perfil de concentracion del producto P, a lo largo de la reaccién:

y= —S (1-%) |[(1- x){k%'l} —1 (E.3.24)

kcov

A partir de la ecuacion (E.3.24), se puede definir un factor de correccion para la
concentracion del producto P que se esta analizando:

(1—x){%_1}—1

kcov

Finalmente, desarrollando la ecuacion anterior, se obtiene la siguiente expresion
para dicho factor de correccion (Atkinson et al., 1982):

—_———— e —— — — —

| . . _ [covle )
| F = feor—tr [covly | (E.3.26)
| cov (wovk)ﬁgg__[covh |
| [covlo [covlp |

Si multiplicamos el factor de correccion, F, por la concentracion experimental
del producto P a un tiempo dado [P];, obtenemos la concentracion primaria de dicho

producto, como si no fuera consumido por reacciones secundarias con el radical -OH.
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Asi, una vez realizada la correccion, el valor del rendimiento molar, «, se obtiene a

partir de la siguiente ecuacion:

| F x [P], = a([COV],— [COV]):! (E.3.27)

___________________________________

3.2.1.5 Parametros experimentales

En la Tabla 3.6 se exponen las condiciones fijadas en el equipo de deteccién

(GC-FID), para la determinacion de los productos de reaccion del 1M2P y MA con -OH
y Cl-.

Tabla 3.6. Parametros experimentales establecidos en el sistema de deteccidn
(GC-FID).

Parametros fijados en el GC-FID para la reaccion del 1M2P con radicales -OH y atomos

de CI-
(muestreo mediante SPME)
Flujo de He 47 mL/min
Temperatura del inyector 210°C
Temperatura de la columna Isoterma 38°C
Temperatura del detector 300°C
Split Split-less

Parametros fijados en el GC-FID para la reaccion del MA con -OH y ClI-

(muestreo mediante SPME)

Flujo de He 47 mL/min
Temperatura del inyector 210°C
Temperatura de la columna Isoterma 32°C
Temperatura del detector 300°C
Split Split-less

Parametros fijados en el GC-FID para la cuantificacién de formaldehido y acetaldehido

(muestreo mediante SPME con derivatizacion)

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

El rendimiento, a, de los productos de reaccion fue calculado utilizando la

ecuacion (E.3.27), de la pendiente de las rectas obtenidas al graficar la concentracion
absoluta del producto formado, como funcién de la cantidad absoluta del COVO
consumido. Las concentraciones de los productos fueron corregidas con la ecuacion

(E.3.26) para tener en cuenta las reacciones de éstos con el agente oxidante (-OH y CI-).

Se tuvieron en cuenta las siguientes reacciones:

CH30CH,C(0O)CHj3 + -OH — Productos (K10) (R.3.24)
CH30CH,C(0O)CHj3 + Cl- — Productos (k11) (R.3.25)
CH30OC(O)H + -OH — Productos (k12) (R.3.26)
CH3OC(O)H + Cl- — Productos (k13) (R.3.27)
CH3CHO + -OH — Productos (K14) (R.3.28)
CH3CHO + Cl- — Productos (k15) (R.3.29)
HCOH + -OH — Productos (k16) (R.3.30)
HCOH + CI- — Productos (k17) (R.3.31)

Los coeficientes de velocidad, en cm® molécula™ s*, utilizados para realizar
dicha correccion son los siguientes: kio = (6,4 + 1,3) x 102 (este trabajo); ki1 = (1,1 +
0,2) x 10™° (este trabajo); ki, = (0,173 + 0,021) x 10™? (Le Calvé et al., 1997) ; ki3 =
(1,3 + 0,21) x 10™ (Wallington et al., 2006); ; ks = (1,5 + 0,4) x 10™ (R. Atkinson et
al., 2004); ks = (7,2 £ 0,6) x 10 (R. Atkinson et al., 2004); kis = (8,5 + 1,6) x 102
(R. Atkinson et al., 2006); ki7 = (7,3 + 0,6) x 10™2 (R. Atkinson et al., 2006).

Las concentraciones iniciales de los reactantes en los experimentos para la
determinacion del rendimiento de productos fueron, en unidades de molécula cm™: 1,0-
9,1 x 10* para el 1M2P y 1,0-6,9 x 10" para la MA. Las concentraciones de los
precursores de radicales -OH, utilizados en este trabajo experimental, fueron de 5,6-
14,0 x 10* para el nitrito de metilo y 5,0-12,0 x 10* para el nitrito de etilo, mientras
que para Cly, precursor de atomos de Cl-, vario entre 2,1y 6,5 x 10*. Finalmente, la

concentracion de NO" vario entre 4,1y 10,3 x 10™.
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La fotolisis de las mezclas se realizé utilizando 6 ldmparas negras (Amsx= 360
nm), las cuales se mantuvieron encendidas por periodos de 10-70 s, hasta una

conversion de los reactantes entre 10-40% en los diferentes experimentos.

En las Figuras 3.5 y 3.6, se muestran ejemplos de las gréficas obtenidas para la
determinacion de los rendimientos (o) de los productos de las reacciones del radical OH

y atomos de Cl con 1IM2P y MA.
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Figura 3.5: Representacion de la concentracion corregida de los productos de
las reacciones: (i) ‘OH + 1M2P; (ii) CI' + IM2P y (iii) CI' + IM2P (en presencia de
NO).
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Figura 3.6: Representacion de la concentracion corregida de los productos de
las reacciones: (i) OH + MA,; (ii) CI' + MA 'y (iii) CI' + MA (en presencia de NO).

Los productos identificados, el nimero de experimentos realizados, el maximo
valor del factor de correccion F y los valores de o promedio para las determinaciones

con OH y CI, se resumen en las Tablas 3.7 y 3.8.
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Tabla 3.7: Rendimiento promedio, a, de los productos identificados para las reacciones
del IM2P y la MA con el radical -OH, junto al valor de F maximo de las mediciones.

En presencia de NO'.

Producto NUmero de Méximo valor del
CoVvo o ] a
identificado experimentos factor F

metoxiacetona 3 1,005 (0,37 £ 0,05)
1M2P formiato de metilo 3 1,009 (0,58 £ 0,03)
acetaldehido 3 1,025 (0,53 £ 0,06)
MA formiato de metilo 3 1,011 (0,78 £ 0,04)
formaldehido 3 1,019 (0,74 + 0,06)

Tabla 3.8: Rendimiento promedio, a, de los productos identificados para las reacciones
del IM2P y la MA con atomos de CI', junto al valor de F maximo de las mediciones. (a)

En presencia de NO'. (b) En ausencia de NO..

COVO Producto Ndmero de Maximo valor del
o
identificado experimentos factor F
3? (0,41 £ 0,04)
metoxiacetona . 1,014
3 (0,23 £0,07)
3a (0,54 £ 0,03)
1M2P formiato de metilo . 1,019
3 (0,33 £ 0,05)
3? (0,50 £ 0,07)
acetaldehido . 1,035
3 (0,30 £ 0,10)
3? (0,75 £ 0,05)
formiato de metilo . 1,029
3 (0,42 £ 0,07)
MA 3? (0,72 £ 0,04)
formaldehido . 1,025
3 (0,39 £ 0,09)

Para cada experimento individual, los errores corresponden a la desviacion
estandar (20,.1), derivada del ajuste por cuadrados minimos de la pendiente de los
gréficos obtenidos a partir de la ecuacion (E.3.27). El valor del rendimiento final, a, €S
el promedio de, al menos, tres determinaciones individuales para cada producto de
reaccion, y el error asociado al valor final del rendimiento (), comprende los valores

extremos de los rendimientos obtenidos en cada uno de los experimentos. A dichos
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errores, se le debe adicionar una incerteza del 10 %, debido a potenciales errores

sistematicos en la determinacién de los coeficientes de velocidad Kcov Y Kret.

3.2.3 Discusioén

En primer lugar, tal como se puede observar en las Tablas 3.7 y 3.8, los
productos identificados para las reacciones de oxidacion del 1IM2P y la MA con el
radical ‘OH, son los mismos que los identificados para las reacciones con atomos de CI',
en presencia y ausencia de NO'. Esto demuestra, que los mecanismos de reaccion
iniciados por el radical ‘OH para el 1IM2P y la MA, son iguales a los mecanismos

iniciados por atomos de CI.

Ademas, para todos los experimentos con dtomos de Cl, los valores obtenidos
de rendimiento de productos son mayores en presencia de NO-.

> 1-metoxi-2-propanol (1M2P)

El ataque iniciado por los radicales ‘'OH o atomos de CI' al 1M2P, involucra la
abstraccion de un atomo de hidrégeno de los enlaces C-H, de los grupos (>*CH(OH)),
(-CHj-) o (CHgs-), para producir los siguientes radicales alquilos: CH;OCH,C (OH)CHgs,
CH30CHCH(OH)CH3, CH30CH,CH(OH)C'H; y C'H,OCH,CH(OH)CHs.
CH30CH,CH(OH)CH3; + ‘OH/CIF —» CH3;OCH,C(OH)CH3 + H,O 6 HCI (R.3.32)

— CH3;OCHCH(OH)CH3;+H,0 6 HCI (R.3.33)
— CH30CH,;CH(OH)CH; +H,0 6 HCI (R.3.34)
—+ CH,OCH,CH(OH)CH3; +H,0 6 HCI (R.3.35)
El radical a-hidroxialquilo formado en la reaccion (R.3.32), reacciona con el O,

para dar la metoxiacetona (MA), mediante abstraccion del aomo de H del grupo

hidroxilo:
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CH30CH2C'(OH)CH3 + 0, — CH30CH2C(O)CH3 + HOy (R336)

El resto de los radicales alquilos formados en las reacciones (R.3.33)-(R.3.35),

reaccionan rapidamente con O, para dar radicales alquilperoxilo, como por ejemplo:

CH30CHCH(OH)CH; + O, — CH30C(O0)HCH(OH)CHs; (R.3.37)

En presencia de NO;, los radicales alquilperoxilo reaccionan con dicho
compuesto para formar los correspondientes radicales alcoxilo (RO’), o bien, pueden
enlazarse al NO, para dar lugar a la formacion de alquilnitratos (RONO,), como por
ejemplo:

CH;OC(O)HCH(OH)CH; + NO,  (R.3.38)
CH30C(00)HCH(OH)CH3 + NO
CHsOC(ONO,)HCH(OH)CH; (R.3.39)

En ausencia de NO, las reacciones entre radicales toman importancia, por lo
tanto, los radicales alquilperoxilo pueden reaccionar entre ellos o con otros radicales
alcoxilos que se pueden generar, para formar sus correspondientes radicales alcoxilos,

como por ejemplo:

2 CHyOC(O0)HCH(OH)CH; — 2 CH3OC(O)HCH(OH)CH; + 0, (R3.40)

Finalmente, los radicales alcoxilos pueden reaccionar con O, descomponerse
via ruptura de enlace C-C o isomerizar. Atkinson et al. (2000), indicaron que la via de
descomposicion de los radicales primarios (como CH3;OCH,CH(OH)C(O)H, y
C(O)H,OCH,CH(OH)CHy3), prevalece sobre las vias de isomerizacién o reaccion con
O,. Sin embargo, la baja probabilidad de ataque de los agentes oxidantes a carbonos
terminales, en general, hace que la formacion de productos por estas vias de reaccion,
sean relativamente baja (Atkinson y col, 2000; 2003). Estos resultados fueron
confirmados para el 1M2P, dado que no fue posible identificar los productos esperados

por estas vias de reaccion minoritarias.
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Finalmente, en base a los productos identificados (formiato de metilo vy
acetaldehido), la via de descomposicion C-C del radical alcoxilo

CH3OC(O’)HCH(OH)CH3;, domina sobre las otras vias de reaccion:

CH30C(O")HCH(OH)CH;3 — CH30CHO + CH3C'HOH (R.3.41)
0, ~l—-Hoz'
CH3CHO

En la Figura 3.7, se muestra el mecanismo de reaccion propuesto para la

reaccion del 1M2P, con el radical ‘OH o 4tomos de CI', en presencia de NO.

CH,OCH,CH(OH)CH;  + "OH/CI*

e N\

CH;OCH,C*(OH)CH; + H,O0HCI CH;OC™HCH(OH)CH;  + H,0 0 HCI
. , wmmmisene)
0, ===[F=== HO, ©,
CH;0CH,C(O)CH; CH,OC(OO"YHCH(OH)CH;
metoxiacetona
NO* ===F=== N();

v

CH;0OC(O")HCH(OH)CH;

descomposicion ———d -
_ ¥y
acetaldehido O CH:C'HOH + CH;OCHO
CH,CHO + HO; Y formiato de metilo

Figura 3.7: Mecanismo de reaccion propuesto para el 1LM2P, en presencia de NO-.

De las Tablas 3.7 y 3.8, se puede observar que la suma del rendimiento de la
metoxiacetona y del metil formiato es de aproximadamente un 95%, para las reacciones
de 1M2P con el radical ‘OH, mientras que para las reacciones con atomos de Cl (en
presencia de NOY), el rendimiento es de aproximadamente un 94%. En base a estos
rendimientos, podemos afirmar que esencialmente todas las vias de reaccion han sido
observadas. Ademas, utilizando el método de SAR, se estimo la fraccion de abstraccion
de atomos de H por reacciones con el radical ‘OH, de los grupos CH3O-, >CH(OH), -
CHa- y CHs-, dando un 6%, 41%, 52% y < 2 %, respectivamente (Ver Anexo V). La

prediccidn de los sitios mas reactivos para el 1M2P, con un 41% y un 52%, son los

s
99




Capitulo 3

correspondientes a los grupos >CH(OH) y -CH,-, lo cual estan en muy buen acuerdo
con los porcentajes observados experimentalmente, 37% y 58%, respectivamente.

Por otra parte, debido a la semejanza en la estructura quimica del 1M2B con el
1MZ2P, es de esperar que el mecanismo de oxidacion del 1M2B con el radical ‘OH o
atomos de CI, sea muy similar al observado para el 1M2P, centrandose la reactividad
principalmente en los grupos >CH(OH) y -CH,-. En base a esta prediccion, los
productos mayoritarios esperados, son la 1-metoxi-2-butanona (a partir del radical
alquilo CH3;0CH,C(OH)CH,CHj3), y el metil formiato y el propanal (a partir del radical
CH30OCHCH(OH)CH,CH3). Tanto el metil formiato como el propanal, fueron
identificados al preparar diferentes mezclas de reaccién de 1M2B y nitrito de metilo o

Cly, en presencia de NO'.

Dado que no fue posible identificar todos los productos de reaccion, solo se

plantea un hipotético mecanismo de reaccion en base a nuestras predicciones.

En la Figura 3.8, se muestra el mecanismo de reaccién propuesto para la

reaccion del 1M2B, con el radical ‘OH o 4tomos de Cl, en presencia de NO-.

CH,OCH,CH(OH)CH,CH,  + "OH/CI*

~ \

CH;OCH,C*(OH)CH,CH; + H,006HCI CH;OC"HCH(OH)CH,CH; + H,0O06HCI
. ), mmmpm—- >
0, ===|r==-= > HO, 0
CH;OCH,C(O)CH; CH,OC(O0O*)HCH(OH)CH,CH;
I-metoxi-2-butanona
NO® ==~~~ NO,

h

CH,0C(0O*)HCH(OH)CH,CH,

descomposiclon = ==q-==>
\
§ 0O, ) ) -
propanal )/ CH,CH,C'HOH + CH,OCHO
CH,CH,CHO + H(')-: 4 formiato de metilo

Figura 3.8: Mecanismo de reaccion propuesto para el 1M2B, en presencia de NO'.
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> Metoxiacetona (MA)

En base a lo discutido en el apartado 3.1.4.2, es de esperar que la reactividad de
la MA con ‘OH y CI', esté centrada sobre el grupo (-CHy-), posicionado entre los grupos
funcionales éter (-O-) y carbonilo (>C=0). El ataque del radical ‘OH o dtomo de Cl a la
MA, forma el radical alquilo CH3OC'HC(O)CHs, mediante la abstraccién de un dtomo
de H del grupo -CH-.

CH30CH,C(0)CH3; + ‘OH/CI' — CH30C'HC(O)CHj3 + H,0 6 HCI (R.3.42)

Posteriormente, el radical alquilo reacciona con O, para formar el radical
peroxilo, y en presencia de NO, se forma el correspondiente radical alcoxilo. Tal como
se menciond anteriormente, en ausencia de NO:, el radical alcoxilo se genera a partir de
dos radicales peroxilos, o por reaccion con otros radicales alcoxilos que se pueden

generar.

Finalmente, el radical alcoxilo CH3OC(O)HC(O)CHs;, se descompone via
ruptura de enlace C-C, para formar el metil formiato y el formaldehido (co-producto),

tal como fueron identificados experimentalmente.

CH30C(O)HC(O)CH; — CH3OCHO + CH,C 0 (R.3.43)
v

v
HCOH + CO;

En la Figura 3.9, se muestra el mecanismo de reaccién propuesto para la
reaccion de la MA, con el radical ‘OH o 4&tomos de CI, en presencia de NO-.
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CILOCILC(O)CH, + ‘O/cl

A

CH,OC HC(O)CH, + ILO 6 ICI

0, ===f===>

v

CH,0C(00*)HC(O)CH,

NO* ===F~==> NO,

v

CH,0C(O*)HC(O)CH,

descomposicion = - =fF ===

v
CH,OCHO +CH;C'0 ——— HCOH + CO,

formiato de metilo formaldehido

Figura 3.9: Mecanismo de oxidacion propuesto para la MA.

De las Tablas 3.7 y 3.8, se puede observar que el rendimiento del metil formiato
(= formaldehido), es de aproximadamente un 75%, para las reacciones de la MA con el
radical ‘OH y atomos de CI', en presencia de NO'. En base a este rendimiento, podemos
afirmar que el ataque, tanto del radical OH como de los atomos de CI', estara centrado
principalmente en el grupo -CH,-, de la MA, tal como fue propuesto en el apartado
3.1.4.2. Ademas, utilizando el método de SAR, se estimd la fraccion de abstraccion de
atomos de H del grupo -CH,-, por reacciones con el radical ‘OH, dando
aproximadamente un 80%, lo cual estan en muy buen acuerdo con el porcentaje

observado experimentalmente.

» Mecanismo de reaccion esperado para el 2EE, 3M1P y SM1B.

Los potenciales productos mayoritarios esperados para las reacciones de 2EE,
3M1P y 3M1B, con el radical ‘OH y atomos de CI, en aire y en presencia de NO,
dependeran exclusivamente de los radicales alcoxilos formados a partir de los distintos
sitios reactivos presentes en la estructura quimica del 2EE, 3M1P y 3M1B. (Finlayson-
Pitts et al., 2000; Aschmann S. et al., 2011; Atkinson, R. et al., 1985).
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Estos pueden ser:

CH3CH,OCH,CH,OH + OH/Cl =  CHyCHOCH,CH,OH + H,0 6 HCI (R.3.44)
—  CH3CH,0CHCH,OH + H,0 6 HCI (R.3.45)

—  CH4CH,0CH,CHOH +H,0 6 HCl (R.3.46)

CHsOCH,CH,CH,OH + OH/Cl = CH;OCHCH,CH,OH + H,0 6 HCI (R.3.47)
— CH;0CH,CHCH,OH + H,0 6 HCI (R.3.48)

—> CH;0CH,CH,CHOH + H,0 6 HCI (R.3.49)

CH30C(CH3)HCH,CH,OH + ‘OH/CI' = CH;OC(CH3)CH,CH,OH+ H,0 6 HCl  (R.3.50)

—» CHZOC(CH3)HCHCH,OH + H,0 6 HCI  (R.3.51)

—» CHZOC(CH3)HCH,CHOH + H,0 6 HCI  (R.3.52)

Los radicales alquilos formados en las reacciones (R.3.46), (R.3.49) y (R.3.52),
reaccionan con O, mediante abstraccion de atomo de H, para dar los correspondientes
compuestos del tipo ROR"CH(O), dénde R (CHs- 0 CH3CH,-) y R” (-CH(CH3)CH»- 0

(-CH,-),) dependiendo de la estructura quimica de los compuestos:

ROR’C'HOH + 0, — ROR"CH(O) + HO, (R.3.53)

El resto de los radicales alquilos formados, reaccionan rapidamente con O, y en
presencia de NO' se forman sus correspondientes radicales alcoxilos. Finalmente, los
radicales alcoxilos pueden reaccionar con O,, descomponerse via ruptura de enlace C-C
0 isomerizar, dando una gran diversidad de compuestos como productos primarios, y

otros tanto, como productos secundarios. (Atkinson y col, 2000; 2003).
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3.3 Implicancias Atmosféricas.

En el Capitulo 1, se hizo referencia a que la atmdsfera terrestre contiene una
gran cantidad y variedad de sustancias procedentes de emisiones, tanto de origen
biogénico como antropogenico. Para poder evaluar el estado de contaminacion
atmosférica y predecir su evolucion, es muy importante conocer los procesos en los que
se originan los diferentes contaminantes, los procesos en los que éstos intervienen y el
destino de estas especies en la atmdsfera.

Los COVs presentes en la atmdsfera pueden eliminarse por diferentes
mecanismos que incluyen la reaccion con el radical hidroxilo (-OH), con el radical
nitrato (NOs-), con ozono (Os), con atomos de ClI-, por fotdlisis, por deposicion seca 0
himeda, etc. EI mecanismo de degradacion troposférico que predomina en el proceso de
eliminacion de los COVs presentes en la atmdsfera, estard fuertemente relacionado con
la naturaleza de los COVs y con su reactividad frente a los distintos oxidantes
troposféricos. Por tal motivo, en esta seccion se abordara una discusion sobre las
principales vias de eliminacion de los hidroxi éteres y la metoxiacetona estudiados en el
presente trabajo, y ademas, se estima el tiempo de vida troposférico global para cada
uno de ellos.

Ademas, se explicara en detalle codmo se calcularon los valores de GWP para los
hidroxi éteres y la metoxiacetona estudiados en el presente trabajo, y finalmente, los

valores de GWP Yy Tg0p4;, junto con los productos de reaccion esperados (ver apartado

3.2), seran utilizados para evaluar el impacto atmosférico de estos compuestos

estudiados.

3.3.1 Tiempo de vida troposférico global.

El impacto ambiental de los COVs emitidos a la atmoésfera dependera
principalmente del tiempo que estos compuestos permanezcan como tales en la
atmosfera, y de los contaminantes secundarios que resulten de sus reacciones quimicas

con los oxidantes troposfericos.
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Cuando hay multiples procesos de remocion de una especie en la atmésfera, que
sean simultaneos e irreversibles, el tiempo de vida troposfeérico global, 74,pq; ., €Sta

dado por:

e (E.3.28)

donde, T;, indica los tiempo de vida de los distintos procesos de remocion.

El tiempo por el cual un COV emitido primariamente a la troposfera permanece
en la misma, puede ser estimado a partir de considerar las reacciones con los
principales oxidantes troposféricos: ‘OH, CI, NO3 y Oz. Combinando los datos de los
coeficientes de velocidad con las concentraciones troposféricas de estos oxidantes, es
posible calcular el tiempo de vida debido a cada uno de estos procesos, considerando

que se trata de procesos cinéticos de segundo-orden:

(E.3.29)

donde t;, indica el tiempo de vida, k; es el coeficiente de velocidad de las reacciones con
los oxidantes troposféricos y [i], es la concentracién estacionaria del agente oxidante (i=
‘OH, ‘NOj3, ClI' 0 O3).

Sin embargo, existen otros procesos de remocidn que pueden ser importantes en
determinadas condiciones, tales como la destruccion por fotolisis, las deposiciones
secas (reacciones heterogéneas en superficies solidas), y las deposiciones himedas
(solubilizacién en el agua de las nubes y remocion por la lluvia, o solubilizacion en la
superficie marina).

Considerando todos estos procesos involucrados, es posible plantear una
ecuacion matematica que permite estimar el tiempo de vida troposferico global

1 1 1 1 1 1

(E.3.30)

|
+
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donde T, indica el tiempo de vida y los subindices indican los procesos de remocién
considerados. En “otros procesos” se incluyen deposiciones humedas y secas.

Tal como se menciono anteriormente, para los compuestos estudiados en este
trabajo, no existen reportes de pardmetros cinéticos en bibliografia con NO3 y Os, salvo
para el 1M2P. Teniendo en cuenta los valores informados para el 1IM2P y el 2-
butoxietanol (Aschmann et al., 1998), knos= (1,7 = 0,7) 10, koa=< (0,9 +0,2) 10y
knos= (3,1 £ 1,2) 10™ y kos= < (1,1 0,3) 10 en cm® moléculas™ s, respectivamente,
podemos considerar que las reacciones de estas especies con los hidroxi éteres y la
metoxiacetona, carecen de importancia para el proceso de remocién global. Los
procesos de fotdlisis solar pueden ser considerados despreciables, puesto que los hidroxi
éteres y la metoxiaceton son especies fotoquimicamente estables en la region actinica
del espectro electromagnético, la cual estd comprendida entre los 270 y 300 nm.
(Aschmann et al. 1998; Atkinson et al. 2003; Aschmann et al. 2011; Srinivasan R.
1961). Con respecto a las deposiciones himedas, los informes en bibliografia de las
constantes de Henry para el 2-butoxietanol y una serie de hidroxi éteres encontrados en
bibliografia (Sander, 1999), todos menores a 15 M atm™, permiten despreciar estos
procesos en el calculo del tiempo de vida troposférico global. Finalmente, las
deposiciones secas podrian llegar a ser una via de remociédn relevante para algunos de
estos hidroxi éteres estudiados, aungue sus presiones de vapor son lo suficientemente
altas como para suponer que esta via no contribuira de manera significativa al tiempo de
vida troposférico global (Mellouki et al., 2015).

En la Tabla 3.9 se exponen los tiempos de vida troposféricos de los hidroxi
éteres y la metoxiacetona estudiados en este trabajo, calculados mediante la ecuacion
(E.3.25). Las concentraciones de ‘OH, CI, NO3z y Og, utilizadas son las siguientes: 1 x
10° radicales cm™ (Hein et al., 1997), 5 x10% 4&tomos cm™ (Rudolph et al., 1996), 5 x10°
radicales cm™® (Shu et al. 1995) y 7,3 x10™ molécula cm® (Logan, 1985),
respectivamente. Ademas, en la tabla se incluye los tiempos de vida troposféricos para
las concentraciones de CI' de 1 x10° 4&tomos cm™ (Spicer et al., 1998), en las primeras
horas de la mafiana en la capa limite marina. Debemos indicar que ante la presencia de
mas de un valor de los coeficientes de velocidad indicados en la tabla 3.9, el
correspondiente promedio fue considerado para evaluar los tiempos de vida en la

atmosfera.
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Tabla 3.9: Tiempos de vida troposféricos estimados de éteres con los
fotooxidantes troposféricos y tiempos de vida troposféricos globales. (a) [CI]= 5 x10°

atomos cm’®; (b) [CI]= 1 x10° &tomos cm™.

(@) (b) (@ (b)

COVO (g(i)ag) 1Egllas) 1(:c(JI: |’Ias) (zii\l’lgsg) (; ioai) Tg(g?;;) Tg(lg?gls)
2EE 0,6 44,5 0,44 --- --- 0,6 0,2
3M1P 0,5 42,9 0,42 --- --- 0,5 0,2
3M1B 0,4 42,5 0,41 --- --- 0,4 0,2
1M2P 0,6 50,3 0,5 13,6 150,3 0,6 0,3
1M2B 0,5 41,3 0,4 --- --- 0,5 0,2

MA 1,8 115,7 1,2 --- --- 1,8 0,7

A partir de los tiempos de vida informados en la tabla 3.9, podemos indicar que
los éteres estudiados en este trabajo seran rapidamente removidos de la tropdsfera,
siendo la principal via de remocion de estos compuestos, las reacciones con el
radical ‘'OH. Esto es consistente con la alta reactividad que tienen los compuestos
multifuncionales como los hidroxi éteres y la metoxiacetona, hacia los oxidantes
troposféricos. Finalmente, podemos apreciar que la via de remocién por atomos de CI
se vuelve més importante en regiones costeras o donde las concentraciones de

precursores de atomos de ClI', son relativamente altas.

3.3.2 indice de potencial de calentamiento global (GWP)

En el Capitulo 1 se ha presentado el GWP como un parametro que permite
evaluar la contribucion de los diferentes gases de efecto invernadero al calentamiento
global del planeta, teniendo en cuenta factores como la concentracion de la especie, su

tiempo de vida atmosférico y sus propiedades de absorcion de radiacion.

Los espectros infrarrojos necesarios para el calculo del Potencial de
Calentamiento Global (GWP) de los compuestos estudiados en este trabajo de tésis,
fueron registrados empleando un espectrometro Nicolet Avatar 360 FT-IR, con una

resolucion de 1 cm™. Para ello, las muestras gaseosas de los compuestos fueron
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introducidas en una celda de vidrio de 23 cm de largo sellada herméticamente con
ventanas de NaCl, registrandose el espectro infrarrojo (IR) en la region de los 800-1500
cm™ a298 K.

En las Figuras (4.0)-(4.2), se muestran ejemplos de los espectros infrarrojos
obtenidos experimentalmente para el 1IM2P, 1IM2B y la MA.
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Figura 4.0: Espectro infrarrojo del 1M2P a 298 K.
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Figura 4.1: Espectro infrarrojo del 1M2B a 298 K.
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Figura 4.2: Espectro infrarrojo de la MA a 298 K.

El método empleado en esta tesis para calcular el GWP, consiste en determinar
el potencial de calentamiento global absoluto de cada éter estudiado en este trabajo,
AGWPcovo(TH), y del gas de referencia, AGWPco(TH), a varios horizontes
temporales, TH, siguiendo el procedimiento descrito en Hodnebrog et al. (2013).
Posteriormente, mediante la ecuacion (E.3.27) se calcula el Potencial de Calentamiento

Global para un horizonte temporal determinado, GWPcovo(TH):

AGWPRef(TH)

(E.3.31)

____c_\__
=
U
S
S

El valor del AGWPcovo(TH), se obtiene a partir de la siguiente expresion
(Hodnebrog et al., 2013):

' AGWP¢oyo(TH) = RE 7 (1 — e TH/T) (E.3.31)
donde, T (afios), es el tiempo de vida atmosférico y RE (Radiative Efficiency,
W m™ kg?) es la eficiencia radiativa instantanea, que expresa el forzamiento radiativo

por unidad de incremento en la concentracion atmosférica del gas. Normalmente los

valores de RE se obtienen para un incremento en la concentracion del gas de interés de
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0-1 ppbv (W m™ ppbv™) y para unas determinadas condiciones atmosféricas medias
anuales y globales (Pinnock et al., 1995):

RE = yl500cm™ 5 po (E.3.32)
donde F” (W m™? (cm™) (cm? molécula™®)™) es el forzamiento radiativo por unidad de
seccion eficaz y de nimero de onda parametrizado en intervalos de 10 cm™, y o; (cm?
molécula™® cm™) es la seccién eficaz de absorcién integrada en intervalos de 10 cm™
entre 500-1500 cm™. Los valores de F’ empleados en la ecuacién (E.3.32), se
encuentran tabulados entre 500-2500 cm™, en la informacién suplementaria de
Hodnebrog et al. (2013), aunque en este trabajo, Unicamente se han considerado las
datos a partir de 500 hasta 1500 cm™ (ver Figura 4.3).
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2,5 4

20

1.5 H
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F10" W m™ om (10" om” molécula™y’
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Figura 4.3. Forzamiento radiativo por unidad de seccién eficaz y de nimero
de onda a una resolucién de 10 cm™ para un incremento de concentracion de

la especie absorbente de 1 ppbv (Hodnebrog et al., 2013).

Cabe destacar que los valores de RE resultantes de la ecuacion (R.3.32) supone
que los gases se encuentran homogéneamente distribuidos en la troposfera, lo cual es

cierto para especies con largos tiempos de vida. Segin Hodnebrog et al. (2013), este
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hecho es una de las principales fuentes de error cuando se calcula el RE para especies
con cortos tiempos de vida, que no presentan una distribucién espacial uniforme en la
troposfera, como es el caso de los compuestos estudiados en este trabajo.

Para tener en cuenta este efecto, Hodnebrog et al. (2013) emplean un factor de
correccion, f (t), que viene definido por la siguiente expresion:

2,962 ¢ 99312
1+ 2,994 7 09,9302

_________________________

(E.3.33)

Ademas, tal y como indica Hodnebrog et al. (2013), los valores de RE se han

incrementado un 10 %, para tener en cuenta el ajuste de la temperatura estratosférica.

En la Tabla 3.10 se presenta el tiempo de vida, el factor de correccion f (t) y los

valores de RE instantaneo y corregido para cada éter estudiado.

Tabla 3.10: Valor de tgiohal (afi0s) y valores de RE instantaneo y corregido para

los hidroxi éteres y la metoxiacetona.

COVO 7 /afios f (1) RE" Wm™ ppbv-1 RE®/ Wm™ ppbv™
oEE 0,0016 0,008 0,083 0,00051
3M1P 0,0014 0,008 0,084 0,00066
3M1B 0,0011 0,005 0,087 0,00040
1M2P 0,0016 0,008 0,091 0,00073
1M2B 0,0014 0,007 0,092 0,00069
MA 0,0052 0,02 0,076 0,0021

(@) Tiempo de vida troposférico global en afios, (b) Eficiencia radiativa
instantanea (c) Eficiencia radiativa corregida con el tiempo de vida y considerando el

ajuste de temperatura estratosférico.

Como se aprecia en la Tabla 3.10, tras realizar la correccion, los valores de RE
instantaneo disminuyen mas de un de orden de magnitud en todos los casos, indicando
que el forzamiento radiativo de estos compuestos se encuentra fuertemente afectado por

su distribucién espacial en la troposfera.

111



Capitulo 3

Una vez realizada la correccion en los valores de RE, se ha llevado a cabo el
siguiente cambio de unidades de ppbv a kg:

_____________________________________________________________
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(E.3.34)

donde Ma es la masa molar promedio del aire seco (2,897x 102 kg mol™), Mg €s la
masa molar del éter en cuestion (kg mol™) y Ty, es la masa total del aire seco en la
atmosfera (5,135 x 10 kg).

El valor del AGWPco(TH), se obtiene a partir de la siguiente expresion
(Hodnebrog et al., 2013):

| AGWPo;(TH) = REcop{agTH + X3, a;a;(1 — e TH/@1}, (E.3.35)
donde, REcoz = 1,75x 10°° W m? kg™ es la eficiencia radiativa del CO, (Hodnebrog et
al., 2013), vy los siguientes parametros, a; = 0,2173, a; = 0,2240, a, = 0,2824, a3 =
0,2763, ay = 394,4 afos, o, = 36,54 afios y az = 4,304 afios, se encuentran tabulados en
Joos et al., (2013).

Los valores de AGWPco, (TH) que se obtienen de la ecuacion (E.3.35) son
2,495 x 10y 9,171 x 10 W m™ afio (kg CO,)™, para horizontes temporales de 20 y
100 afios, respectivamente. Estos seran los valores de referencia que se emplearan en la
ecuacion (E.3.31), para calcular el potencial de calentamiento global de los éteres a

dichos horizontes temporales.

Una vez explicado el método empleado para el célculo del GWP, los resultados

obtenidos se recogen en la Tabla 3.11.
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Tabla 3.11: Potencial de calentamiento global (GWP) de los hidroxi éteres y la

metoxiacetona en estudio, a distintos tiempos horizontes.

COVO GWP (TH)

TH=20 afos TH=100 afos TH=500 afos
Co, 1 1 1
2EE 2,69x10° 7,32x 10" 2,08 x 10"
3M1P 2,10x 10° 5,72 x 10 1,69 x 10
3M1B 1,28 x 10° 3,52 x 10 9,98 x 10°
1M2P 2,95 x 107 8,03 x 10 2,3x 10"
1M2B 1,93x 107 541x 10" 1,6 x 10
MA 2,2x 107 5,92 x 10 1,7x10°

Como se aprecia en esta Tabla 3.11, todos lo éteres estudiados presentan un
GWP inferior al del CO, para los horizontes temporales sobre el cual se ha realizado el
calculo, observandose una disminucion en el valor del GWP al pasar de GWP (TH = 20
afios) a GWP (TH = 100 afos). Por consiguiente, a partir de los datos mostrados en la
Tabla 3.11, podemos afirmar que la contribuciébn de estos compuestos al
calentamiento global del planeta es despreciable, tanto a corto plazo como a largo
plazo.

Ademas, de la Tabla 3.11 se desprende que para un mismo tiempo horizonte, lo
valores de GWP de los éteres estudiados en este trabajo, son muy similares y estan en el
mismo orden, salvo para la metoxiacetona. Esto es de esperar, dado que el GWP
depende fundamentalmente del tiempo de vida y del numero de moléculas que
constituyan 1 kg del gas (es decir que depende de la masa molar), y al ser estos
pardmetros similares entre los hidroxi éteres estudiados en este trabajo, los valores de
GWP son similares.

Finalmente, del anélisis de la literatura existente nos permite sefialar que el
presente estudio representa la primera determinacion experimental de los valores de

RE y GWP para los hidroxi éteres y la metoxiacetona en estudio.

3.3.3 Conclusion:

A partir de los tiempos de vida troposféricos expuestos en la Tabla 3.9, podemos

indicar que los éteres estudiados en este trabajo seran rapidamente removidos en la baja
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troposfera, teniendo un impacto mas bien local, que dependera principalmente, de las
cantidades emitidas y de las condiciones climaticas.

Ademas, podemos indicar que la principal via de remocién troposférica de los
compuestos estudiados en este trabajo, serd por sus reacciones con el radical ‘OH. Sin
embrago, en regiones costeras o donde las concentraciones de precursores de atomos de
Cl' son relativamente altas, las reacciones con este agente oxidante se vuelven mas
importante, a tal punto, que podria ser un canal competitivo de remocion atmosférico de
los COVs en general.

Finalmente, los pequefios valores tanto de RE como de GWP, indican que estos
compuestos no contribuyen en forma significativa al efecto invernadero de origen
antropogénico Yy por ende, al cambio climatico. Sin embargo, debemos destacar que los
productos de las reacciones de estos compuestos (ver seccion, 3.2), son principalmente
compuestos carbonilicos, los cuales son contaminantes secundarios involucrados en los
procesos de formacion de smog fotoquimico (Calvert., 2006) y de formacion de nitratos
de peroxiacetilo (Wayne., 2000).

Finalmente, y en concordancia con esto ultimo, la degradacion de los COVOs,
en general, por reacciones quimicas con los oxidantes troposféricos, produce una gran
cantidad de contaminantes secundarios como el O3 y el CO,, ademas de compuestos
altamente oxidados y estables, con tiempos de vida atmosféricos largos, sumado a la
formacion de aerosoles organicos secundarios (Mellouki et al., 2015). En base a esto, si
bien los contaminantes primarios estudiados en este trabajo, no tienen un aporte
considerable al efecto invernadero, sus productos de reaccion podrian tenerlo y por lo
tanto producir un impacto negativo en la calidad del aire.

3.4 Conclusiones generales:

1-Se determinaron los coeficientes de velocidad para las reacciones de 2EE, 3M1P,
3M1B, 1M2P, 1IM2B y la MA con ‘OH y CI. Estas determinaciones, constituyen las
primeras mediciones experimentales de los coeficientes de velocidad para las reacciones
de estos compuestos con atomos de ClI', como asi también, las primeras determinaciones
de los coeficientes de velocidad de las reacciones de 3M1P y 1M2B con el radical ‘OH.

Por otra parte, los coeficientes de velocidad obtenidos, experimentalmente, para las
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reacciones de 2EE, 1M2P y la MA con el radical ‘OH, estdn en muy buen acuerdo con

los valores informados en bibliografia, determinados por otros métodos experimentales.

2- A modo de discusion, se realizé una comparacién de los coeficientes de velocidad
para las reacciones (R.3.3)-(R.3.8) determinados en el presente trabajo, con los valores
informados en bibliografia y los valores calculados mediante el método de SAR. Asi
mismo, para evaluar la influencia de los grupos funcionales éter (-O-), hidroxilo (-OH)
y carbonilo (>C=0), sobre la reactividad de los hidroxi éteres y la metoxiacetona, se
realizo una comparacién con los valores informados de kon Yy ke, de compuestos

estructuralmente analogos.

3- Se identificaron y cuantificaron los productos primarios de reaccion del 1M2P y
la MA con 'OH y CI, como asi también, se propuso un mecanismo de oxidacion
troposférico para cada uno de ellos. Ademas, en base a los mecanismos informados en
bibliografia, se propuso un posible mecanismo de degradacion troposférico para las
reacciones de 1IM2B, 2EE, 3M1P y 3M1B con ‘OH y ClI', en aire y en presencia de NO'.

4- Se estimaron los tiempos de vida troposféricos y se calcularon los valores de RE
y GWP, para cada uno de estos compuestos. En base a los tiempos de vida troposféricos
relativamente cortos, podemos concluir que seran rapidamente degradados en la baja
atmosfera y en cercanias de sus fuentes de emisidn, teniendo un impacto mas bien local.
Ademas, podemos indicar que la principal via de remocién troposférica de los
compuestos estudiados en este trabajo, serd por sus reacciones con el radical ‘OH,
mientras que, en regiones costeras o donde las concentraciones de precursores de
atomos de CI son relativamente altas, las reacciones con este agente oxidante se
vuelven un canal de remocion atmosférico importante.

Por otra parte, los pequerios valores tanto de RF como de GWP, indican que estos
compuestos no representan un aporte considerable al efecto invernadero y por ende, al
cambio climético.

5- Como perspectiva de trabajo a futuro, se sugiere profundizar el estudio de los
productos de reaccion de estos compuestos con los oxidantes troposféricos y evaluar sus
potenciales impacto en la calidad del aire, y la contribuciéon de los mismo, al cambio

climético.
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Las pruebas cientificas acumuladas en mas de dos decenios de estudio de la
comunidad de investigadores internacionales han corroborado la teoria que enunciaran los
cientificos Frank Sherwood Rowland (quimico estadounidense) y Mario José Molina
(ingeniero quimico mexicano) de la Universidad de California, en 1974. Ellos sefialaron que
productos quimicos, sintetizados por el hombre, conocidos como clorofluorocarbonos
(CFCs), presentes en la atmosfera, son los responsables de la disminucion observada de la
capa de ozono ubicada en la estratosfera terrestre, la cual sirve de filtro natural, bloqueando
las nocivas radiaciones ultravioletas B y C provenientes del Sol. Sin este escudo protector,
tales radiaciones provocarian dafios directos sobre la salud humana y, con el tiempo, un
deterioro progresivo de los ecosistemas marinos y terrestres. También agravaria la
contaminacion fotoquimica en la troposfera y podria aumentar el ozono cerca de la
superficie de la Tierra donde no se lo desea. Se debe destacar que ambos cientificos fueron
galardonados, junto con el investigador holandés Paul Jozef Crutzen, con el Premio Nobel
de Quimica en 1995 por sus contribuciones en la dilucidacion de la amenaza de los CFCs a

la capa de ozono de la Tierra (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

Desde su invencion en 1928, los clorofluorocarbonos han sido empleados como
refrigerantes de heladeras y equipos de aire acondicionado, como gases propulsores en las
latas de aerosol, como agentes espumantes en la fabricacion de espumas flexibles para
almohadas y colchones, como productos de limpieza de componentes electronicos y otros
equipos y como anestésicos volatiles de uso medicinal. Bajo la denominacion de CFCs
podemos encontrar una serie de compuestos quimicos sintéticos derivados de hidrocarburos

que contienen enlaces carbono-fltor y carbono-cloro (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

Las propiedades fisicoquimicas que los CFCs presentan han sido de gran utilidad
para la sociedad y por ello, antes que se conociera su verdadero peligro, su fabricacion en el
mundo superaba el mill6n de toneladas al afio. Entre dichas propiedades se destaca que los
CFCs son compuestos no toxicos y muy volatiles en condiciones cercanas a las del
ambiente; es decir, son liquidos pero se evaporan con mucha facilidad. Tal transformacion

de fase, de liquido a vapor, los hace adecuados como refrigerantes y como solventes.
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También se caracterizan por su alta estabilidad quimica la cual se debe a la fuerza del
enlace carbono-fltor. Sin embargo, la volatilidad y la baja reactividad de los CFCs han
permitido su acumulacion en la atmésfera y su permanencia en ella durante largos periodos
de tiempo, lo que aumentado la probabilidad de que dichos compuestos lleguen a la
estratosfera sin ser destruidos. Una vez que alcanzan esta capa de la atmdsfera, donde las
condiciones fotoquimicas son diferentes a las imperantes en la tropdsfera, los CFCs dejan
de ser estables desde el punto de vista quimico dado que la radiacion solar incidente en la
estratosfera los fotoliza, lo que determina la liberacion de los tomos de cloro responsables
de poner en marcha la destruccion en cadena de las moléculas de ozono (Molina y
Rowland, 1974).

En respuesta a los informes cientificos que puntualizan lo indicado en el parrafo
anterior, los gobiernos de distintos paises del globo tomaron la decision de interrumpir la
produccién de los CFCs y de otros gases perturbadores de la capa de ozono tales como
bromuro de metilo, halones, tetracloruro de carbono y 1,1,1-tricloroetano, y potenciar la
investigacion basica y aplicada encaminada hacia el desarrollo y fabricacion de
sustituyentes para los compuestos quimicos mencionados, menos “dafiinos al ozono”. Los
acuerdos alcanzados al respecto se encuentran plasmados en el Convenio de Viena para la
Proteccion de la Capa de Ozono y en el Protocolo de Montreal para el control de las
Sustancias Agotadoras de la Capa de Ozono (SAO), el cual, si bien fue negociado en 1987 y
entré en vigor el 1° de Enero de 1989, fue ajustado y enmendado en diversas oportunidades
conforme los conocimientos cientificos fueron adquiriendo mayor grado de avance acerca
de las causas y la evolucion del problema (Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico (IPCC)).

Obviamente, una sociedad que habia encontrado versatiles aplicaciones a los CFCs
no podia abandonar de manera inmediata su utilizacion. Sin embargo, y en atencion a los
acuerdos diplomaticos indicados, surgieron los hidrofluorocarbonos (HFCs), los
hidroclorofluorocarbonos (HCFCs) y los perfluorocarbonos (PFCs) como posibles
sustitutos de los CFCs. Dentro de estos sustitutos, que en su disefio persiguen propiedades
mas deseables que las de los clorofluorocarbonos, los HFCs y HCFCs muestran un
comportamiento troposférico y estratosférico muy diferente al de sus homologos CFCs
debido a la presencia de al menos un atomo de hidrdégeno en sus estructuras quimicas, lo
cual los hace mas propensos a reaccionar con agentes oxidantes existentes en la baja
atmosfera. Los PFCs y los HCFs no dafian la capa de ozono ya que no contienen en su

molécula atomos de cloro y los HCFCs, si bien podrian contribuir a la remocion de ozono
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estratosférico, tienen menor posibilidad de alcanzar la estratdsfera debido a su reactividad
troposférica. Sin embargo, esto compuestos permanecen largos periodos de tiempo en la
atmosfera, favoreciendo su acumulacion en la misma. Esto ultimo denot6 un nuevo
inconveniente, dado que los enlaces C-Cl y C-F (principalmente), presentes en estos
compuestos absorben de manera eficaz la radiacion infrarroja emitida por la Tierra,
actuando como gases de efecto invernadero y contribuyendo al calentamiento global del
planeta.

A modo de resumen, en la Tabla 4.1 se presentan los tiempos de vida (1) y los

valores de “ODP” y “GWP” para los CFCs y sus sustitutos.

Tabla 4.1: valores de 1, “ODP” y “GWP” de CFCs y sus sustitutos.

Compuesto 7 / (aios) ODP Gwp?
CFCs 45-1700 0,3-1 4600-14420
HCFCs 1,3-17,9 0,01-0,12 59-2310
HFCs 0,40-270 0 16-14760
PFCs 3200-10000 0 5820-12010

8GWP relativo al CO, para un horizonte temporal de 100 afios. (Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climético (IPCC)).

En base a esto ultimo, en la cumbre de Kyoto (1997), se acordd un Protocolo en el
que los paises industrializados se comprometian a reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero mientras se reemplazan por especies con menor impacto medioambiental. Asi
surgen especies como las olefinas fluoradas y cloradas, que al contener un doble enlace
>C=C< en su estructura, incrementa la reactividad de estos compuestos frente a los
oxidantes troposféricos y por ende, sus tiempos de vida disminuyen notablemente, evitando
la acumulacion de los mismos en la atmdsfera y de esta manera, se minimiza su

contribucion al calentamiento global del planeta.

En este contexto, el proposito del presente trabajo fue realizar un estudio cinético y
de implicancias atmosféricas de tres etenos fluorados y clorados, con el fin de evaluar el
impacto atmosférico de las olefinas halogenadas estudiadas, y de esta manera, proponerlos

como posibles candidatos para reemplazar a los CFCs y sus derivados.

Para el estudio cinético, se emple6d la misma técnica cinética relativa que en el
capitulo 3, para la determinacion de los coeficientes de velocidad (k), a 298 K y presion

atmosférica (= 760Torr), de las siguientes reacciones:
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‘OH + (E/Z)-CHCI=CHF —> Productos (ky) (R.4.1)
‘OH + (E/Z)-CFCI=CFCI — Productos (ko) (R4.2)
‘OH + CCl,=CF, — Productos (ks) (R4.3)
Cl + (E/2)-CHCI=CHF — Productos (Ka) (R.4.4)
Cl + (E/2)-CFCI=CFCI — Productos (ks) (R.4.5)
Cl' + CCl,=CF, — Productos (ke) (R.4.6)

Los resultados cinéticos obtenidos seran presentados y discutidos en funcion de
cémo afecta la posicion y nimero de &tomos de cloro y fldor a la reactividad de las etenos
halogenados (EH). En cuanto a la evaluacion del impacto atmosférico de los etenos
halogenados estudiados en este trabajo, por un lado se analizaron los potenciales productos
de degradacién troposféricas mediante las reacciones con el radical ‘OH y dtomos de CI, y
por otra lado, se determiné una serie de indices atmosféricos tales como el Tiempo de vida
troposférico “t”, el Potencial de Destruccion de la Capa de Ozono “ODP”, el Potencial de

Creacion Fotoquimica de Ozono “g”9"™

y el Potencial de Calentamiento Global “GWP”,
para cada uno de ellos. En base a las estimaciones de los indices atmosféricos y del analisis
de los productos de reaccion, se evaluo si las olefinas halogenadas estudiadas en este

trabajo, son buenos candidatos a sustituir a los CFCs y sus derivados.

4.1 Determinacion de los coeficientes de velocidad

Los coeficientes de velocidad ki-ks de las reacciones (R.4.1)-(R.4.6), fueron
determinados utilizando la misma técnica relativa descripta en el Capitulo 3. Las
determinaciones se realizaron a (298 + 2) K y = 760Torr, utilizando aire sintético como gas
diluyente. El sistema experimental empleado fue descripto en el Capitulo 2, seccion
2.1.1.1.a, mientras que las consideraciones experimentales generales, fueron detalladas en

el Capitulo 3, apartado 3.1.2.

Ante la posible liberacion de a&tomos de cloro, luego de la adicion del radical ‘OH a
alguno de los carbonos del doble enlace de los etenos halogenados estudiados en este
trabajo, algunas de las mezclas de reaccion preparadas para las determinaciones cinéticas
con el radical ‘OH, contenian etano. Estudios previos, han utilizado alcanos de bajo peso

molecular como el etano y propano, como potenciales secuestradores de atomos de cloro en
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las determinaciones cinéticas de etenos y propenos clorados con el radical ‘OH (Tuazon et
al. 1988; Eiren et al. 1986; Kleindienst et al. 1989), dado que los alcanos pequefios tiene
una reactividad relativamente baja con el radical ‘OH comparados con la de los etenos y
propenos clorados. Para favorecer la captacion de los posibles &tomos cloro liberados luego
de la adicion del radical ‘OH a los etenos estudiados en este trabajo, la concentracién de
etano en las mezclas de reaccion fue siempre superior a la de los etenos halogenados y a la

de los compuestos de referencia.

Las mezclas de reaccion fueron preparadas con el eteno en estudio, el compuesto de
referencia, el etano (en algunas de las determinaciones con "‘OH) y el precursor del agente
oxidante* (H,0, o Cl,). Las concentraciones iniciales utilizadas en los experimentos fueron,
en ppm: 15-30 para los etenos halogenados, 22-35 para el n-pentano, 27-38 para el
ciclopentano, 20-35 para el n-heptano, 17-26 para el metanol, y 20-36 para el 2-
cloroetilmetileter, utilizados como compuestos de referencia, donde 1ppm= 2,46 x 10%3
moléculas cm™ a 298K y 760 Torr de presion total. Ademés, la concentracion del etano en
las mezclas de reaccion varid de entre 90 ppm y 110 ppm, mientras que la concentracion de
los precursores H,O, o Cly, vario de entre 30 ppm y 50 ppm. Se utilizaron entre 3y 6
lamparas para la fot6lisis de los precursores, las cuales se mantuvieron encendidas por

periodos comprendidos entre 1y 8 minutos.

Las condiciones cromatograficas para las determinaciones de los etenos
halogenados con el radical ‘OH, fueron tales, que permitieron tener una buena resolucion de
las sefiales cromatograficas tanto para el etano (cuando fue utilizado), como para los etenos

halogenados y los compuestos de referencia.

En la Tabla 4.2, se menciona las condiciones fijadas en el GC-FID para la

determinacién de los coeficientes de velocidad de las reacciones estudiadas.

! Radical ‘OH 6 atomo de CI
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Tabla 4.2: Pardmetros experimentales en el sistema de deteccion (GC-FID).

Parametros fijados en el GC-FID

Flujo de He 45 ml/min
Temperatura del inyector 200°C
Temperatura de la columna 30°C (10 min) — 35°C/min (10 min)
Temperatura del detector 300°C
Split 100:1

4.1.2 Resultados v discusion

Los experimentos previos a cada determinacion cinética, fueron realizados con el
objeto de evaluar las posibles pérdidas de un dado eteno halogenado (EH) o del compuesto
de referencia (o del etano, en caso de estar presente), por reacciones oscuras, reacciones

heterogéneas o por fotdlisis, las cuales, carecieron de importancia como vias de degradacion
de estos compuestos.

Los coeficientes de velocidad para las reacciones del radical ‘OH con (E/2)-
CHCI=CHF, (E/2)-CFCI=CFCI y CCI,=CF,, fueron determinados empleando n-pentano, n-
heptano, ciclopentano y metanol, como compuestos de referencia:

‘OH + n-pentano  — Productos (k7) (R.4.9)
‘OH + n-heptano  — Productos (kg) (R.4.10)
‘OH + ciclopentano — Productos (ko) (R.4.11)
‘OH + metanol — Productos (k10) (R.4.12)

donde los coeficientes de velocidad de estas reacciones, en unidades de cm® molécula™ s,
son: k;= (3,92 + 0,17) x 10™2 (Atkinson et al., 2003); kg= (6,76 * 1,35) x 10™2 (Atkinson et
al., 2003); ko= (4,85 * 0,58) x 102 (Gennaco et al., 2012); kyo= (0,91 + 0,11) x 10"
(Sander et al., 2011). En tanto que, los coeficientes de velocidad para las reacciones de
atomos de CI' con (E/Z)-CHCI=CHF, (E/Z)-CFCI=CFCI y CCI,=CF,, fueron determinados

empleando n-pentano, metanol y 2-cloroetilmetileter, como compuestos de referencia:
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Cl' + n-pentano — Productos (k11) (R.4.13)
Cl' + metanol — Productos (k12) (R.4.14)
Cl' + 2-cloroetilmetileter — Productos (k13) (R.4.15)

donde los coeficientes de velocidad de estas reacciones ,en unidades de cm® molécula™® s?,
son: ki1= (2,52 +0,12) x 10™% (Aschmann et al., 1995); ki,= (5,5 + 1,2) x 10™* (Atkinson et
al., 2003); kys= (1,11 + 0,20) x 10™*° (Dalmasso et al., 2005).

Para las determinaciones cinéticas de los EH con el radical ‘OH, se prepararon al
menos cinco mezclas de reaccion (EH+Referencia+H,0,) para cada HE, de las cuales, tres
contenian etano en exceso comparado con las concentraciones utilizadas para los reactantes
(HE vy referencia). EI motivo por el cual se incorporo etano en algunas de las mezclas de
reaccion, fue para comparar los valores de los coeficientes de velocidad relativos (Ken/Kref),
obtenidos experimentalmente en presencia y ausencia de un secuestrador de atomos de
cloro (etano), y de esta manera, corroborar si existen posibles reacciones secundarias
indeseadas entre atomos de cloro y los EH. Como resultado, los coeficientes de velocidad
relativos determinados experimentalmente para (E/Z)-CHCI=CHF y (E/Z)-CFCI=CFClI,
mostraron una gran similitud entre ellos (diferencia + 5%), por lo que podemos inferir que
al no existir diferencia entre los valores de (Ken/Kref), las reacciones de atomos de cloro con
estos EH fueron insignificantes. Sin embargo, para la reaccion de CCl,=CF, + ‘OH, se
observé una discrepancia de aproximadamente un 10% entre los valores de los coeficientes
de velocidad relativos en presencia y ausencia de etano, evidenciando posibles reacciones
secundarias entre atomos de cloro y los reactantes (CCl,=CF, + Referencia). En base a esto,
los valores de los coeficientes de velocidad relativos de la reaccion de CCl,=CF, + ‘OH,
informados en la Tabla 4.3 (ver méas adelante), se corresponden con las determinaciones

cinéticas realizadas en presencia de etano en exceso.

Por otra parte, al menos tres mezclas de reaccion para cada sistema de EH-
referencia fueron empleadas para determinar los coeficientes de velocidad ks-ks, y para
evaluar la reproducibilidad experimental de los coeficientes de velocidad relativos
(ken/Krer), encontrandose valores similares para las relaciones, aun cuando se utilizaron
diferentes concentraciones iniciales de los reactantes y distintos tiempos de reaccion global,
o0 cuando se varié la intensidad de radiacion para la fotolisis de Cl, (precursor de atomos de
Cl).
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Las Figuras 4.1 y 4.2, exponen ejemplos de los graficos obtenidos a partir de los
datos cinéticos relativos medidos experimentalmente para las reacciones (R.4.1) - (R.4.6).
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Figura 4.1: Ejemplos de los graficos obtenidos experimentalmente para (E/Z)-
CHCI=CHF, (E/Z)-CFCI=CFCl y CCI,=CF,, con el radical ‘OH, a 298 K y presién

atmosférica.
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Figura 4.2: Ejemplos de los graficos obtenidos experimentalmente para (E/Z)-
CHCI=CHF, (E/Z)-CFCI=CFCl y CCI,=CF,, con atomos de Cl', a 298 K y presion

atmosférica.

Los coeficientes de velocidad ki-kg, fueron obtenidos considerando los coeficientes
relativos (ken/krer) Y €l valor conocido del kgrer. Dichos coeficientes relativos fueron

determinados a partir de la pendiente de los graficos que se muestran en las Figuras 4.1-4.2,
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cuyos valores fueron calculados a partir del analisis por método de cuadrados minimos de

los gréaficos de ln{%} vs In {%}. Los coeficientes relativos (Ken/krer) Y 10S
t t

correspondientes ke obtenidos para las reacciones del radical ‘OH y atomos de CI' con los
etenos halogenados de interés, se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Numero de determinaciones experimentales, coeficientes de velocidad
relativos (ken/krer), Y l0s valores de los coeficientes de velocidad kg (cm® molécula™s™)
para las reacciones de los etenos halogenados con el radical -OH y atomos de Cl-, a 298 K y
presion atmosférica.

Compuesto de NUmero de Ken
Eteno halogenado referencia experimentos Ken/Keer (cm® molecule™ s
‘OH
ciclopentano 5 1,34 + 0,03 (6,5+0,9) x 10
(E/Z)-CHCI=CHF n-heptano 6 0,89+ 0,01 (6,0+1,1)x 107"
Promedio (6,3+1,2) x 10
£z metanol 5 1,76 + 0,03 (1,6 +£0,2) x10™"
CC(IF:CZ,-CIF n-pentano 6 0,42 +0,01 (1,6 +0,1) x 107
Promedio (1,6 +0,2) x10™
Ciclopentano 3* 1,03 £ 0,02 (5,0+0,7) x 1077
CCl,=CF, n-pentano 3* 1,28 £ 0,02 (5,0+0,3) x 107
Promedio (50+0,7) x10™%
Cl |
n-pentano 3 0,42 + 0,01 (11+1)x10™
(E/Z)-CHCI=CHF CIEME® 2 1,03 £ 0,01 (11+2)x10™
Promedio (11+2)x10™
(E12)- metanol 3 1,04 + 0,02 (5,7+1,3)x10™"
CCIF=CCIE CIEME? 0,45 + 0,01 (50+1,0) x10™
Promedio (54+13)x10™
metanol 3 1,15 + 0,02 (6,3+1,5)x10™
CCL=CF, CIEME? 3 0,56 + 0,01 (62+1,2)x10™
Promedio (6,3+1,5)x10™

CIEME? 2-cloroetilmetileter. *Determinaciones realizadas en presencia de etano.

Las incertezas de los coeficientes de velocidad, kng, informados en la Tabla 4.3,
fueron calculados teniendo en cuenta el error relativo de las pendientes presentadas en
las Figuras 4.1-4.2 y de los coeficientes de velocidad de la reaccion de referencia, pero
no incluyen los potenciales errores sistematicos en la determinacion de los coeficientes
de velocidad de interés y de referencia, los cuales se estiman que son del orden del 10-
15%.
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4.1.2.1 Comparacion con valores previos

Recientemente, Herath et al. (2016), determinaron de manera relativa los
coeficientes de velocidad de las reacciones de (E/Z)-CFCI=CFCI y CF,=CCl, con dtomos
de CI', informando los siguientes valores: Kogs= (6,5 + 1,2) X 10™ y kogg= (7,1 £ 1,1) x 107,
respectivamente. Estos valores estan en un muy buen acuerdo con los valores determinados

en este trabajo.

Por otra parte, debemos destacar que tanto los coeficientes de velocidad (ki-ks),
para las reacciones de ‘OH con (E/Z)-CHCI=CHF, (E/Z)-CFCI=CFCI, CF,=CCl,, como el
coeficiente de velocidad (k4), para la reaccion de (E/Z)-CHCI=CHF con atomos de CI, no
han sido informados previamente. Por lo tanto, este trabajo constituye la primera
determinacion experimental de los coeficientes de velocidad para dichas reacciones bajo
condiciones atmosféricas. Ademas, el presente estudio responde a la demanda actual de
ampliar la escasa base de datos existente de coeficientes de velocidad de las reacciones de
agentes oxidantes atmosféricos con COVs halogenados de origen antropogénico, como lo
son los etenos halogenados.

4.1.2.2 Tendencia de reactividad

En esta seccidn, se discutird de manera general, como afecta a la reactividad de los
etenos halogenados con el radical ‘OH y atomos de CI, la presencia de atomos de cloro y
fldor enlazados a los atomos de carbono del doble enlace.

Para facilitar la presente discusion, se confecciond la Tabla 4.4, a partir de una
extensa recopilacion bibliografica. En el caso de un gran nimero de determinaciones
experimentales para una misma reaccion, los valores de kygg presentados en la Tabla 4.4,
corresponden a un promedio de los mismos o al valor recomendado en bibliografia. Para
facilitar la visualizacién de los datos, no se presentan los errores en los respectivos valores

de los coeficientes de velocidad.

134



Capitulo 4

Tabla 4.4: Coeficientes de velocidad kon Y kci, para la reaccion del radical ‘OH y
atomos de CI' con eteno y etenos halogenados a 298 K.

Etenos koy / 102 ke /10
(cm® molécula™s™) (cm® molécula™s™)
8,52 30f
CH2=CH2
7,5° 31°
48° 0,18}
CH,=CHF .
5,0
2,8¢
CH2=CF2 b
2,8
CHF=CF, 79°¢
CF,=CF, 10°
CH,=CHClI 6,9° 13X
2,59 9,6¢
2,3¢
(E)-CHCI=CHCI .
2,5
2,19
24" 9,6
(Z)-CHCI=CHCI )
2.7
CH,=CCl, 11° 14X
20" 8,1k
CHCI=ClI, X
2,2
0,167 4,0°
0,17 41
(E/Z)-CHCI=CHF 6,3 11"
(E/Z)-CCIF=CCIF 16 54'
CCIF=CF, 76"
74" 6,3'
CCl,=CF, _
50

2 Atkinson y Arey. (2003); ® Sander et al.(2011);  Chen et al. (2010); ¢ Zhang et al. (1991);
¢ Atkinson. (1992); T Atkinson. (2006); ¢ Yamada. (2001); " Abbatt y Anderson. (1991); '
este trabajo ; ! Subramonia. (1985);  Atkinson y Aschmann. (1987).
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De la Tabla 4.4, se desprende claramente que la inclusion de uno o mas atomos de
halégeno en el eteno (CH,=CH,), cambia su reactividad hacia el radical ‘OH. La sustitucion
de un atomo de hidrdgeno por atomos de cloro o fllor en cualquier posicion, conduce a una
reduccion de la reactividad del eteno halogenado con respecto al eteno no sustituido (eteno).
Sin embargo, algunas excepciones se observan dado que el CF,=CF, y CH,=CCl, son mas

reactivos que el eteno.

Para ordenar la discusion, se analizara primero la tendencia entre los fluoroeteno,
luego los cloroetenos y finalmente, se analizard la tendencia de los etenos fluorados y
clorados. Al analizar los valores de los coeficientes de velocidad para las reacciones de
fluoroeteno + "OH, se observa que a medida que aumenta el nimero de atomos de fltor
unidos a los atomos de carbono del doble enlace, la reactividad de los etenos fluorados
primero disminuye y luego aumenta pasando por un minimo: Kcpz=cHz > Kcha=cHr > KcHa=cr2
< Kcnr=cr2 < Kcra=cr2. Por lo tanto, la fluoracién asimétrica de los carbonos olefénicos parece
disminuir la reactividad, mientras que una posterior fluoracion que lleva a una sustitucion
mas simétrica, compensa la desactivacion original a tal punto que la reaccion de CF,=CF; +
‘OH, presenta un coeficiente de velocidad mayor que la del eteno. Esta tendencia, que ha
sido previamente descrita por Orkin et al. (2002), siguiere que la localizacion de la
densidad electronica-n en el centro del doble enlace promueve la adicion del ‘OH, mientras
que un corrimiento de la densidad electrénica hacia los &omos de carbono, debido a la

afinidad electrdnica del fldor, la dificultaria.

Al analizar los valores de kjgg para las reacciones de ‘OH con cloroetenos, es posible
observar que la sustitucion de un dtomo de hidrdgeno por un atomo de cloro en el eteno,
conduce a una pequefia disminucidn en la reactividad. La sustitucion por un segundo atomo
de cloro sobre el mismo carbono, aparentemente tiene el efecto de incrementar la
reactividad, incluso sobre la del eteno. Sin embargo, si los dos atomos de cloro estan
enlazados a atomos de carbono distintos, la reactividad disminuye considerablemente.
Ademas, la progresiva sustitucion de hidrégeno por cloro, da lugar a nuevas disminuciones
en la reactividad de los cloroetenos. Esta tendencia de reactividad que se observa en los
cloroetenos, podria ser explicada principalmente por dos factores: (i) la reduccién de la
densidad electrdnica del doble enlace a traves de un efecto inductivo debido a la adicion de
atomos de cloro al eteno, que provoca la desactivacion hacia el ataque electrofilico del
radical ‘OH; (ii) por un aumento en el impedimento estérico debido a la sustitucion de
atomos de hidrégeno por atomos voluminosos (como el cloro), que dificulta la adicién del

radical ‘OH al doble enlace de los cloroetenos.
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Por otra parte, de la Tabla 4.4, se puede observar que la reactividad de los etenos
fluorados y clorados con el radical ‘OH, es afectada por efectos electronicos debido a la
presencia de halégenos. Ademas, la sustitucion de un atomo de flior por un atomo de cloro,
en lineas generales, disminuye la reactividad: Kcrao=cr2 > Kccir=cr2 > Keciz=cr2 > K(e-2)-ccir=ccie
> Keeiz=cciz Y KE-2)-cHei=cHe > Kenci=cher. Por lo tanto, dado que se espera que el atomo de
fldor tenga un mayor efecto inductivo y un menor efecto estérico comparado con el tomo
de cloro, se puede inferir que el impedimento estérico por parte del aumento de la
sustitucion de atomos de cloro, juega un rol importante en la reactividad de los etenos

fluorados y clorados.

Finalmente, la Figura 4.3, muestra los coeficientes de velocidad de las reacciones de
los etenos informados en la Tabla 4.4, con el radical ‘OH y atomos de CI. Este gréafico
muestra que la variacién de la reactividad de los etenos halogenados con los atomos de CI,
es similar a la observada para la reactividad con el radical ‘OH. Esto es esperado, ya que la
reactividad de los atomos de Cl- depende de varios factores tales como la geometria, la
localizacion de la densidad electronica-mt, la afinidad electronica de los sustituyentes y el

impedimento estérico, al igual que la reactividad con el radical ‘OH.
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Figura 4.3: Efectos del sustituyente hal6geno sobre la reactividad de etenos

con el radical ‘OH y atomos de CI-.
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4.2 Mecanismo de reaccion esperado

Evaluar el impacto atmosférico de un determinado COV demanda por un lado, el
estudio cinético de las reacciones de degradacion oxidativa de dichos compuestos organicos
realizado bajo condiciones atmosféricas, y por otro lado, el analisis de los productos de

reaccion generados durante tales procesos de remocion quimica.

Con el objetivo de identificar los productos de las reacciones del radical -OH y
atomos de Cl- con los etenos halogenados (EH) de interés, se llevaron a cabo distintos
experimentos utilizando las cAmaras de simulacion atmosférica (ver detalles en el capitulo
2, seccién 2.2). Las mezclas de reaccion fueron preparadas diluyendo el eteno de interés,
nitrito de metilo (CH3ONO) o Cl, y NO en aire ultra puro, y luego sometidas a irradiacion
UV para fotolizar el agente precursor y asi, dar inicio a las reacciones de oxidacion. El
muestreo de los productos de reaccion se llevo a cabo empleando la técnica de SPME (ver
detalle en el capitulo 2, seccion 2.2.1.a), mientras que para la identificacion de los
reactantes y productos de reaccidn, se utiliz6 un cromatografo gaseoso (GC) acoplado a un
espectrometro de masa (MS). A continuacion, en la Tabla 4.5, se detallan los parametros

experimentales establecidos para la identificacion de los productos de reaccion:
Tabla 4.5: Parametros experimentales establecidos en el sistema de deteccion (GC-FID).

Parametros fijados en el GC-FID para la reaccion de los EH con radicales -OH y

atomo de Cl- (muestreo mediante SPME)

Flujo de He 47 mL/min
Temperatura del inyector 250°C
Temperatura de la columna Isoterma 30°C
Temperatura del detector 300°C
Split Split-less

Los productos identificados para las reacciones de (E/Z)-CCIF=CCIF y CCIl,=CF,
con el radical -OH, fueron: el FC(O)CI para el (E/Z)-CCIF=CCIF, y el CIC(O)Cly FC(O)F
para el CCl,=CF,. Sin embargo, para las reaccion de (E/Z)-CHCI=CHF con el radical -OH,
no fue posible identificar los productos de reaccion bajo nuestras condiciones

experimentales.

Por otra parte, para las reacciones de los EH con atomos de Cl, no fue posible

identificar ningin producto de reaccidén bajo nuestras condiciones experimentales. Sin
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embargo, Herath et al. (2016), realizaron un estudio cinético y de identificacion de
productos para las reacciones de (E/Z)-CCIF=CCIF y CCI,=CF, con atomos de CI,
utilizando un infrarrojo por trasformada de Fourier. Ellos identificaron los productos
CCI,FCFO y CCIF,CCIO, para el (E/Z)-CCIF=CCIF y CCI,=CF,, respectivamente. El
detalle de los mecanismos de reaccion por el cual se obtienen estos productos, serd
abordado mas adelante.

En condiciones atmosféricas, la oxidacion de los etenos halogenados iniciada por el
radical -OH o atomo de ClI-, transcurre principalmente por la adicion electrofilica del radical
0 atomo a alguno de los carbonos del doble enlace, formando radicales alquilo (R-), que a
su vez reaccionan rapidamente con el O, del aire para formar sus correspondientes radicales
alquilperoxilo (ROO-). En presencia de NO-, los radicales alquilperoxilo se transforman a
radicales alcoxilo (RO-), mediante la oxidacion del oxido nitrico (NO- — NO;-).
Finalmente, estos radicales alcoxilo pueden desaparecer principalmente por tres vias: por
reaccion con O, por descomposiciéon unimolecular (ruptura de un enlace C-C) (Atkinson y

Arley, 2003) o por liberacion de &tomos de cloro (Tuazon et al., 1988).

Con el fin de representar todos los posibles canales de reaccion que conforman el
mecanismo de degradacién troposférica de cada uno de los etenos halogenados con el
radical ‘OH y atomos de CI, a continuacion se muestra un esquema de reaccion que
representa de manera general, los mecanismos de reaccién propuestos para los etenos

halogenados.
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on @ OH 00" (b)
Ry . +0,
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Figura 4.4. Esquemas de reaccion general propuestos para las olefinas
halogenadas con el radical OH y atomos de CI-.

Como se mencion6 anteriormente, luego de la adicion del radical ‘OH o atomo de
Cl' al doble enlace de los etenos halogenados, se forman los radicales alquilo tipo (a) o (j),
que reaccionan rapidamente con O, para formar los radicales peroxilo tipo (b) o (k), donde
en presencia de NO', estos se transforma a radicales alcoxilo tipo (c) o (I). El destino final
de los radicales alcoxilo formados, dependera principalmente de los canales de reaccion

mayoritarios.

Como se observa en el esquema de reaccion de la Figura 4.4, los radicales tipo (c),
pueden reaccionar con NO, para formar compuestos tipo (d), pueden reaccionar con O, para
formar compuestos tipo (e) mas HO,, pueden descomponerse via eliminacién de atomos de
cloro para formar compuestos tipo (f) o pueden sufrir una descomposicién unimolecular
(ruptura de enlace C-C), con posterior reaccion con O, para formar compuestos tipo (g) y
(i). Por otra parte, los radicales tipo (I), pueden solamente descomponerse por eliminacion
de atomos de cloro para formar compuestos tipo (m) o por escision de enlace C-C, con
posterior reaccion con O, y NO-, formar compuestos tipo (n) y (p), mas la eliminacion de

atomos de cloro.

Los rendimientos informados en bibliografia bajo condiciones atmosféricas, para los
peroxinitratos (compuestos tipo (d)), de moléculas pequefias (entre 2 y 6 atomos de
carbono), son de aproximadamente un 6%, siendo esta una via de reaccion minoritaria
(Finlayson-Pitts et al., 2001). Ademas, no hay evidencia en bibliografia que den indicio de

la formacion de peroxinitratos a partir de los radicales tipo (1).
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Por otra parte, Tuazon et al. (1998), realizaron la determinacién cinética (utilizando
un método relativo) y la cuantificacién de los productos de reaccion del cloroeteno, 1,1-
dicloroeteno, 1,2-dicloroeteno, tricloroeteno y tetracloroeteno, con el radical ‘OH, en aire y
en presencia de NO'. Ellos observaron, que para las reacciones del radical ‘OH con el
cloroeteno, 1,1-dicloroeteno y 1,2-dicloroeteno, en presencia y ausencia de etano
(secuestrador de atomos de cloro), los productos mayoritarios de reaccion, se correspondian
con los productos esperados por la via de ruptura de enlace C-C, de los radicales tipo (c). En
contraste, para las reacciones de tricloroeteno y tetracloroeteno con el radical ‘OH, en
ausencia de etano, ellos informaron un rendimiento de aproximadamente un 40 % de
compuestos tipo (m), que se forman a partir de la reacciones de los cloroetenos con los
atomos de CI' liberados via ruptura de enlace C-Cl, de los radicales tipo (c). Sin embargo,
para estas mismas reacciones en presencia de etano, ellos informaron un rendimiento de
aproximadamente un 10% de compuestos tipo (m), aumentando el rendimiento de los

productos generados via ruptura de enlace C-C, del radical tipo (c).

Esto Gltimo, evidencio por un lado, que las reacciones de algunas especies cloradas
con el radical ‘OH, pueden liberar atomos de cloro a partir del radical tipo (c), y por otro
lado, el cloro liberado puede ser eliminado del sistema por la presencia de un secuestrador
de atomos de cloro (etano), dado que en presencia de este, el rendimiento de compuestos
tipo (m), es relativamente bajo o nulo, dependiendo del cloroeteno en estudio.

En concordancia con lo informado por Tuazon et al. (1988), Harley et al. (2016),
determinaron que los productos mayoritarios de las reacciones de (E/Z)-CCIF=CCIF y
CCl,=CF; con atomos de ClI', son del tipo (m), que se forman a partir de la eliminacion de
atomos de cloro del radical tipo (1). Esto Gltimo, pone en manifiesto, que las reacciones de
atomos de CI' con los etenos halogenados, forman un radical tipo (I), cuya descomposicion

se corresponde con la via de liberacion de atomos de cloro.

Por lo tanto, en base a los resultados experimentales de Tuazon et al. (1988) y
Herath et al. (2016), junto con los productos identificados para las reacciones del radical
‘OH con (E/Z)-CHCI=CHF y CCI,=CF,, podemos indicar que la principal via de
descomposicion del radical tipo (c), formado a partir de la reaccion del radical ‘OH con los
tres etenos halogenados estudiados en este trabajo, se correspondera con la via de
descomposicion (ruptura de enlace C-C), seguida de la reaccion con O,. Sin embargo, solo
para la reaccién de CCI,=CF, con el radical ‘OH, se evidencio una posible liberacion de

atomos de cloro a partir del radical tipo (c) (via minoritaria), donde se observé una
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diferencia entre los coeficientes de velocidad relativos (ken/Kref), €n presencia y ausencia de
etano (secuestrador). Por tal motivo, las determinaciones cinéticas con el radical "OH,

fueron realizas con un exceso de etano para suprimir cualquier interferencia posible, debido
a la presencia de atomos de cloro.

En base a lo expuesto anteriormente, en las Figuras 4.5-4.7, se muestran los

mecanismos de reaccion propuestos para cada uno de los etenos halogenados estudiados en
este trabajo, con el radical ‘OH y atomos de CI.
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Figura 4.5: Mecanismos de reaccion propuesto por la reaccion de (E/Z)-

CHCI=CHF + ‘OH y (E/Z)-CHCI=CHF + CI, bajo condiciones atmosféricas y
en presencia de NO-.
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Figura 4.6: Mecanismos de reaccion propuesto por la reaccion de (E/Z)

CCIF=CCIF + ‘OH y (E/Z)-CCIF=CCIF + CI, bajo condiciones atmosféricas y
en presencia de NO-.
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Figura 4.7: Mecanismos de reaccién propuesto por la reaccion de CCI,=CF, +

‘OH y CCI,=CF; + CI, bajo condiciones atmosféricas y en presencia de NO'.

4.3 Implicancias atmosféricas

El impacto atmosférico de un determinado COV, esté directamente relacionado con
el tiempo que éste permanece en la atmdsfera y con los contaminantes secundarios que se
generar durante su degradacion atmosférica. En base a esto, los COVs presentes en la
atmosfera pueden eliminarse por diferentes mecanismos que incluyen la reaccion con el
radical hidroxilo (‘OH), con el radical nitrato (NOs’), con 0zono (O3z), con atomos de ClI', por
fotolisis, por deposicion seca o himeda, etc. EI mecanismo de degradacion troposférico que
predomina en el proceso de eliminacion de los COVs presentes en la atmosfera, estara
fuertemente relacionado con la naturaleza de los COVs y con su reactividad frente a los
distintos oxidantes troposféricos. Por tal motivo, en esta seccion se abordara una discusion
sobre las principales vias de eliminacion de los EH estudiados en el presente trabajo, donde
ademas, se estima el tiempo de vida troposférico para cada uno de ellos.

Ademas, se estima la influencia de estos compuestos en la generacion de ozono
troposférico mediante el calculo del “POCP”, como asi también, se evalua la influencia en
la destruccion del ozono estratosférico, mediante el calculo de “ODP”. Finalmente, se
evalla la contribucion al calentamiento global de cada etenos halogenado, mediante el
célculo del “GWP”.
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Los valores de “tgiopna”’, “POCP”, “ODP” y “GWP”, junto con los productos de
reaccion esperados (ver seccion 4.2), seran utilizados para evaluar el impacto atmosférico
de los EH de interés, y de esta manera, inferir si son buenos candidatos para sustituir a los
CFCs y sus derivados.

4.3.1 Tiempo de vida troposférico global

Los tiempos de vida troposféricos globales de los EH estudiados, zgioha, fueron

determinados a partir de la siguiente ecuacion:

! ! L2 ! ! (E.4.1)

|
+

El término “otros procesos”, tal como se indico en el Capitulo 3 apartado 3.3, hace
referencia a los procesos de remocion por deposicion humeda y/o seca que podrian sufrir
los EH de interés en la atmdsfera. Sin embargo, debido a la baja solubilidad acuosa
(constante de Henry menor a 1; Sandler., (1999)) y a la marcada volatilidad de dichos
compuestos, tales procesos son de escasa importancia. Por otra parte, teniendo en cuenta los
datos cinéticos informados para otros etenos, podemos suponer que la reactividad de los EH
considerados en el presente estudio hacia NO3z y O3 es despreciable. Finalmente, y dado que
ellos son fotoestables en la regién actinica del espectro electromagnético (Atkinson et al.
2006; Cometto. 2007), podemos sefialar que el tiempo de residencia en la atmésfera de los

EH estudiados, serd determinado por sus reacciones con el radical ‘OH y atomos de Cl-.

En la Tabla 4.6, se presentan los tiempos de vida atmosféricos globales de los EH
objeto de investigacién, los cuales fueron calculados considerando los tiempos de vida
troposféricos de dichos compuestos con respecto a la remocion por Cl-y ‘OH. Tales tiempos
de vida troposféricos se calcularon a partir de los datos cinéticos obtenidos en este trabajo,

utilizandose la siguiente expresion t, = con X = CI, ‘OH, y concentraciones

1
kx[x]
troposféricas promedio de radicales ‘OH y atomos de CI, de 1 x 10° radicales cm™ (Hein et
al., 1997) y 5 x 10® 4&tomos cm™ (Rudolph et al., 1996) o 1 x 10° &tomos cm™ (Spicer et al.,

1998), respectivamente.
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Tabla 4.6: Tiempos de vida troposféricos estimados para los etenos halogenados
con radicales -OH y atomos de Cl-, y tiempos de vida troposférico global.

TOH Tcl @ Tcl ® Tglobal @© Tglobal ©
EH
(dias) (dias) (dias) (dias) (dias)
(E/Z)-CHCI=CHF 1,8 104,3 11 1,8 0,7
(E/Z)-CCIF=CCIF 7,2 213,2 2,14 7,1 1,7
CF,=CCl, 2,3 183,5 1,83 2,3 0,5

(a) [CI]= 5 x10° 4tomos cm™; (b) [CI]= 1 x10° &tomos cm™.

A partir de los tiempos de vida informados en la Tabla 4.6, podemos indicar que los
EH estudiados en este trabajo seran rapidamente removidos de la tropdsfera, siendo la
principal via de remocién de estos compuestos, las reacciones con el radical ‘OH.
Ademaés, podemos apreciar que la via de remocion por atomos de Cl se vuelve més
importante en regiones costeras o donde las concentraciones de precursores de atomos de

ClI, son relativamente altas.

4.3.2 Estimacioén del Potencial de creacion Fotoguimica de 0zono

La principal via de degradacidn troposférica para la mayoria de COVs, incluidos los
compuestos estudiados en este trabajo, es la reaccion con radicales ‘OH. En presencia de
NOy y de radiacion solar, esta reaccion puede iniciar una secuencia de procesos de
degradacion cuyo resultado es la generacion de ozono y, en algunos casos, la oxidacion
total del COV hasta formar CO, y H,O. En la Figura 4.8 se esquematiza el proceso de
oxidacion de un COV, iniciado por la reaccién con radicales ‘OH y catalizado por NO,
hasta la formacion de la primera generacion de productos (productos carbonilicos).
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Productos
Carbonilicos

Reaccion con O,
descomposicion o
1SOMmer1Zacton.

Figura 4.8: Mecanismo de formacion de ozono a partir de la oxidacion de un

COV en presencia de NOx.

Como se aprecia en esta figura, los radicales peroxilo (ROy) e hidroperoxilo (HO;)
son los responsable de la oxidacion de NO' a NO,. Posteriormente, la fotodisociacion de

NO; (a A <430 nm) conduce a la formacion de ozono, segtn las reacciones:
NO; + hv (A <430 nm) —» NO +O (R.4.9)
O+0,+M—» O3+ M (R.4.10)

Los productos carbonilicos generados (contaminantes secundarios) reaccionarian de
nuevo con los radicales “OH, repitiéndose asi el ciclo hasta la completa transformacion del
COV en CO; y H,0. De este mecanismo se deduce que cuando la reactivad del COV (o de
los productos carbonilicos generados) frente a radicales ‘OH es baja, se inhiben los procesos
de formacion de ozono. Ademas, la estructura del COV también juega un papel muy
importante, tanto en la reactividad frente a radicales ‘OH como en la transformacion de

radicales alcoxilo (RO) a radicales HO,'.

Para evaluar la contribucion de los EH en estudio sobre la generacion de ozono
troposférico, se ha calculado el Potencial de Creacion Fotoquimica de Ozono (POCP,
Photochemical Ozone Creation Potential). EI POCP de un COV se define como el
incremento en la concentracion de Oz producido tras la emisién de una masa de un
determinado COV, relativo al incremento producido tras la emision de la misma masa del
eteno (POCPgen, = 100). De esta manera, es posible clasificar los COVs en funcion de su

capacidad para generar 0zono.
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Derwent et al. (1998) y Jenkin (1998) desarrollaron un método sencillo que permite
estimar el POCP ("°°) a partir de la estructura del COV y de su reactividad frente a

radicales OH a 298 Ky 760 Torr. La ecuacion empleada es la siguiente:

______________________________

P = q v yf (1 —ayn,) | (E4.2)

______________________________

donde ay, y2 y P son parametros que depende del valor de los Koy de los EH, ys y yr son los
indices de generacion de ozono basados en la estructura y en la reactividad respetivamente,
y nc representa el nimero de atomos de carbono del COV. Los valores de los pardmetros se
encuentran tabulados en la Tabla 2 de Jenkin (1998) para diferentes intervalos de kon. En
nuestro caso, y para valores de koy comprendidos entre 0,4 x 10*2y 7 x 102 cm® molécula
1

s, los parametros recomendadas por Jenkin (1998) son: a3 = 111, 0 = 0,04 y p=0,5. Los

indices de generacion de ozono ys y yr Vienen definidos por las siguientes expresiones:

(E.4.3)

k 6
Ye= G0 X (o —erens)

(E.4.4)

donde ng es el nimero de enlaces reactivos C-C y C-H presentes en la estructura de los
COVs, M (g mol™) es la masa molar del COV en estudio, koy es el coeficiente de velocidad
a 298 K y 760 Torr para la reaccion del COV con el radical ‘OH, y ko™ es el coeficiente
de velocidad para la reaccion de eteno con el radical ‘OH a 298 Ky 760 Torr (ko™ = 8,64
x 102 cm® molécula® s, Jenkin, 1998). Los nimeros 28 y 6 hacen referencia a la masa

molar y al nimero de enlaces reactivos en la molécula de eteno, respectivamente.

En la Tabla 4.7, se presentan los valores estimados de ¢”°¢"

para cada EH estudiado
en el presente trabajo, junto con los pardmetros empleados en las ecuaciones (E.4.2)-

(E.4.4).
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Tabla 4.7: Potencial de Creacion Fotoguimica de Ozono Estimado (7°°F) y

parametros empleados para la estimacion del £7°“", de cada eteno halogenado (EH).

kon /10 PM
EH Ne N Vs YR "o
(cm® moléculas™ (g mol™)

(E/Z)-CHCI=CHF 6,3 80 2 3 0,17 1,46 16,3
(E/Z)-CCIF=CCIF 50 132 2 1 0,03 3,54 57
CF,=CCl, 13 132 2 1 0,03 0,90 29

A partir de los valores de £”°°°

que se muestran en la Tabla 4.7, los cuales en
promedio, sélo representan un > 10% del valor del POCP del compuesto de referencia
(eteno), podemos sefialar que la degradacion troposférica de los EH estudiados no tendra
una contribucién de relevancia en los procesos fotoquimicos que propician la
formacion de contaminantes secundarios, dentro de los cuales se destaca la generacién

de ozono troposférico y los episodios de formacion de “smog” fotoquimico.

Ademas, del andlisis de la literatura existente, nos permite sefialar que el presente
estudio representa la primera estimacién del POCP de los EH estudiados en este
trabajo.

4.3.3 Potencial de Destruccién de la Capa de Ozono “ODP”

Con el objetivo de cuantificar los potenciales efectos nocivos que sobre la capa de
0zono ejercen diversos compuestos de origen antropogeénico, fue introducido a comienzos
de la década del ’80 el concepto de Potencial de Destruccion de la Capa de Ozono (ODP,
Ozone Depletion Potential) (Ravishankara et al. 1994; Figueruelo y Davila, 2004). Este
indice de caracteristicas intensivas, fue definido como el cociente entre la cantidad de O,
destruido por unidad de masa de un dado COV X, emitido a la atmdsfera y la cantidad de O
destruido por unidad de masa de un compuesto de referencia, generalmente el

triclorofluorometano (CFCl3).
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x 100! (E.4.5)

_________________________________________________

Destruccion de O3 dado a la emision de X

" Destruccion de 03 dado a la emisiéon de CFC13

Dado que el 90% del ozono atmosférico se encuentra en la estratosfera, el “ODP” es
una medida del potencial que presenta un determinado compuesto para afectar la capa de

0zono estratosférica.

Si bien, los ODP se calculan combinando informacion de laboratorio y de
mediciones de campo, con datos de quimica atmosférica y de modelos de transporte, la
siguiente expresion semiempirica establecida por Brown et al. (1989), puede ser utilizada
para estimar el potencial de destruccion de ozono de un determinado compuesto X (COV).
(Brown et al., 1989; Figueruelo y Davila, 2004 ).

0DPy = —* Mcras Tat her (E.4.6)

TCFCI3 My 3

,-———-

Dicha expresion nos indica que los “ODP” son funcion de la naturaleza de los
hal6genos presentes en el compuesto X (esto se debe a que los 4&tomos de Br- son un
catalizador de destruccion de O; mas eficaz que los atomos de ClI-), del nimero de atomos
de cloro o bromo en la molécula X, de la masa molar del compuesto X y del compuesto de
referencia, y de la reactividad del compuesto X en la atmosfera, que se refleja en su tiempo
de vida troposférico (1) (cuanto mas tiempo, mayor probabilidad de que el compuesto X
alcance la estratosfera).

La comparacion de los “ODP” de diversos compuestos obtenidos por modelos de
calculo con los estimados a partir de la ecuacion (E.4.6) expone que dicha expresion tiende
a sobreestimar los valores de “ODP” para especies que presentan largos tiempos de
residencia en la atmosfera (> 50 afios); en tanto que, para COMPUEStOS CON Tgiobales COtOS, Se

observa una gran similitud entre los valores de “ODP” modelados y estimado (E.4.6).

En la Tabla 4.8, se presentan los valores obtenidos de “ODP”, junto con los valores

de Kon y Tgiobar Para cada EH estudiado.
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Tabla 4.8: Valores de “ODP”, kon y Tgiobai, Para cada EH estudiado.

kow /1072 Tylobal
EH “ODP”
(cm® molécula s™) (afios)

CFCl, 49° 1
(E/Z)-CHCI=CHF 6,3 4,9x103 6,2x107°
(E/Z)-CCIF=CCIF 5,0 1,9 x 107 2,9x 10

CF,=CCl, 1,3 6,3x107 9,5x10°

a: Qyaro et al. (2005)

Dado que los EH estudiados contienen 4&tomos de Cl en sus estructuras quimicas, los
mismos podrian alcanzar la estratdsfera y de esta manera, contribuir a la carga de halégenos
en dicha region de la atmosféra, promoviendo asi la destruccién de la capa de ozono. Sin
embargo, los cortos tiempos de vida troposféricos estimados para los EH considerados en
el presente estudio, impediria el transporte de estos compuestos hacia la estratdsfera, 1o que
determinaria que la contribucion de los mismos a la destruccion del ozono
estratosférico, a través de ciclos cataliticos del CIOx, fuese despreciable. Tal observacion
esta en acuerdo con los valores de “ODP” estimados para los EH de interés, los cuales se
presentan en la Tabla 4.4. Tales valores reflejan que la influencia relativa de estos
compuestos organicos clorados a la destruccién de la capa de ozono es al menos, cuatro
ordenes de magnitud menor que la que presenta el CFCls, empleado como compuesto de

referencia.

Ademas, del analisis de la literatura existente nos permite sefialar que el presente
estudio representa la primera estimacion del ODP para los EH estudiados en este
trabajo.

4.3.4 Potencial de calentamiento global (GWP)

En el Capitulo | se ha presentado el GWP como un parametro que permite evaluar la
contribucion de los diferentes gases de efecto invernadero al calentamiento global del
planeta, teniendo en cuenta factores como la concentracion de la especie, su tiempo de vida

atmosférico y sus propiedades de absorcién de radiacion.
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El procedimiento del calculo del GWP para diferentes gases de efecto invernadero,
fue desarrollado en detalle en el Capitulo 3, seccién 3.4, por lo tanto, aqui solo haremos

mencidn a las expresiones mas relevantes.

El potencial de calentamiento global absoluto (AGWP(TH)) de los EH se calcula a

partir de la siguiente expresion (Hodnebrog et al., 2013):

__________________________________

TH
AGWPyy(TH)=RET(1—e %)

__________________________________

(E.4.7)

donde 1 (afios) es el tiempo de vida atmosférico, RE (Radiative Efficiency, W m? kg™) es la
eficiencia radiativa instantanea y TH, es el horizonte temporal para el cual se realiza el
calculo del AGWP. Luego de aplicar el factor de correccion (f) a los valores de RE
(especies de tiempo de vida corto), se procedi6 a calcular el valor de AGWP para cada EH

en estudio.

Finalmente, el valor del GWP para cada EH relativo al CO, (gas de referencia), se

obtiene a partir de la siguiente expresion (Hodnebrog et al., 2013):

HGWPgy (TH)

i GWPEH(TH) = HGWP¢o2(TH)

(E.4.8)

donde el HGWPg(TH), se obtiene de la expresion (E.4.9) y los valores de HGWP¢o2(TH),
son 2,495x 10 y 9,171x10™*, para horizontes temporales de 20 y 100 afios,

respectivamente.

En la Tabla 4.9, se presentan los valores de Tgoba (afios), los valores de RE
instantaneo y corregido, y los valores de GWP a los horizontes temporales de 20 y 100
afios, para cada uno de los EH estudiados en este trabajo.
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Tabla 4.9: Valores de tgq0a, RE y GWP a dos horizontes temporales (TH), para
cada EH estudiado.

RE? RE® GWP GWP
EH (Tglobal)
afios 2 i 2 i (TH=20 (TH=100
(W m™ppbv-1) (W m™ ppbv-1) afios) afios)
(E/2)-CHCI=CHF 49x10° 0,04 0,003 0,01 0,003
(E/Z)-CCIF=CCIF 1,9x 10 0,107 0,009 0,2 0,071
CF,=CCl, 6,3x107 0,08 0,002 0,02 0,007

RE? instantaneo; RE® corregido por el factor (f).

Debido al pequefio valor de los GWP de los EH de interés, podemos sefialar que las
contribuciones de dichos compuestos al efecto invernadero es despreciable, tanto a
corto plazo como a largo plazo. La magnitud de los GWP expuestos en la Tabla 4.9, puede
responder principalmente, a los cortos tiempos de residencia en la atmésfera de los EH de
interés y a sus pequefios valores de eficiencia radiativa instantneo, de los cuales, al ser
corregidos por el factor f, los valores de RE instantaneos disminuyen mas de un de orden de
magnitud en todos los casos. Esto Gltimo, indica que la eficiencia radiativa de estos

compuestos, se encuentra fuertemente afectado por su distribucion espacial en la troposfera.

4.3.5 Conclusiones

A partir de los tiempos de vida troposféricos expuestos en la Tabla 4.6, podemos
indicar que los tres etenos halogenados estudiados en este trabajo, seran rapidamente
removidos en la baja tropdsfera, teniendo un impacto local, el cual dependera
principalmente, de las cantidades emitidas y de las condiciones climaticas.

Ademas, podemos indicar que la principal via de remocion troposférica de los
compuestos estudiados en este trabajo, sera la reaccion con el radical ‘OH. Sin embrago, en
regiones costeras o donde las concentraciones de precursores de atomos de Cl son

relativamente altas, las reacciones con este agente oxidante se vuelven mas importante, a tal
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punto, que podria ser un canal competitivo de remocion atmosférico de los COVs en

general.

Por otra parte, los pequefios valores de “POCP” y de “ODP”, ponen en manifiesto
que por un lado, estas olefinas al ser degradados en la troposfera, no tendran un impacto
significativo en la calidad del aire y en la generacion de O3 troposférico, y por otro lado,
como consecuencia de sus tiempos de vida cortos, no contribuirdn de manera significativa a
la destruccion del ozono estratosférico. Ademas, y también como consecuencia de sus
tiempos de vida cortos y sus pequefios valores de RE, los “GWP” de estas olefinas son
relativamente pequefios, concluyendo que estas especies no tendran una contribucion
significativa al efecto invernadero y por ende, al calentamiento global. Esto daltimo, era uno
de los principales inconvenientes que se plasmo al emitir grandes cantidades de especies
sustitutas de los CFCs, como los HCFs, PFCs y HCFCs, dado que si bien estas especies no
constituyen una amenaza para la destruccion del ozono estratosférico, sus largos tiempos de

vida y sus enlaces C-halégeno, contribuyen de manera significativa al calentamiento global.

En base a lo expuesto anteriormente, podemos concluir que las tres olefinas
halogenadas estudiadas en este trabajo, son una alternativa mas amigable para el
medioambiente, en comparacion con los CFCs y otros gases con altos valores de “GWP”
como CF5CFH, (HFC-134a), CFsCH,CHF, (HFC-245fa) y CFCI,CH; (HCFC-141b).

4.4 Conclusiones generales:

1- Se determinaron los coeficientes de velocidad a 298 K y presion atmosférica para
las reacciones de (E/Z)-CHCI=CHF, (E/Z)-CCIF=CCIF y CF,=CCl, con ‘OH y CI. Estas
determinaciones, constituyen las primeras mediciones experimentales de los coeficientes de
velocidad para las reacciones de estos compuestos con el radical ‘OH, como asi también, la
primera determinacion del coeficiente de velocidad para las reacciones de (E/Z)-
CHCI=CHF con &atomos de Cl. Ademas, los coeficientes de velocidad obtenidos
experimentalmente para las reacciones de (E/Z)-CCIF=CCIF y CF,=CCl, con atomos de
Cl, estdn en un muy buen acuerdo con los valores informados recientemente en

bibliografia.

2- A modo de discusion, se evaluo la influencia de la posicion y nimero de 4tomos
de haldgenos sobre la reactividad de las olefinas estudiadas en este trabajo. En una primera

etapa, se analiz6 la tendencia de los etenos fluorados, seguido del analisis de los etenos
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clorados, todos informados en bibliografia. En una segunda etapa, se evaluo la influencia de
la sustitucion de atomos de fldor por atomos de cloro, evidenciando los efectos inductivos y
estérico presentes en las olefinas fluoradas y cloradas. Finalmente, mediante un analisis
detallado de los kon Yy ke, informados en bibliografia y en el presente trabajo, se evidencid
una similar tendencia de reactividad entre las reacciones con el radical ‘OH y atomos de CI,

para una serie de etenos halogenados.

3- Se identificaron los productos primarios de reaccion del (E/Z)-CCIF=CCIF y
CF,=CClI; con ‘OH, como asi también, en base a la bibliografia se propuso un mecanismo
de oxidacion troposférico para los tres etenos halogenados estudiados en el presente trabajo,

con el radical ‘OH y atomos de CI, en presencia de NO.

4- Se estimaron los tiempos de vida troposféricos y se calcularon los valores de
“POCP”, “ODP”, “RE”y “GWP”, para cada una de las olefinas en estudio. En base a los
tiempos de vida troposféricos relativamente cortos, podemos resumir que estos compuestos
seran rapidamente degradados en la baja atmdsfera y en cercanias de sus fuentes de
emision, teniendo un impacto mas bien local. Ademas, podemos indicar que su principal via
de remocion troposférica, serd dominado por la reaccion con el radical ‘OH, mientras que,
en regiones costeras o donde las concentraciones de precursores de atomos de Cl' son
relativamente altas, las reacciones con este agente oxidante se vuelven un canal de

remocion atmosférico importante.

En base a los pequefios valores de “POCP” y “ODP”, podemos afirmar que estas
olefinas no tendran un significativo impacto en la calidad del aire, ni tampoco, contribuiran
a la destruccion del ozono estratosférico. Ademas, los pequeiios valores de “RE” y “GWP”,
nos indican que estas especies no contribuiran de manera significativa al efecto invernadero

y al cambio climatico.

5- Nosotros concluimos que las tres olefinas halogenadas estudiadas en este trabajo,
son una alternativa mas amigable para el medioambiente en comparacién con los
CFCs y otros gases con altos valores de “GWP” como CF;CFH, (HFC-134a),
CF3CH,CHF, (HFC-245fa) y CFCI,CH; (HCFC-141b).

6- Como perspectiva de trabajo a futuro, nosotros sugerimos profundizar el estudio
de productos de reaccion de estos compuestos con los principales oxidantes troposféricos y

evaluar su potencial impacto en la calidad del aire, y su contribucién al cambio climatico.
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Los alcoholes insaturados, al igual que los hidroxi éteres estudiados en el
Capitulo 3, son una importante clase de COVOs. La presencia de alcoholes insaturados
en la atmdsfera, se corresponde con las emisiones de diversas fuentes, tanto biogénicas
como antropogéncicas. En particular, se ha reportado concentraciones de los alcoholes
2-metil-3-buten-2-ol,  3-metil-3-buten-1-0ol 'y 3-metil-2-buten-1-ol, en niveles
comparables o superiores a la concentracién de isopreno y monoterpenos, en la
atmosfera circundante de algunos bosques de coniferas (G.W. Schade (1999), Cometto
etal., 2007).

Por otra parte, la presencia de alcoholes en la atmosfera, tales como 2-propen-1-
ol (alcohol alilico), 2-buten-1-ol (alcohol crotilico), 2-metil-2-propen-1-ol, 3-buten-1-ol
y 3,3,3-trifluor-2-buten-1-ol, responde a las emisiones resultantes de las actividades
industriales desarrolladas por el hombre, debido al empleo de dichos COVOs como
intermediarios en la fabricacion de plasticos y en la sintesis de polimeros (Andreae y
Crutzen, 1997).

Una vez en la atmosfera, los alcoholes insaturados emitidos por fuentes de
origen biogénico o antropogénico, estaran involucrados en reacciones de degradacion
oxidativa que impactaran sobre la quimica troposférica a escala local, regional o global.
La alta reactividad esperada de estos compuestos hacia radicales ‘'OH y NO3-, atomos de
Cl- y moléculas de Oz, es indicativa de su influencia sobre la velocidad relativa de
produccién y consumo de Os en la tropdsfera (Brasseur y Chatfield, 1991; Chameides et
al., 1992; Fehsenfeld et al., 1992; Gray et al., 2005) y sobre la generacion de monoxido
de carbono (CO) (Gray et al., 2005; Zimmerman et al., 1978; Seiler y Conrad, 1987.),
nitratos organicos, aerosoles y acetona (CH3C(O)CHs) (Andreae y Crutzen, 1997). Los
nitratos organicos, tal como el nitrato de peroxiacetilo, son de particular importancia,
puesto que ellos actian como “‘secuestradores” atmosféricos de NOx (NO y NOy) y
promotores de la formacion de O3 en regiones aéreas, relativamente limpias, distantes
de las fuentes de emision de NOy (Logan et al., 1981; Sillman y Samson, 1995).

También debemos indicar que, la reaccidon de estos COVOs con radicales ‘OH podria
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disminuir significativamente la concentracion de 'OH en la troposfera (Brasseur y
Chatfield, 1991; Fehsenfeld et al., 1992), lo cual tendria una accién directa sobre el
tiempo de vida atmosférico y sobre el efecto de efecto invernadero del CH,4 en la baja
atmosfera (Brasseur y Chatfield, 1991; Fehsenfeld et al., 1992). A la luz de la potencial
influencia sobre la quimica troposférica, las emisiones de estos COVs y la cinética de
sus principales procesos de remocidn deberian ser incorporadas en los modelados de

estudio de la dindmica de la atmdsfera y calidad del aire.

Por otra parte, el estudio de las reacciones de alcoholes insaturados con los
principales oxidantes troposféericos es relativamente reciente, por lo que no se dispone
de gran cantidad de informes previos, tanto de parametros cinéticos como de productos
de estas reacciones. Por tal motivo, y con el objetivo de aumentar la escasa base de
datos, Cometo et al. (2008), realizaron un estudio de los coeficientes de velocidad en
funcién de la temperatura, para una serie de reacciones de alcoholes insaturados con el
radical -OH. Como resultado, estos autores informaron un comportamiento no
Arrhenius, con energias de activacion negativas para estas reacciones. Este tipo de
comportamiento, es indicativo de una cierta complejidad en los mecanismos de
reaccion, por lo que, para tratar de dilucidarlos, es necesario realizar estudios teoricos

detallados sobre los posibles caminos de reaccion (Alvarez-ldaboy et al., 2000).

En base a lo expuesto anteriormente, el objetivo del presente estudio fue por un
lado, realizar un estudio cinético de una serie de alcoholes insaturados empleando una
técnica relativa, y por otro lado, realizar un estudio tedrico de la reaccion 2-buten-1-ol +
‘OH, con el proposito de reproducir el comportamiento no Arrhenius observado

experimentalmente.

Para el estudio cinético, se empled la técnica cinética relativa para la
determinacion de los coeficientes de velocidad de segundo-orden (k), a 298 K y presion
atmosférica (= 760Torr), de la reaccion del radical ‘OH con 3,3,3-trifluor-2-buten-1-ol
“333F-21B0O”, y de las reacciones de 3,3,3-trifluor-2-buten-1-ol, 2-buten-1-ol “21BO” y
3-metil-2-buten-1-ol “321MBO”, con atomos de CI':
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‘OH + CFsCH=CHCH,OH (333F-21BO) — Productos (k1) (R5.1)
Cl' + CFsCH=CHCH,OH —» Productos (k2) (R5.2)
Cl' + CHsCH=CHCH,0H (21BO) —» Productos (ks) (R5.3)
Cl' + (CH3),C=CHCH,OH (321MBO)  —» Productos (ka) (R.5.4)

Los resultados cinéticos obtenidos seran comparados con los valores reportados
en bibliografia, ademas de ser utilizados, para evaluar la persistencia (tgioba) Y las
implicancias atmosféricas de estos alcoholes. En cuanto al estudio tedrico, se realiz6 un
estudio detallado de la superficie de energia potencial utilizando el paquete de
programas GAUSSIAN 09, empleando métodos computacionales DFT, mientras que
los coeficientes de velocidad, fueron calculados utilizando la Teoria de Estado de

Transicién Variacional Canénico (TVC) y Microcanonico (TVmC).

5.1 Determinacion de los coeficientes de velocidad

Los coeficientes de velocidad ki-k; de las reacciones (R.5.1)-(R.5.4), fueron
determinados utilizando la misma técnica relativa descripta en el Capitulo 3. Las
determinaciones se realizaron a (298 + 2) K y = 760 Torr, utilizando aire sintético y Ny,
como gas diluyente. EI sistema experimental empleado fue descripto en el Capitulo 2,
seccién 2.1.1.1.a, mientras que las consideraciones experimentales generales, fueron

detalladas en el Capitulo 3, seccion 3.1.2.

Para las reacciones (R.5.2)-(R.5.4), se emple6 una nueva fuente alternativa como
precursor de atomos de CI, dado que la presencia de Cl, en el reactor, produce
reacciones oscuras con los alcoholes insaturados. EI empleo de esta fuente alternativa,
fue utilizada por primera vez por Finlayson-Pitts et al. (1999), y tal como se mencionara
mas adelante, las determinaciones individuales realizadas con esta fuente (CCI3COCI),

tanto en aire como en N, (gas-bafio), no mostraron diferencias significativas.

Las mezclas de reaccion fueron preparadas con el alcohol en estudio, el
compuesto de referencia y el precursor del agente oxidante (H,O, 6 CCI3;COCI). Las
concentraciones iniciales utilizadas en los experimentos fueron, en ppm: 17-39 para los
alcoholes insaturados, 22-39 para el ciclohexeno, 20-35 para el 1-penteno, 20-34 para el
n-pentano, 18-23 para el ciclopentano, y 22-39 para el 2-cloro-etil-metil-eter, utilizados
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como compuestos de referencia, donde 1ppm= 2,46 x 10** moléculas cm™ a 298 K y
760 Torr de presion total. Ademas, la concentracion de los precursores de radicales ‘OH
0 atomos de CI' (H,0, o CCI3;COCI), varié entre 30 ppm y 50 ppm. Se utilizaron entre 3
y 6 lamparas para la fotolisis de los precursores, las cuales se mantuvieron encendidas
por periodos comprendidos entre 1 y 4 minutos.

Antes de realizar las mediciones cinéticas propiamente dichas y con el objeto de
evaluar las posibles pérdidas de un determinado alcohol insaturado o del compuesto de
referencia por reacciones oscuras, reacciones heterogeneas o por fotolisis, se prepararon
mezclas de ambos reactantes en presencia y ausencia del precursor. Los resultados
obtenidos indicaron que las reacciones oscuras de las especies organicas con los
precursores de radicales ‘OH (H,O;) o aomos de CI' (CCI;COCI), en ausencia de
fotolisis, no fueron significativas como vias de degradacion de ambos compuestos,
sustrato y referencia. Adicionalmente, los ensayos llevados a cabo en ausencia del
precursor mostraron que la reacciéon de los reactantes con las paredes de la cdmara de
simulacion y la fotélisis de los mismos no revistieron importancia en los periodos de

tiempo empleados en los experimentos cinéticos.

Para la reaccion (R.5.1), se emplearon el ciclohexeno y 1-penteno, como
compuestos de referencias, mientras que para la reaccion (R.5.2), se utilizaron n-
pentano y 2-cloroetilmetileter (CIEME). Ademas, para las reacciones (R.5.3) y (R.5.4),
se utilizaron n-pentano y ciclopentano. Los coeficientes de velocidad de las reacciones
de referencia utilizadas, determinadas a 298 K y expresadas en unidades de cm?®
molécula™ s, fueron (6,74 + 0,17) x 10™ para ciclohexeno (Atkinson et al., 2004);
(3,19 + 0,14) x 10 para 1-penteno (Atkinson et al., 2004); (2,52 + 0,12) x 10™'° para
n-pentano (Aschmann et al., 1995); (3,26 + 0,10) x 10™° para el ciclopentano
(Walintong et al., 1988) y (1,11 + 0,20) x 10™° para CIEME (Dalmasso et al., 2005).

Con el objeto de evaluar la reproducibilidad de los datos experimentales
obtenidos, se realizaron al menos dos determinaciones independientes de los
coeficientes de velocidad para cada compuesto de referencia utilizado, encontrandose
resultados indistinguibles en la relacion de los coeficientes de velocidad, ante la
variacion del tiempo global de reaccion, las concentraciones iniciales de los reactantes y
la intensidad de luz utilizada para la fotdlisis de los precursores de radicales ‘OH o

atomos de ClI'. Las condiciones cromatograficas empleadas para la cuantificacion de los
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reactantes en la totalidad de las determinaciones cinéticas fueron las siguientes:
temperatura del inyector = 200 °C, temperatura del detector FID = 300 °C, temperatura

de la columna = 35 °C (isotérmica).

En la Tabla 5.1, se muestran los valores de ka; global de las reacciones (R.5.1)-
(R.5.4), especificando el numero de determinaciones y el valor de la relacion Kai/Kger
para cada determinacién experimental. Para las determinaciones con ‘OH y CI, se
intercambié sucesivamente el “gas-bafio” (aire o Nj), para evaluar posibles
interferencias debido a la presencia o ausencia de O,. Las kai/kres, indicadas en las Tabla
5.1, son el promedio de las determinaciones experimentales individuales, obtenidas de

cada compuesto de referencia.

Tabla 5.1: Compuestos de referencia, niumero de determinaciones, relacién
(kai/krer) Y los coeficientes de velocidad (ka). Para cada determinacion individual, se

intercambi6 sucesivamente el gas-bafio utilizado.

Alcohol ) NUmero de Kai
Insaturado Referencia determinaciones Kk (cm® molécula™ s™)
‘OH
333F-2160 ciclohexeno 3 0,48 + 0,05 (3,2+0,8) x 10™
1-penteno 3 1,08 + 0,04 (3,4+0,3)x 10™
Promedio (3,3+0,9) x 10™
Cl
n-pentano 3 0,38 £ 0,07 (9,6 +1,1)x10™
333F-21BO CIEME" 4 0,83 +0,04 (9,1+13)x10™"
Promedio (9,3+1,5)x 10™
n-pentano 3 1,20 £ 0,07 (3,0+0,2) x 10
21BO ciclopentano 2 0,82 + 0,06 (2,7+0,4) x 10™
Promedio (2,9+0,6) x 10™
n-pentano 3 1,58 + 0,04 (3,9+0,3) x 10™
321IMBO | ciclopentano 4 1,22 +0,09 (4,4+0,5)x10™
Promedio (4,2+0,9) x10™

167

“CIEME: 2-cloroetilmetileter.




Capitulo 5

En la Figura 5.1, se muestran dos graficos obtenidos experimentalmente para la reaccion
de CF;CH=CHCH,0OH con ‘OH y CI. Todas las mediciones individuales realizadas
tienen la tendencia mostrada, como ejemplo, en la Figura 5.1. La linealidad de los
puntos en los gréficos obtenidos, con coeficientes de correlacion mayores a 98 %, y con
ordenadas al origen practicamente nulas, junto al hecho que no se observan diferencias
apreciables en los valores de los coeficientes de velocidad, utilizando diferentes
compuestos de referencia, en presencia y ausencia de O,, 0 con significativa variacion
de las concentraciones iniciales de los reactantes, sugiere que la interferencia de
reacciones secundarias en la determinacion de los coeficientes de velocidad es

despreciable.

0.5 -
= OH + CF CH=CHCH OH
5 04l
5
E 031
S.02f
5
5
?,,_ 0.1r Compuestos de Referencia:
&) # ciclohexeno
= 4. 1l-penteno
- 00 1 1 1 1 1 ]
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045 -
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= 020F
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= L # n-pentanpo
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Figura 5.1. Ejemplos de los graficos de in {ﬁ Vs In ﬁ , para el
t t

CF3CH=CHCH,0H con el radical ‘OH (arriba) y con atomos de ClI' (abajo).
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Rodriguez et al. (2008), informaron los coeficientes de velocidad (utilizando una
técnica relativa) para las reacciones de 21BO y 321MBO con atomos de ClI', utilizando
el SO,CI como precursor, obteniendo valores reportados de: (3,1 + 0,9 x 10™) y (4,0 +
0,7 x 10" en cm® molécula™ s™, respectivamente. Estos valores estan en muy buen
acuerdo con los valores reportados en este trabajo, y por ende, podemos deducir que la
fuente de atomos de CI' utilizada (CCI3COCI), es apropiada para realizar este tipo de
determinaciones, bajo nuestras condiciones experimentales.

Ademas, es importante destacar, que los coeficientes de velocidad (ki)-(kz)
determinados en este trabajo, para las reacciones de CF3CH=CHCH,OH con el radical

'OH y atomos de CI, son las primeras determinaciones experimentales.

5.1.2 Implicancias atmosféricas

El impacto atmosférico que presentan las emisiones de los alcoholes insaturados
considerados en el presente estudio doctoral, depende en gran medida del tiempo de
persistencia de ellos en la troposfera, el cual puede ser cuantificado a partir de la
estimacion del correspondiente tiempo de vida troposférico global “zgiona” que tendria

un determinado alcohol:

-1
1 1 1 1 ]

(E.5.2)

Se——— =

donde 7 indica el tiempo de vida y los subindices, los procesos de remocion que tienen
lugar en la troposfera y estan directamente involucrados en la determinacion del tiempo

de residencia de dicho compuesto.

Teniendo en cuenta el espectro ultravioleta, y las pequefias secciones eficaces de
absorcion determinadas por Rudich et al. (1995), para el 2-metil-3-buten-1-ol, cuya
estructura quimica es similar a la de los alcoholes insaturados considerados en el
presente estudio, podemos indicar que los procesos fotoliticos de remocién pueden ser
considerados despreciables, puesto que podemos esperar que dichos compuestos sean

fotoquimicamente estables en la tropdsfera terrestre.
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El término “otros procesos”, hace referencia a procesos de deposicion humeda y
seca, los cuales también podrian estar involucrados en la remocion troposférica de los
compuestos de interés. Si bien la alta volatilidad de los alcoholes nos indica que su
sedimentacion por accion de la gravedad seria de escasa relevancia, la marcada
solubilidad acuosa de los mismos nos permite sefialar que su remocién de la atmosfera

asociados a gotas de agua (lluvia, nieve), podria ser de marcada importancia.

Con el objeto de determinar la relevancia del proceso de deposicion humeda
como mecanismo de remocion troposférica de los alcoholes insaturados estudiados,
estimamos los tiempos de vida de los mismos con respecto a dicho proceso “Thamedo”
empleando la expresion indicada por Chen et al. (2003). Dicha expresidén empirica es el
resultado de considerar un modelo de caja con una cantidad de aire en la troposfera
“Ham” equivalente a 6 km de aire a 1 atm de presion, una precipitacion anual “J” de
1000 mm afio™, la constante de Henry del compuesto de interés “H” (dada en M atm™),
la constante universal de los gases ideales “R” (dada en atm L mol™ K% y una

determinada temperatura “T” (dada en K):

:I Hatm
| Thimedo = t_ ! (E5.3)

_________________

Considerando la constante de Henry informados para el 2-buten-1-ol (BO21), la
cual es ~300 M atm™ a 298 K (Sander. 1999), podemos estimar un valor de zhgmedo de
alrededor de 10 meses a 298 K para los alcoholes de interés, si suponemos igual
comportamiento de particion de los tres compuestos estudiados entre una fase liquida y
una gaseosa. Como podremos visualizar mas adelante, este tiempo de vida es
considerablemente mayor a los tiempos de vida de los alcoholes insaturados
determinados por sus reacciones con agentes oxidantes troposféricos, lo que nos indica

que la deposicion himeda no es un proceso de remocion relevante.

El tiempo de vida troposférico de los alcoholes insaturados estudiados en este
trabajo, se calculo a partir de los datos cinéticos obtenidos en el presente estudio y por
los informados en bibliografia. Para estimar los tiempos de vida correspondientes a las
reacciones con los diferentes agentes oxidantes, se utilizd la siguiente expresion zx =1/

kx - [X], donde X = ‘OH, CI, NOs:, Os, y concentraciones troposféricas promedio de

s
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radicales ‘OH, atomos de Cl-, radicales NOs- y moléculas de O3 de 2 x 10° radicales cm’
3 (Peirone et al., 2011), 1 x 10° 4tomos cm™ (Rudolph et al., 1996), 5 x 10° radicales
cm® (Shu et al. 1995), y 7 x 10" moléculas cm® (Aschmann et al. 1998),
respectivamente. En la Tabla 5.2, se exponen los coeficientes de velocidad a 298 K,
empleados para estimar los tiempos de vida troposféricos de los alcoholes estudiados.
En la Tabla 5.3, se exponen los tiempos de vida troposféricos de los alcoholes
insaturados considerados en el presente estudio y sus correspondientes tiempos de vida
troposférico globales, los cuales representan el limite superior de persistencia de dichos

compuestos organicos en la atmésfera.

Tabla 5.2: Coeficientes de velocidad (k) de las reacciones de los alcoholes

insaturados de interés radicales - OH y NOs-, atomos de CI, y moléculas de Oz, a 298 K.

Alcohol ko / 102 ke /10 knos / 107F koz /107
insaturado cm® molécula® s? cm® molécula® s cm® molécula® st | cm?® molécula? s
333B021 33°% 93¢ --- ---

b 28 ) d
(E/2)-BO21 8,1 0,04 25¢
31°
b 42 ) d e
MBO321 11 39°¢ 0,11 4.4

2 este trabajo; ” Cometo et al. (2004); ¢ Rodriguez et al. (2007);  Noda et al.
(2002); ® Grosjean et al. (1999).

Tabla 5.3: Tiempos de vida troposféricos estimados de los alcoholes insaturados

de interés con radicales - OH y NOs-, &tomos de Cl- y moléculas de Os.

Alcohol TOH Tcl TNO3 103 Tglobal
insaturado (dias) (dias) (dias) (dias) (dias)
333B021 0,17 124 --- --- 0,17

(E/2)-BO21 0,07 373 0,06 0,7 0,03

MBO321 0,04 28.9 0,03 0,04 0,01

El analisis de la Tabla 5.3, nos permite apreciar la marcada reactividad de los
compuestos estudiados, lo que se corresponde con una corta persistencia en la
atmosfera. Estd marcada reactividad, seria motivo suficiente para suponer que estos
alcoholes seran rapidamente removidos en la baja atmdsfera, teniendo un impacto mas

bien local, que dependera de las cantidades emitidas y de las condiciones climaticas.
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Ademas, al igual que los hidroxi éteres, los cortos tiempos de vida de los
alcoholes insaturados, indicativos de una efectiva remocion en la troposfera y cerca de
sus fuentes de emision, nos permite sefialar que la contribucién directa de los alcoholes
insaturados al calentamiento global puede ser considerada de poca importancia. Sin
embargo, debemos destacar que la presencia de estos alcoholes en regiones ricas en
NOy, podrian contribuir de manera significativa a la formacion de sustancias oxidantes
(contaminantes secundarios), involucradas en los procesos de formacién de “smog”

fotoquimico, dentro de los cuales se destaca el ozono troposférico.

Finalmente, como indicaron Alvarado et al. (1999), los alcoholes insaturados
también estimulan la formacion de nitratos orgénicos, por lo que las emisiones
biogénicas y antropogénicas de los mismos hacia la tropdsfera, no solamente afectan la
capacidad oxidativa de la atmoésfera, es decir, las concentraciones del radical OH- y

moléculas de O3, sino también la distribucion espacial de NOy (NO- y NO3-).

5.2 Estudios tedricos

De los datos experimentales presentes en bibliografia (Cometto et al., 2008), al
realizar el estudio de los coeficientes de la velocidad en funcion de la temperatura de las
reacciones de una serie de alcoholes insaturados con el radical -OH, se inform6 un
comportamiento no Arrhenius, obteniéndose energias de activacién con valores

negativos para estas reacciones.

Estos valores indican cierta complejidad en los mecanismos de las reacciones
por lo que, para tratar de dilucidarlos, se realizé el estudio tedrico de la reaccion del
alcohol (E)-2-buten-1-ol con el radical -OH. Este trabajo se llevo a cabo en una estancia
de un mes en Brasil, en la Universidad Federal Rural de Rio de Janeiro, bajo la
supervision de los profesores: Dra. Graciela Arbilla y Dr. Glauco Favilla Bauerfeldt.

5.2.1 Mecanismo general de oxidacion

En general, las reacciones de COVs insaturados con el radical -OH son
exotérmicas y a temperaturas menores a 700 K, predomina la via de la adicion al doble
enlace, sobre la abstraccion de un atomo de hidrégeno (Atkinson et al. 1985).
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Estas reacciones, hasta llegar a los productos principales, ocurren en varias
etapas, siendo, en general, la primera etapa la determinante de la velocidad (Leonardo et
al., 2010; Barbosa, 2013), que corresponde a la adicion del radical -OH al doble enlace.
Por este motivo, la primera etapa es la estudiada en el presente trabajo, donde la
coordenada de reaccidn genérica, se muestra en la Figura 5.2.

A Reactantes

Energia

>

Coordenada de reaccion
Figura 5.2: Esquema genérico de la coordenada de reaccion entre un COV

insaturado y el radical -OH. PC: pre-complejo, ET: estado de transicion e I:

intermediario.

El mecanismo general propuesto para las reaccion de un COV insaturado (R)
con el radical -OH, consiste principalmente en dos etapas: la primera etapa implica la
formacion, de manera reversible, de un pre-complejo (PC), luego de la adicion del
radical -OH al COV insaturado. La segunda etapa implica la formacion de un

intermediario radicalario (1), a partir del pre-complejo. Estas dos etapas pueden ser
descriptas como:

111’1 /‘72
R+OH __ PC — 1

k.

(R.5.7)
La formacion del PC se da en una etapa bimolecular y su coeficiente de

velocidad sera representado en este trabajo por k;. EI PC formado, es una especie muy
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reactiva con una interaccién muy débil, que puede disociarse y retornar a los reactivos
(etapa unimolecular, k1) o formar un intermediario reactivo, con un coeficiente de
velocidad k,. Esta ultima etapa es unimolecular y puede ser considerada irreversible
debido a la altura de la barrera para la reaccion inversa, y lleva a la formacién de
intermediarios radicalarios que, mediante mecanismos complejos, forman productos

estables.

El estado de transicion (ET) de la etapa PC — I, estd localizado
energéticamente por debajo de los reactivos aislados, lo cual es consecuente con los
resultados observados para este tipo de reacciones, en las cuales, los coeficientes de
velocidad global presentan comportamientos no Arrhenius con valores de energias de
activacion negativos. Esto dltimo, es considerado un problema cinético en el que son
necesarios métodos tedricos precisos, para una correcta descripcion de las trayectorias

de reaccion a lo largo de la superficie de energia potencial (Truhlar y Garret, 1984).

Dentro del mecanismo propuesto y aplicando la aproximacion de estado

estacionario para el PC, i[pc]:o, se obtiene la siguiente expresion:
dt

[PC] = [COVI[0H] | (E5.4)

___________________________

—[I1= k, [COV][OH] (E.5.5)
Obtenemos el coeficiente de velocidad global, ki:
] k k |
vk, = —2 | E.5.6
L [kﬁkzj,: ( )

_______________

En este contexto, el objetivo de este estudio, fue realizar el analisis tedrico de la
reaccion en fase gaseosa de la adicion del radical -OH al alcohol (E)-2-buten-1-ol
(21BO), con la finalidad de obtener el coeficiente de velocidad global, Kgioba, Y

compararlo con los resultados experimentales.
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5.2.2 Metodologia

5.2.2.1 Métodos computacionales

Los célculos teoricos fueron realizados con el paquete GAUSSIAN 09 (Frisch et
al., 2009), a un nivel de Teoria de Funcional de Densidad, DFT (Hohenberg y Kohn,
1964; Kohin, Sham, 1965), con el funcional BHandHLYP (Becke et al., 1993),
utilizando los conjuntos de bases cc-pVDZ y aug-cc-pVDZ (Dunning et al., 1989), este
ultimo conjunto de bases incluye funciones difusas, para considerar la naturaleza

relativamente difusa de los pares de electrones libres.

Las geometrias fueron optimizadas para los siguientes puntos estacionarios:
reactantes aislados, estados de transicion, pre-complejos e intermediarios reactivos. Se
realizaron los calculos de las frecuencias vibracionales de todos los puntos
estacionarios. Siguiendo las restricciones matematicas, frecuencias reales son esperadas
para los minimos locales o globales, y una Unica frecuencia imaginaria, correspondiente
al modo de vibracién de la coordenada de la reaccion, debe ser observada para el punto

de silla.

Una vez caracterizado los puntos estacionarios, se calcularon las propiedades
termodinamicas de equilibrio: entalpia, entropia y energia libre de Gibbs a 298,15 K, a
través de las ecuaciones de termodindmica estadistica (Cramer et al., 2004), adoptando
las aproximaciones de gas ideal, rotor rigido y oscilador armonico. En este trabajo,
todas las frecuencias vibracionales fueron tratadas como osciladores armonicos para la

evaluacion de las funciones de particién vibracional.

A lo largo de este trabajo, fue necesario adoptar calculos unrestricted, capa
abierta, para los radicales generados. Por esto, fue necesario controlar el valor <§,>,
donde <S> = (st+1), y “s” es el spin total. Es necesario garantizar la calidad de los
calculos, por lo cual se control6 esta variable para asegurarse que no exista

contaminacion de spin.

Dado que la adicién del radical -OH a los alcoholes insaturados se espera que
ocurra sin barrera de energia, para el calculo de los coeficientes de velocidad, no puede

aplicarse la teoria del estado de transicién convencional, y por lo tanto se requiere
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utilizar los métodos de la teoria del estado de transicidn variacional (Truhlar y Garret,
1984).

Partiendo de los puntos de silla, los caminos de menor energia fueron
descriptos utilizando el método de coordenada de reaccién intrinseca, IRC (Intrinsic
Reaction Coordinate) (Fukui et al., 1970; Gonzalez y Schlegel, 1990). Los parametros

adoptados fueron: paso de integracion de 2 uma®?

bohr, nimero maximo de puntos de
200 y el numero maximo de ciclos en cada optimizacion fue 100. Una vez obtenidas
todas las IRC, se calcularon las frecuencias vibracionales (Baboul y Schegel, 1997) de
diez puntos de dicha IRC a partir del punto de silla, en direccion de productos y de
reactantes, obteniendo 20 puntos en total. En el caso de la primera etapa del mecanismo
en el que no se encuentra un punto de silla, se realizaron scans sobre las distancias C-
OH, para calcular la coordenada de reaccidn que conecta los reactantes a los PC. Estos
datos posibilitaron las determinaciones de los coeficientes de velocidad a través del

procedimiento variacional.

Los coeficientes de velocidad fueron calculados a partir de la Teoria de Estado
de Transicion Variacional Canénico (TVC) y Microcanoénico (TVmC) (Steinfeld et al.,
1999), en el intervalo de temperatura de 250-500 K. Esto se realizd con ayuda del
programa “kcvt”, desarrollado por Olivera y Bauerfeldt (Olivera y Bauerfeldt, 2012),
siendo éste, un codigo computacional escrito en FORTRAN, que utiliza propiedades
moleculares de los reactantes y del punto de silla para el calculo convencional o de
puntos no estacionarios a lo largo de la coordenada de reaccion para el calculo

variacional.

5.2.2.2 Métodos tedricos

Existen numerosos métodos tedricos que son ampliamente utilizados en el
estudio de distintas reacciones quimicas. Puesto que este trabajo de tesis doctoral es
principalmente experimental, el estudio computacional, se usé como una herramienta
complementaria para lograr un mejor entendimiento del mecanismo de reaccion del
alcohol 2-buten-1-ol con el radical -OH, pero no se realizé ningun anélisis cambiando el
método de célculo, ni los funcionales empleados. Por esto, no se pretende entran en
detalle en cada uno de los métodos tedricos, sino que se explicaran brevemente los

utilizados en este trabajo.
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5.2.2.2.a Funcionales de densidad

El método de DFT (Parr, 1980), representa una forma alternativa a la de los
métodos ab initio convencionales, de introducir los efectos de la correlacion electronica
en la resolucién de la ecuacion de Schrodinger electrénica. De acuerdo con la DFT, la
energia del estado fundamental de un sistema polielectrénico, puede expresarse a partir
de la densidad electronica p(r). Asi, esta teoria permite reemplazar la funcion de onda
de un sistema, que depende de las 3N coordenadas de las N particulas, por la de la

densidad electrdnica, que es una funcion de solamente, tres coordenadas.

Esta teoria se basa en los teoremas de Hohenber-Kohn (Hohenber y Kohn,

1965), que demostraron que:

(1) Cualquier observable de una estado estacionario fundamental, no degenerado,
puede ser calculado, en principio, de forma exacta, a partir de la densidad
electronica de este estado fundamental. Para los casos en que el teorema es valido,

se tiene, para la energia electronica:

 Eylp]l = [ p () v(@® dF + Fy [p]! (E5.7)

donde Ev [p] representa la energia electrénica como un funcional de la densidad, [ p r
es la densidad electrénica, v (r) es el potencial externo (electron-nicleo), y Fuk [p] €s
un funcional que engloba a los términos de energia cinética de los electrones, T [p] , Yy

los términos de interaccion electron-electron, Vee [p].

(2) La densidad electrénica de un estado fundamental no degenerado puede ser
calculada, en principio, de forma exacta determinando aquella densidad que

minimiza la energia del estado fundamental.

Estos teoremas se pueden extender a estados fundamentales degenerados (Levy,
1982) y a estados excitados (Parr y Yang, 1989).

De la minimizacion del funcional de la energia con respecto a la densidad
electronica, se obtiene la ecuacién fundamental de la Teoria del Funcional de la
Densidad:
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| SEy[p] _ o SFuklp)

________________________

Esta ecuacién da la formula para minimizar la energia y asi determinar la
densidad del estado fundamental. El problema que se presenta es que no se conoce con
exactitud la expresion que relaciona Fyg con la densidad. En 1965 Kohn y Sham (Kohn
y Sham, 1965) propusieron un método para calcular la energia a partir de la densidad
electronica, similar al método del campo autoconsistente (SCF). En él, se debe resolver

la ecuacion de autovalores:

hgsxi = €ixi! (E.5.9)

en la cual se tiene, Ays = —% V2 + verr (F), donde el potencial efectivo v,zf (F), se

presenta como:

: 4 > P(T_)) ond - :

WVerr (F) = vp(F) + fﬁ% dr; + vxc (T)E (E.5.10)
En esta ultima expresion, el primer término corresponde al potencial de

interaccion nucleo-electrén, el segundo término viene derivado de la repulsion

coulombiana, mientras que el tercero representa el potencial de correlacion-intercambio.

Los orbitales son los llamados orbitales Kohn-Sham y permiten el calculo de la
densidad electronica a partir de:

:’— — N« — :
P = T @I (E5.11)
En el procedimiento de resolucion se parte de un conjunto de orbitales
moleculares de prueba {y;(#)}, con los que se determina la densidad electrénica
mediante la expresion anterior. Esta densidad, a su vez, sirve para obtener v ;(7) y
solucionar a continuacion la ecuacion de autovalores. Este proceso debe repetirse hasta

Ilegar a la convergencia.
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En la expresion anterior del potencial efectivo v,s.(7) todos los términos son
conocidos, excepto el potencial de correlacién-intercambio vy (7). Para poner en
préactica la teoria de DFT se necesitan buenas aproximaciones a este potencial. En las
Aproximaciones de la Densidad Local (LDA, Local Density Approach) se supone que
los efectos de correlacion-intercambio son locales y dependen Unicamente del valor de
la densidad electrénica en los mismos. Se tratan separadamente las contribuciones a la
correlacion y al intercambio, utilizando una serie de modelos fisicos y matematicos.
Como ejemplos de funcionales LDA se tienen el VWN y el PW. Esta aproximacion
funciona bien en sistemas en los que la densidad se mantiene aproximadamente
constante. Sin embargo, no son adecuados para tratar sistemas con enlaces débiles ni
para realizar predicciones termoquimicas fiables.

Las correcciones de Gradiente Generalizado a la energia de correlacion-
intercambio (GGA, Generalized Gradient Approach) consisten en introducir gradientes
de la densidad en la descripcion de los efectos de correlacion-intercambio. De esta
forma se tiene en cuenta el valor de la densidad en cada punto y como varia esta
densidad alrededor de cada punto. Una de las aproximaciones de este tipo es la
correccion de Becke a la energia de intercambio (Becke, 1988), la cual afiade un
término de correccién a las expresiones LDA. Para la parte de correlacion, las
correcciones de gradiente generalizado mas empleadas son las de Perdew (Perdew,
1986), y las de Lee, Yang y Parr (Lee et al., 1988). Ejemplos de estos métodos son los
funcionales SVWN, PWP y BLYP. Con las correcciones GGA se mejoran las
geometrias, las frecuencias y las densidades de carga LDA.

Los métodos DFT hibridos incluyen parcialmente el intercambio exacto
procedente de un célculo Hartree-Fock (HF). En este trabajo, se utilizd el funcional
hibrido BHandHLYP:

——————————————————————————————————————————————————————————————

| VEHAndHLYP [ ()] = 0,5 vt + 0,5 viF + 0,5 vEecke 4 YL (E5.12)
donde vz'ate” es el funcional de intercambio local (Roothaan et al., 1951; Parr et al.,
1980; Kohn y Sham, 1965), vZF corresponde al intercambio HF, vE¢¢*¢ es un funcional
de intercambio corregido por gradiente (Becke et al., 1993; Slater et al., 1974) y v&'F es

el funcional de correlacién (Lee et al., 1988; Cizek et al., 1966).
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5.2.2.1.b Teoria de Estado de Transicion

En la Teoria de Estado de Transicion, propuesta por Eyring, Evans y Polanyi, se
propone un estado de transicién que, separa los reactantes de los productos, para
formular una expresion para los coeficientes de velocidad de las reacciones. Esta teoria
estd basada en un modelo semi-clasico (Steinfeld et al., 1999). Dos aproximaciones

fundamentales son usadas:

(1) Aproximacion de Born-Oppenheimer, a partir de la separacion del movimiento

nuclear y electrénico.

(2) Las moléculas de reactantes, tienen una distribucion de Maxwell-Boltzmann de
sus estados.
Ademas de estas aproximaciones, los postulados basicos usados en el desarrollo de esta
teoria y que hacen parte de las consideraciones o restricciones adoptadas para la
formulacion de la Teoria del Estado de Transicion son:

(3) Las trayectorias moleculares que cruzan el estado de transicion en direccion a

productos, no pueden retornar a formar reactantes.

(4)En el estado de transicion, el movimiento a lo largo de la coordenada de reaccion
es separado de los demas grados de libertad, siendo tratado clasicamente como

una traslacion.

(5)Incluso en condiciones fuera de un equilibrio reactantes-productos, los estados
cuanticos del estado de transicion, se encuentran ocupados con una distribucion

de Maxwell-Boltzmann.

La ecuacion para calcular los coeficientes de velocidad segin esta teoria,
conocida como ecuacion de Eyring, es la siguiente:

0
kgT  Q* _AE”

k(T) = == e e RT (E.5.13)

donde kg es la constante de Boltzmann, h la constante de Planck, R es la constante de

reactivos

gases ideales y T la temperatura. Q" y Q son las funciones de particion del estado

de transicién y de los reactantes, respectivamente. AE® es la diferencia de energia entre
y P

180



Capitulo 5

el estado de transicion y los reactivos, corregidos por la energia vibracional de punto
cero.

Una consecuencia del postulado (5) es la situacion de quasi-equilibrio entre el
estado de transicion y las moléculas de reactivos. A partir de esta hipotesis se puede
interpretar la ecuacion (E.5.13) en términos termodinamicos y relacionar el coeficiente
de velocidad con la energia libre de Gibbs de activacion, para reacciones

unimoleculares, a través de la siguiente ecuacion:

(1) = 21 e7rr (E.5.14)

La aplicacion de métodos tedricos para la construccion de la superficie de
energia potencial completa para sistemas poliatdmicos es muchas veces inviable,
obligando que el tratamiento de las reacciones quimicas en fase gaseosa esté basado en
aproximaciones. Por otro lado, estudiar experimentalmente una dinamica de reaccion
puede ser una tarea muy dificil.

Entre las aproximaciones mas usadas para el estudio de reacciones en fase
gaseosa se encuentra la coordenada de reaccion. En esta aproximacion, se determinar la
IRC, como el camino de menor energia. De esta manera, los métodos tedricos son
usados para describir los caminos de menor energia y detallar los procesos de la

reaccion quimica, tanto desde el punto de vista dinamico como cinético.

5.2.2.1.c Teoria de Estado de Transiciéon Variacional

En la década de 1980, fue propuesta la Teoria de Estado de transicion
Variacional, que consiste en una extension de la Teoria de Estado de Transicién
explicado en el apartado anterior. Basicamente, la superficie de energia potencial es
dividida en diferentes fragmentos, siendo permitido localizar el estado de transicion
distante al punto de silla de dicha coordenada. Considerando diferentes posiciones para
el estado de transicién a lo largo del camino de reaccion, es posible encontrar una
velocidad especifica minima para la reaccion, que normalmente se obtiene con un
desvio relativo al valor esperado (experimental) menor que el observado cuando se
utiliza Teoria de Estado de Transicion convencional (suponiendo el estado de transicion

localizado en el punto de silla). A partir de lo propuesto por esta teoria, se han
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desarrollado diferentes versiones: Teoria de Estado de Transicion Variacional

Microcanonico, Canonica y Canodnica perfeccionada (Steinfeld et al., 1999).

La forma mas utilizada en general es la Teoria de Estado de Transicion
Canonica, pues es la que exige menor costo computacional. En esta tesis se calcularon
los coeficientes de velocidad usando este tipo de conjuntos. Brevemente, el
procedimiento para un célculo variacional, consiste en transformar la curva de energia
potencial vibracionalmente adiabatica, en una curva de energia libre de Gibbs, para cada
temperatura. Dicha funcion de energia libre de Gibbs, G(s,T), se ajusta a un polinomio
de tercer o quinto grado, siendo, s, la coordenada de reaccion. A cada temperatura, la
funcion G(s, T), se maximiza analiticamente para obtener el valor de la coordenada de
reaccion que corresponde a la localizacion del estado de transicion variacional. Las
propiedades moleculares del estado de transicion (frecuencias vibracionales, momentos
de inercia y energia critica) son interpoladas y sus valores utilizados en la ecuacién de

Eyring convencional (E.3.33) para el intervalo de temperaturas mencionado.

Quizéas la mayor incerteza asociada a estos calculos usando conjuntos canonicos,
para estos intermediarios débilmente unidos (PC), es que no tienen el tiempo suficiente
para alcanzar el equilibrio térmico ya que las reacciones son demasiado rapidas. En este
sentido, en bibliografia se sugiere (Greenwald et al., 2005) que a pesar de que no puede
lograrse un equilibrio canonico, se deben respetar las restricciones de energia y
momento angular, por lo que en un modelo de dos estados de transicion, se recomienda
un conjunto microcandnico. En este sentido, también se calcularon los coeficientes de
velocidad mediante la Teoria del Estado de Transicion Variacional Microcanonico. Los
calculos se realizaron considerando la conservacion de la energia y el momento angular,
para un intervalo de valores de energfa superiores a 210 kJ mol™ y niimero cuéntico J,
entre 0 y 200. Se calcul6 la suma de estados efectivos Nef, para los estados de transicién
de los pasos de reaccion “1” (R + OH — PC) y “2” (PC+ OH — 1) (R.5.7): Ny(E, J) y
N2(E, J) respectivamente. Como se especifica mas adelante, el paso de reaccion “2”
(R.5.7), puede generar dos productos distintos, por lo tanto N,= N, (E, J) + N.*(E, J).
El calculo de la suma de estados se realiz6 mediante un procedimiento variacional que
permite la ubicacion de los estados de transicion microcanonicos, a lo largo de cada
camino de reaccion, utilizando la Teoria de Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM)
(Zhu y Hase, 1990). Para N4 (E, J) y N»(E, J), la suma efectiva de los estados, se calculd

de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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11 11 +( 1 )E
Nef(E)  Ni(EJ)  Np(EJ)  Ny(E)) N3(E )+ N3(E)) |

(E.5.15)

Finalmente, los coeficientes de velocidad de alta presion se calcularon a partir de

la siguiente expresion:

(E.5.16)

donde or, g;, Qa, Qon Y Qre son, la degeneracion del camino de reaccion, la
degeneracion de los estados rotacionales y las funciones de particion para los
compuestos insaturados (R), para el radical -OH, y las funciones de particion
traslacional relativas, respectivamente kg y h representan la constante de Boltzmann y la
constante de Planck, respectivamente.

El grupo de trabajo donde se realizaron estos célculos, ya lograron, a partir de la
utilizacion de la teoria RRKM, reproducir, de manera satisfactoria, los coeficientes de
velocidad de la reaccion de adicion del radical -OH a otros alcoholes insaturados como
2-metil-2-buten-1-ol y 3-buten-1-ol (Barbosa et al., 2014; Peirone et al., 2015).

5.2.3 Resultados y conclusién

En primer lugar, se estudié la superficie de energia potencial del alcohol (E)-2-
buten-1-ol (21BO), con el objetivo de explorar los posibles conférmeros y rotameros del
alcohol y de esta manera, localizar la geometria de minima energia. Para esto, se
realizaron scans sobre diferentes angulos diedros del alcohol a un nivel de teoria
BHandHLYP/cc-pVDZ, y luego, fueron refinadas por la adicion de funciones difusas
con el conjunto de bases aug-cc-pVDZ. Luego de la localizacion de los posibles
rotameros, las geometrias fueron optimizadas y posteriormente caracterizadas mediante
el calculo de las frecuencias vibracionales. Se encontraron algunos grupos de imagenes
especulares superponibles, y finalmente, se determin6é un conjunto de 5 conférmeros
para el alcohol (E)-21BO.

e Reaccién (E)-21BO + OH

Un mapa completo de los conférmeros de minima energia (minimos locales y el
minimo global) del isémero (E)-21BO, obtenido a un nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ,
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se muestra en la Figura 5.3. Los mismos se nombran de acuerdo a la rotacion del angulo
de torcion: donde el numero hace referencia a la rotacion sobre el &tomo de carbono C;,
(del cual resulté dos posibles conformeros, etiquetados como: “1” y “2”) y la letra
identifica a los conformeros de acuerdo a la posicion que adopta el atomo de H del
grupo hidroxilo (de la cual resultaron cinco posibles conformeros, etiquetados como:
“l-a”, “1-b”, “1-¢”, “2-a” y “2-b”).

En base a esto Ultimo, las geometrias de los conférmeros del isémero (E)-21BO
difieren entre si, por los angulos diedros duocics Y docicacs, siendo estos: d?hocico = -
171,475 y d"%ocicacs = -124,245; d"Phocica = 55,325 y d' ocicacs = -121,495; d*
“nocicz = -61,340 y d*ocicacs = -117,268; d*ocice = -179,999 y d*® ocicacs = 0,002;
d*Phocicz = 61,078 y d* oeicacs = 6,461, respectivamente. La distancias interatémicas
HO, OC;, C;-C,, C,=C3y C3-C,4, de todos los conférmeros (en A), son: 0,953, 1,416,
1,494, 1,328 y 1,493, respectivamente. Ademas, es importante remarcar, que no se
observo diferencias significativas entre las geometrias de cada conférmero (distancias
de enlace, valores de angulos y diedros), al cambiar el conjunto de bases (cc-pVDZ y
aug-cc-pVvDZ).

En la Figura 5.3, se muestran los cinco conférmeros del isémero (E)-21BO,
obtenidos a un nivel BHandHLY P/aug-cc-pVDZ.

“l_a” “l_b” “l_c”

. @ ’
9 J J
“2-a" “2.b”

Figura 5.3: Conférmeros del isomero (E)-21BO, obtenidos a un nivel
BHandHLY P/aug-cc-pVDZ.
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En la Tabla 5.4 (ver mas adelante), se informa la energia de todos los puntos
estacionarios optimizados. En ella se observa que la estructura mas estable empleando
el conjunto de bases aug-cc-pVDZ (ACCD), se corresponde con el conférmero “1-b”
(ver Figura 5.3), y que éste a su vez, tiene practicamente la misma energia que el
conférmero “2-b” y se diferencia en un poco méas de 1,2 kcal mol™, del conférmero mas
energético, el “1-a”. Ademas, para el conjunto de bases cc-pVDZ (CCD), el conférmero
mas estable corresponde al “2-b” y al igual que con el conjunto de bases mas grande
(ACCD), éste tiene practicamente la misma energia que el conformero “1-b” y se
diferencia del conformero mas energético (“1-c”), en un poco mas de 1,7 kcal mol™. Por
otra parte, es importante destacar, ya que tendrd consecuencias que se describiran mas
adelante, que la geometria del conféormero “2-a”, tiene sus atomos de carbono y el de

oxigeno, en el mismo plano.

La poblacion de cada uno de los conférmeros, se calculé en funcion de la

temperatura, (Pob;(T)), de acuerdo a la distribucion de Boltzmann:

(T)_ EXp(—AGI(T)/RT) \i

\ > exp(— AG,(T)/RT) |

e
o
S

(E.5.17)

En la Figura 5.4, se muestra la poblacion relativa porcentual, obtenida para cada
conférmero del (E)-21BO, en funcién de la temperatura, al nivel de teoria de
BHandHLYP, con los dos conjuntos de bases ya mencionados en este trabajo.
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W 298.15
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Figura 5.4: Poblacién relativa porcentual obtenida para cada conférmero
del (E)-21BO, a nivel BHandHLYP con los conjuntos de bases cc-pPVDZ
(CCD) y aug-cc-pPVDZ (ACCD), en funcién de la temperatura.
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Como se observa en esta Figura 5.4, los dos conformeros mas estables “1-b” y “2-
b”, contribuyen aproximadamente en casi un 90% a la poblacion total a todas las
temperaturas. Los demas conférmeros, contribuyen en menos del 10% a la poblacién
total.

En este trabajo, todos los conférmeros de minima energia (minimos locales y el
minimo global), fueron tenidos en cuenta para el calculo de la Kgoa, COnsiderando su
poblacion, de la siguiente manera:

__________________

i kglobal =2ixi ki (E.5.18)

__________________
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donde la suma sobre i corresponde a la de todos los conformeros y x; es la poblacién de
cada uno, calculado a cada temperatura con la ecuacion (E.5.17).

Tal como se menciond en el apartado 5.2.1, para explicar la dependencia
negativa de los coeficientes de velocidad con la temperatura, se propone un mecanismo
con la existencia de un pre-complejo estable, menos energético que los reactantes
aislados. Estos PC pueden clasificarse en “sigma” (o) o “pi” (), de acuerdo a si el
radical -OH se encuentra paralelo o perpendicular al plano que contiene al doble enlace
del alcohol. Este tipo de mecanismos ya han sido propuestos en algunos trabajos para
esta clase de reacciones (algunos ejemplos: Singleton y Cvetanovic, 1976; Alvarez-
Idaboy et al., 2000; Alvarez-ldaboy et al., 2001; Francisco-Marquez et al., 2004;
Barbosa et al., 2015, Peirone et al., 2015).

Los pre-complejos tipo 7, se encuentran mas estabilizados energéticamente con
respecto a los pre-complejos tipo o, lo cual puede ser atribuido a que en los primeros,
ocurre una interaccion no covalente, entre el atomo de hidrégeno del radical -OH, y la
densidad electrénica del doble enlace (Piqueras et al, 2001). En el caso de la adicion del
radical -OH a alcoholes insaturados, se espera que ocurra una interaccion electrostatica
adicional, entre el &tomo de oxigeno del radical -OH y el &tomo de hidrégeno del grupo
hidroxilo, lo cual estabilizaria a los pre-complejos tipo m y o, con respecto a, por
ejemplo, los PC de sus alquenos analogos (Barbosa et al., 2014).

La diferencia de energia entre los pre-complejos tipo 7 y o, es relativamente
pequefia, y la interconversion entre ellos es rapida, de modo que el primer paso de la
reaccion, puede describirse sélo a través de la formacion/disociacion de los PC tipo m,
sin considerar entonces, los PCs tipo o.

Por otra parte, el ataque del radical ‘OH al (E)-21BO se puede dar por arriba del
plano que contiene al doble enlace, o por abajo del mismo, lo que llevaria a la
formacion de dos posibles pre-complejos tipos 7. Denotaremos ©-PC* al complejo
formado por el ataque del radical ‘'OH por “arriba” del plano que contiene al doble
enlace y donde esta localizado el grupo hidroxilo del alcohol, mientras que el ataque al
doble enlace por el plano opuesto, lo denotaremos como n-PC**¥° (ver Figura 5.5). Es
oportuno aclarar, que para el conférmero “2-a”, no sera necesario especificar por donde
ataca el radical ‘OH, dado que los atomos de carbono y el de oxigeno, estan en el mismo

plano que el doble enlace.
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Figura 5.5: Esquema de ataque del radical ‘OH por arriba del plano que
contiene al doble enlace (donde esta localizado el grupo hidroxilo), y por
abajo del mismo. Este criterio fue respetado para todos los puntos
estacionarios de los conformeros correspondientes, tanto para el isomero E

como para el isomero Z, del 21BO.

El hecho de que el radical ‘OH ataque por donde se encuentra localizado el
grupo hidroxilo, permite una interaccion electrostatica adicional entre el atomo de
oxigeno del radical ‘OH y el &tomo de hidrdgeno del grupo hidroxilo, que produce una

C* con respecto al n-PC*°. En base a

estabilizacion energética adicional del n-P
esto, la diferencia de energia (corregida por la energia vibracional de punto cero) entre
el T-PC*" y e] 1-PC?¥° es de 2,71 kcal mol™ para el conformero “1-b”, a un nivel

BHandHLYP/ACCD (ver Tabla 5.4).

Ademas de considerar las posibilidades del ataque del radical -OH sobre el doble
enlace, y por ende, la formacion de dos PCs distintos, también es necesario recordar que
la adicion del radical ‘OH, se puede dar sobre cualquiera de los dos &tomos de carbonos
que forman el enlace doble, formando asi, dos posibles intermediarios distintos: 1(2)
(adicion sobre el carbono “2” del alcohol) y I(3) (adicion sobre el carbono “3” del

alcohol).

Los estados de transicion (ET) correspondientes a la adicién del radical -OH por
arriba del doble enlace, sobre el carbono “2” (ET(2)*™) o sobre el carbono “3”
(ET(3)*™®), se encuentran en general, localizados energéticamente por debajo de los
reactantes aislados, como por ejemplo, los ET(2)*"* y ET(3)*"" del conformero “1-b”,
se encuentran estabilizados por 2,38 y 1,50 kcal mol™ respectivamente, al nivel de teoria
BHandHLYP/ACCD. Al igual que en los n-PC*"™ |a estabilizacion energética que se
observa en los ET*" de los distintos conférmeros, esta vinculado principalmente con

las interacciones electrostaticas adicionales entre el &tomo de oxigeno del radical -OH y
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el atomo de hidrégeno del grupo hidroxilo, lo que conlleva ademas, a que las

Tarriba

geometrias de los E se asemejen a estructuras ciclicas con anillos de cinco y seis

miembros, respectivamente.

En contraste, los ET(2™° y ET(3)®¥° por lo general, se localizan
energéticamente por encima de los reactantes aislados, donde probablemente la ausencia
de interacciones electrostéticas adicionales, repercuta en la estabilizacién de los ET?*4°
de los distintos conférmeros. Como ejemplo, los ET(2)?¥° y ET(3)*° del conférmero
“1-b”, se localizan energéticamente por encima de los reactantes aislados, en 0,24 y
0,48 kcal mol™, respectivamente, al nivel de teoria BHandHLYP/ACCD.

A modo de resumen, en la Figura 5.6, se muestran las estructuras de los puntos

estacionarios correspondiente al minimo global (conférmero “1-b”).

Y A
wyae wg3ad Fedd Mt

ET(Z)“‘ iba ET(J)“ ajo ET(Z)uhuw ET(SlaMIO
? ? ? 9 4: J.\ 2 f
N ; e aL9
};" 3 ;gp 2 5‘“{ %
J_ s 9 3
I(z)mrﬂm I(S)ul‘nlm I(Z)uhuiu I(B)X.h.‘.in
Figura 5.6: Estructuras de los puntos estacionarios correspondiente al
minimo  global  (conféormero  “1-b”),  optimizadas a  nivel
BHandHLYP/ACCD.

Todas las estructuras de los puntos estacionarios correspondientes a los minimos
locales “l1-a, 1-¢”, “2-a” y “2-b”, son presentadas en el Anexo VI, junto con las
propiedades moleculares de todos los conférmeros (geometrias optimizadas,

especificando angulos y distancias, frecuencias vibracionales y energias electrénicas).

En resumen, cada una de las estructuras de minima energia presentara entonces,
dos n-PC, (correspondientes al ataque del radical por arriba y por abajo del plano del

doble enlace del alcohol) y cada uno de ellos dara lugar a dos ET correspondientes a la
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adicion al carbono 2 y 3 del alcohol. Todas estas estructuras fueron optimizadas, se
calcularon sus frecuencias vibracionales y en el caso de los ET, se observd la existencia
de una frecuencia negativa, correspondiente a la coordenada de reaccion. En la Tabla
5.4, se muestran las energias de todos los puntos estacionarios. Se realizaron los IRC a
partir de los estados de transicion, confirmando que conecta correctamente los PC con
los I. En esta tabla, se informan las energias relativas de los conférmeros y de los puntos
estacionarios, con respecto a la estructura méas estable obtenida para cada base
(conférmero “1-b” para la base ACCD y conférmero “2-b” para la base CCD). En el
caso del conférmero “2-a”, al tener, como ya se menciond, sus atomos de 0Xigeno y de

carbono en el mismo plano, no tendra dos estructuras diferentes para los PC.

Tabla 5.4.: Energias relativas (con respecto al conformero “2-b” para la base
3CCD y al conférmero “1-b”, para la base PACCD, en unidades de kcal mol™), para los
diferentes puntos estacionarios de la reaccion (E)-21BO + "‘OH, calculados al nivel de
teoria BHandHLYP. La energia relativa corregida por la energia de punto cero, se

denota como AE®.

Puntos %CCD ®ACCD
estacionarios AE (kcal mol™®)  AE° (kcal mol™) AE (kcal mol™)  AE° (kcal mol™)
“1-b” + OH 0,30 0,25 0,00 0,00

n-pCama 7,46 5,70 -4.24 -2,76
ET(2)2 "2 -6,20 -4,14 -4,29 -2,38
ET(3)*"? -5,53 -3,05 -3,87 -1,50

I(2)3mba -32,57 -28,85 -30,32 -26,84

I(3)2mba -31,37 -27,39 -29,02 -25,00

n-pCebale -3,61 -2,32 -1,31 0,17
ET(2)%%° -1,28 0,23 -1,19 0,24
ET(3)%¥° -1,41 0,25 -1,21 0,48

1(2)%3° -29,60 -26,40 -28,04 -24,85

16 id -29,17 -25,73 -27,91 -24,48
“1-2”+ OH 2,03 1,75 1,46 1,22

n-pCTa -8,04 -6,07 -5,48 -3,87
ET(2)>" -3,22 -1,12 -3,52 2,37
ET(3)*"? -2,94 -0,69 -1,74 0,51

[(2)3"ba -32,57 -28,85 -30,32 -26,83

|(3)3iba -31,21 -27,18 -29,19 -25,16
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n-pC° -2,20 -1,11 -1,38 -0,37
ET(2)2a° 0,43 0,93 -0,48 0,87
ET(3)?4° 0,19 1,61 0,03 1,46
1(2)%3° -30,44 -26,89 -28,11 -24,78
1(3)%° -28,68 -25,14 -27,14 -23,12
“1-¢” + OH 2,11 1,79 1,21 1,01
n-PCAMA 7,46 -5,53 -5,56 -3,98
ET(2)*" 2,15 -0,39 2,15 1,12
ET(3)*" 2,52 -0,45 -1,89 -0,04
|(2)3riba 27,59 -24,52 -26,30 -23,33
I(3)2iba -30,78 -27,20 -29,13 -25,45
n-pCaPae -2,04 -0,98 -1,80 -0,74
ET(2)%¥° 0,01 1,24 -0,50 0,83
ET(3)%4° -0,16 1,29 -0,53 0,97
1(2)%3° -28,80 -25,62 -27,27 -24,15
1(3)° -28,53 -25,28 -27,64 -24,58
“2-2” + OH 1,17 0,93 1,16 1,06
n-PC -7,25 5,37 -5,01 -2,91
ET(2) -1,22 0,12 -0,47 0,14
ET(3) -2,10 -0,18 -1,33 0,54
1(2) -28,08 -24,89 -26,08 -23,12
1(3) -28,14 -24,70 -27,10 23,64
“2-b” + OH 0,00 0,00 0,75 0,73
n-PCTa 7,92 6,16 -3,70 2,27
ET(2)2 "2 -5,93 -3,82 -3,73 -1,61
ET(3)2"? 6,72 -4,34 -4,10 1,71
I(2)3mba -31,37 -27,78 -29,44 -26,00
I(3)2"ba -32,23 -28,31 -29,20 -25,48
n-pCaae -8,82 -6,92 -1,14 -0,18
ET(2)2a° 2,01 -0,18 -1,06 0,63
ET(3)2?° -1,01 0,61 0,18 1,69
1(2)%3° -32,30 -28,41 -29,54 -25,86
1(3)%03° -28,95 -25,26 -27,40 -23,85
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El aporte a la Kgoba Viene dado, principalmente, por los dos conférmeros mas
estables (“1-b” y “2-b”"). Observando las energias de los ETs de los diferentes caminos,
se concluye que, en general, la adicion al carbono “2” del alcohol 21BO, es en todos los
casos, mas favorable energéticamente que la adicion al carbono “3”. Sin embargo, esto
no puedo ser comprobado experimentalmente en esta tesis, dado que como mencionan
Calvert et al. (2011), los productos mayoritarios esperados para la reaccion del 21BO +
‘OH, en presencia de NO,, son el acetaldehido (CH3;CHO) y el glicolaldehido
(HOCH,CHO), que se forman por la adicién del radical ‘'OH a cualquiera de los

carbonos que forman el doble enlace.

Coeficientes de velocidad de la reaccién (E)-21BO + ‘OH

En base a lo expuesto anteriormente, el mecanismo completo que se propone
para la adicion del radical -OH al alcohol (E)-2-buten-1-ol (21BO), descripto de manera

general en el apartado 5.2.1, (R.5.7), serd el siguiente:

21BO + OH — gPC"? (kgrribay (R.5.17)
aPC¥P  — 21BO + OH (k&rribay (R.5.18)
aPC*™? — | (2)" (kgyribay (R.5.19)
mPC™? — (3)" (kg5 (R.5.20)
21BO + OH — gPC3° (kP9 (R.5.21)
aPC®¥°  —» 21BO + ‘OH (k29 (R.5.22)
aPCPA°  —— |(2)0 (k3™ (R.5.23)
aPCPA° . |(3)%ba0 (k5™ (R.5.24)

Considerando la aproximacion de estado estacionario para los pre-complejos (z-

PC), la derivacion de la Kgiobal €S la siguiente:

= [21B0] = —k§""®2[21B0][OH] + krba[rCParriva] - kP¥°[21B0][0H] + k5% [mCPvee]

(E. 5.19)

% [n.CParriba] — kilrriba [2 130] [OH] _ kgwiriba [nCParriba] _ kglgriba [nCParriba] _ kg.‘rgriba [n.CParriba] =0

(E. 5.20)
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= [rcpavaio] = k{*¥°[21B0][0H] — k25¥°[rCPaP@0] — k§h¥° [mCPWe0] — k550 [rCPAPY0] = 0

(E. 5.21)

de las ecuaciones (E.5.20) y (E.5.21), se despeja la concentracion de los pre-complejos

y se obtiene, respectivamente:

arriba
kl

i arriba _

dt [T[CP ]SS - kE?{riba+ kg;riba_'_ kéz‘griba [ZlBO] [OH] (E 522)

4 [ncpabaio]ss = L 21BO][OH E.5.23

E [T[ ]SS — ,abajo abajo abajo [ ][ ] ( RS )
3

k27 +ky, Tk,

)

Reemplazando las expresiones (E.5.22) y (E.5.23) en (E.5.21), se obtiene:

arriba jarriba jarriba jarriba abajo , abajo  , abajo , abajo
k{ k2o "+ ke k23

d k k +k k
E [2130] = [( kg;{riba+ kézgriba_'_ kéu;riba ) + ( . abajj2 abaj; ab;}?} ) ][2180][01-1] (E524)

kZy T+ ky, Tt K,s

'
arriba jarriba j.arriba jarriba abajo , abajo  , abajo ; abajo\ !
ki koo "+ ki k23 > <k1 kyo  tky ks ! (E 5 25)
1 fro B8
1
)

global ( kiul'rlba+ kéz;rtba_'_ kggrlba kt_lilajo+ k;zlz)ajo+ k;zl;ajo

El kgional de le ecuacion (E.5.25) se corresponde con el k; de cada conformero en
particular, que a su vez, tendra una poblacion a una dada temperatura calculada a partir
de la ecuacion (E.5.17). Como se menciond, el coeficiente final del isomero E, sera la
sumatoria de los coeficientes de velocidad (k;) de cada conférmero, multiplicado por la
poblacién de éste, (E.5.18).

| Kgiopal = 2iXi ki (E.5.18)

Los coeficientes de velocidad (ki, k-1, ko2 ¥ k23), para cada una de las etapas del
mecanismo propuesto para la reaccion de 21BO + ‘OH, fueron calculados aplicando la
TVC y TVmC, partiendo de los datos obtenidos al nivel de teoria BHandHLYP con los
conjuntos de bases cc-PVDZ y aug-cc-PVDZ y empleando el programa “kcvt”,
desarrollado Olivera y Bauerfeldt, (2012) (Ver apartado 5.2.2.1).

Para el calculo del k-1, se utilizé un total de 20 puntos a lo largo de la coordenada

de reaccion que conecta los mPCs con los reactivos aislados, mientras que para el
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calculo de los ko2 y ko 3, se utilizo un total de 20 puntos a lo largo de la coordenada de
reaccion que conecta los mPCs con los intermediarios correspondientes. Finalmente, el
coeficiente de velocidad k;, se determind asumiendo el principio de reversibilidad

microscopica.

De esta manera, se procedio a realizar el calculo de todos los coeficientes de
velocidad (ki, k-1, ko2 Y K2.3), para cada uno de los conférmeros, a distintas temperaturas,
con los dos conjuntos de bases utilizados en este trabajo. Por lo tanto, para cada
conférmero, se confecciond una tabla con todos los coeficientes de velocidad

kabajo

correspondiente al ataque por arriba (kK*"*%) y por abajo (k**¥°), necesarios para obtener

los coeficientes de velocidad global (k¥°"), a partir de la ecuacion (E.5.18).

Tabla 5.5. Coeficientes de velocidad variacional canonico (TVC) vy

kamba’ kabajo y kglobal (cm3 molecula-l S-l

microcanonicos (TVmC),
teoria BHandHLYP, con las bases cc-pvVDZ (CCD) y aug-cc-pVDZ (ACCD), para la

reaccion de adicién del radical OH- al conférmero “1-b” del isomero (E)-21BO, como

), calculados al nivel de

funcién de la temperatura (K).

BHandHLYP/CCD

kamba kabajo kglobaI:kamba + kabajo
T TVC TVmC TVC TVmC TVC TVmC
250 15x 107 43x107%° 22x10"8 1,4x 10" 15x107% 4,4 %1071
298 1,2x107% 29x10% 23x10"8 1,1x10 1,2x107% 3,0x10%
300 1,2x 107 2.8x107% 23x10"5 1,1x10 1,2x107% 29x10%
350 6,2x 10" 1.9x 10 25x10"8 9,8x 10" 6,3x 10" 2,0x 10"
400 3,6x10" 1.3x 10 28x10"1 9,2x 10" 36x10M 1,4x 10
450 23x 10" 9.4x10" 30x10" 8,9x 10" 23x10" 1,1x 10
500 15x 10 69x10" | 34x10% 8,0x10™ 1,6 x 107 78x 10"

BHandHLYP/ACCD

karrlba kabajo kglobaI:karrlba + kabajo
T TVC TVmC TVC TVmC TVC TVmC
250 4,6 x 102 1,3x 100 23x10"5 2,6x10" 48x 10" 1,3x 10
298 3,7x10™" 85x 101 28x10"5 2,7x10% 40x 10" 8,8x 10
300 3,6 x10%2 84x101 29x10"8 2,7x10"2 39x10" 8,7x 10"
350 2,8x10% 58x 101 35x10"8 2,8x10" 3,1x10" 6,1 x 10"
400 22 x 101 43x 101 41x 108 2,9 x 101 2,6 x 102 46x 101
450 1,8 x 107 33x 101 47 x 108 3,1x 101 2,3x 101 3,6x 101
500 1,5 x 107 2,6x 10 54x 108 3,3x 101 2,1x 101 3,0x 101
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Tabla 5.6: Coeficientes de velocidad variacional canénico (TVC) vy
microcandnicos (TVmC), k% (cm® molecula™ s™) calculados a partir de la ecuacion
(E.518), al nivel de teoria BHandHLYP con las bases cc-pvVDZ (CCD) y aug-cc-pVDZ
(ACCD), para la reaccion de adicion del radical OH- al (E)-21BO, como funcion de la
temperatura (K).

BHandHLYP
TVC-CCD TVC-ACCD TVmC-CCD TVmC-ACCD
T kglobal kglobal kglobal kglobal
250 1,5x 10 7,0x 10" 4,9x107% 1,1x10™
298 1,1x10™ 5,8x 10 3,4x107% 7,0x 10"
300 1,1x10% 5,8x10™2 3.,3x10% 6,9 x 10™
350 4,6x10™M 4,6 x 10" 2,3x10™% 4,7x10™
400 2,8x10" 3,7x10% 1,6 x 10 3,5x10
450 1,9x 10 3,1x10% 1,1x10™ 2,8x10™
500 1,3x 10 2,7x10% 8,7x 10 2,3x10"

Como se puede observar en la Tabla 5.6 (y en la Figuar 5.7), los coeficientes de
velocidad global (k%°*® canénicos y microcanénico, con los conjuntos de bases CCD y
ACCD, muestran un comportamiento no Arrhenius, tal como fue observado

experimentalmente (Cometto et al., 2008).

_ = TVC-CCD
't T 4 TVC-ACCD
= TVmC-CCD
2z | 4 TVmC-ACCD
£
Lr]
£
z
= -
= | &
2 "
&
iy F Fiy FS Q ‘

250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 5.7: Coeficientes de velocidad variacional canénicos (TVC-CCD/negro y
TVC-ACCDI/rojo) y microcanonicos (TVmC-CCD/amarillo y TVmC-ACCD/azul),
calculados a un nivel de teoria BHandHLYP/cc-pVDZ y aug-cc-pVDZ.
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Los coeficientes de velocidad (k%) obtenidos utilizando el conjunto canénico,
se presentan en la Figura 5.8. De ahi se puede observar, que los coeficientes de
velocidad calculados con la base CCD, estan en buen acuerdo con los valores
experimentales, siendo por ejemplo, la relacion experimental/teérica igual a 0,92 a 298
K. Sin embargo, como se observa en la Figura 5.8, estos coeficientes de velocidad
disminuyen mas rapido que los coeficientes de velocidad experimental, a medida que
aumenta la temperatura.

Ademaés, los coeficientes de velocidad calculados con el conjunto de bases
ACCD, son sisteméaticamente menores que los coeficientes de velocidad calculados con
el conjunto de bases CCD, por un factor de aproximadamente 10. Esto ultimo, es
consecuente con la menor energia de estabilizacion de los n-PC y ET, obtenidos para los
distintos conférmeros, utilizando el conjunto de bases ACCD.

En base a estos resultados obtenidos con el ensamble candnico, es necesario
realizar un pequefio refinamiento del modelo cinético, para una descripcion mas precisa

de la dependencia de los coeficientes de velocidad con la temperatura.
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Figura 5.8: Coeficientes de velocidad variacional canénicos (TVC-CCD/azul y
TVC-ACCDI/rojo con blanco) calculados a un nivel de teoria BHandHLYP/cc-pVDZ y
aug-cc-pVDZ, y coeficientes de velocidad obtenidos experimentalmente (Cometto et al.
2008).

Por otra parte, al igual que lo observado con el ensamble canonico, los
coeficientes de velocidad global microcandnicos, calculados con el conjunto de base

ACCD, son menores que los calculados con el conjunto de base CCD, sin embargo, una

s
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mejora sustancial es obtenida con el conjuntoe microcandnico respecto de los
coeficientes de velocidad calculados con el ensamble candnico. Tal como se puede
observar en la Figura 5.9, los coeficientes de velocidad global microcanénicos
obtenidos con el conjunto de base ACCD, estdn en muy buen acuerdo con los valores
experimentales, y por ende, se observa un buen acuerdo con el comportamiento
Arrhenius experimental.

De esta manera, podemos establecer que el calculo de los coeficientes de
velocidad global microcanénicos con el conjunto de base ACCD, reproduce de muy
buena manera el comportamiento no Arrhenius observado experimentalmente, y por
ende, esto contribuye a la validacion de la metodologia empleada para el estudio de
reacciones de adicion del radical -OH, a compuestos insaturados. Esto permite
recomendar este procedimiento de célculo, para la prediccion teérica de cualquier otra
reaccion en la cual, pasando por un pre-complejo y un punto de silla, se forme un

intermediario de reaccion fuertemente estabilizado, o un producto.

- *r TVmC-CCD
- *5- A TVmC-ACCD
E ” ® Experimental
2 0l
D
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2 20t
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05 b 2 2 2
T T T T T T T T T T T T 1
260 280 300 320 340 360 380
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Figura 5.9: Coeficientes de velocidad variacional microcanénicos (TVmC-
CCD/amarillo y TVmC-ACCDI/rojo), calculados a un nivel de teoria BHandHLYP/cc-
pVDZ y aug-cc-pVDZ, y coeficientes de velocidad obtenidos experimentalmente
(Cometto et al., 2008).
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5.3 Conclusiones generales:

1- Se determinaron los coeficientes de velocidad para las reacciones de los
alcoholes 3,3,3-trifluor-2-buten-1-ol, 2-buten-1-ol y 3-metil-2-buten-1-ol, con atomos
de CI, y para la reaccion del 3,3,3-trifluor-2-buten-1-ol con el radical ‘OH. Estas
determinaciones, constituyen las primeras mediciones experimentales de los
coeficientes de velocidad para las reacciones del 3,3,3-trifluor-2-buten-1-ol con el
radical ‘OH y atomos de CI', mientras que los coeficientes de velocidad obtenidos para
las reacciones de 2-buten-1-ol y 3-metil-2-buten-1-ol con atomos de CI', estan en muy

buen acuerdo con los valores de bibliografia.

2- Se estimaron los tiempos de vida troposféricos de los alcoholes estudiados, y en
base a estos, podemos inferir que seran rapidamente removidos en la baja atmdsfera,
teniendo un impacto més bien local, que dependera principalmente de las cantidades
emitidas y de las condiciones climaticas.

3- Se realiz6 un analisis teorico de la reaccién en fase gaseosa, de la adicion del
radical -OH al alcohol (E)-2-buten-1-ol, con la finalidad de reproducir el
comportamiento no Arrhenius observado experimentalmente. Los coeficientes de
velocidad fueron calculados a partir de la teoria de estado de transicion variacional
canonico y microcanonico, a un nivel de teoria BHandHLYP con los conjuntos de bases
cc-PVDZ y aug-cc-PVDZ y empleando el programa “kcvt” desarrollado Olivera y
Bauerfeldt, (2012). En base a los resultados obtenidos con el ensamble microcanénico y
con el conjunto de bases aug-cc-PVDZ, se logro reproducir de muy buena manera el

comportamiento no- Arrhenius observado experimentalmente.
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La técnica “PLP-LIF” consiste en generar la especie reactiva (radical ‘OH) mediante
fotolisis laser pulsada de una molécula precursora y, una vez generada, seguir la evolucion
temporal de su concentracion (en ausencia o en presencia del reactivo) por fluorescencia

inducida por laser.

La fotolisis laser pulsada es una técnica que se basa en la disociacion fotolitica de
una molécula, AB, para producir las especies, A y B, que en nuestro caso seran radicales
‘OH. Para ello se emplea una fuente luminosa pulsada de alta intensidad, es decir, un laser
pulsado:

AB+hv—> A+B (R.6.1)

Esta técnica presenta como principal ventaja la reduccion de la zona de reaccion al
centro de la cdmara, minimizando asi las posibles reacciones heterogéneas que puedan
ocurrir en las paredes de la misma. Un aspecto importante a tener en cuenta cuando se
utiliza la fotdlisis laser pulsada es conocer la fotoquimica de la molécula precursora, ya que
alguno de los fotoproductos podria dar lugar a reacciones secundarias que complicarian el

estudio cinético.

La fluorescencia inducida por laser consiste en excitar la especie de interés desde el
nivel electrénico fundamental a un nivel electronico superior. Para ello, se utiliza una fuente
de radiacion monocromatica de alta intensidad (laser) sintonizada a una frecuencia

resonante con dicha transicion (vexc). Por ejemplo, en nuestro caso:
‘OH (X*I1, v’* = 0) + hVey (A= 282 nm) —» OH (A2Y*, v’ =0,1) (R.6.2)

Dado que la transicién es permitida, el tiempo de vida del estado electrénico excitado es
muy corto (del orden de nanosegundos), produciéndose una rapida desactivacion por
emision espontanea de un fotdn de frecuencia igual o inferior a la de excitacion (v < Vexc),
dando lugar al fenémeno conocido como fluorescencia inducida por laser:

‘OH (A% Y (v’ =0,1)) = ‘OH (X*II (v>’=0,1)) + hvy (R.6.3)

s
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La intensidad de esta emision, I, a un determinado tiempo de reaccion, t, es
directamente proporcional a la concentracion de ‘OH (A? Y*) (estado excitado) que, a su

vez, es proporcional a la concentracion de OH (X?II) (estado fundamental) a ese tiempo t.
i oc [OH (A? )]t o< [OH (X* TD)]; (E.6.1)

Tal como se menciono en el Capitulo 2, apartado 2.1.2, esta técnica experimental
fue montada con una celda de vidrio Pyrex®, disefiada en el grupo, especificamente para

realizar experimentos cinéticos, en fase gaseosa, empleando la técnica “PLP-LIF”.

Con el objetivo de validar el sistema, una vez montada la técnica, se procedio a
determinar los coeficientes de velocidad (kon) a 298K y 100 Torr de presion, de las
reacciones del radical ‘OH con n-pentano y n-heptano, con el fin de compararlos con los
valores informados en bibliografia. Posterior a esto, en las mismas condiciones, se
determiné el koy de la reaccion de (E/Z)-CFCI=CFCI con "OH, determinado previamente

durante esta tesis mediante una técnica relativa (ver Capitulo 3).

A continuacién se aborda una breve descripcion del montaje final del sistema, y de
la metodologia implementada para la obtencién de los coeficientes de velocidad (Kop),

como asi también, la presentacion de los resultados experimentales.

6.1 Consideraciones experimentales

Las partes que constituyen el sistema experimental de la técnica “PLP-LIF”, fueron
descriptas en el Capitulo 2, seccion 2.1.2. Por lo tanto, aqui s6lo se hara mencién a las
cuestiones particulares del montaje y de la disposicién final de las partes que conforman el

sistema experimental.

6.1.1 Disposicion final del sistema experimental

En la Figura 6.1, se observa la disposicion final de las partes involucradas en el
sistema experimental. En linea general, las partes que constituyen el sistema de PLP-LIF
son: la celda de reaccion, el sistema de iniciacion y excitacion y el sistema de deteccion,

sincronizacién temporal y adquisicién de datos.
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Figura 6.1: Figura de la disposicion final del sistema experimental de la técnica
“PLP-LIF”.

Una breve descripcion

El ingreso del He (gas portador) y del reactivo molecular (COV) a la celda de
reaccion, fue controlado mediante controladores y medidores de flujo masico de 2000 sccm*
(Baratron, MKS 1285C) y 100 sccm (Baratron, MKS 1779A), respectivamente. EI COV, se
incorpord a la celda de reaccion a partir de un balén que contenia una mezcla del COV en
estudio diluido en He, previamente preparada utilizando una linea de vacio (ver capitulo 2,
secciéon 2.1.1.1.a). En cuanto al ingreso del H,O, (precursor de radicales ‘OH), que se
encontraba en un reservorio de vidrio acoplada a la celda de reaccion, se incorpor6
mediante arrastre con He controlado por una llave aguja que estaba, entre el reservorio y la
celda de reaccién. Ademas, es importante destacar, que el perdxido de hidrégeno fue
previamente pre-concentrado utilizando un flujo constante de N, (99,9%), a través de un
burbujeador durante varios dias y evacuando continuamente parte del vapor de H,O (Pv =
31,8 Torr a 30 °C, Lide, 2005), que es mas volatil que el perdxido de hidrégeno (Pv = 18,3
Torr a 30 °C, Lide, 2005). Este burbujeo permite alcanzar una concentracién de H,O, en
fase liquida superior al 70% peso/volumen. La concentracion final del H,O, se controld
mediante valoracion redox con KMnQO,4 (Ver Anexo VII).

' scem (standard cubic centimeter per minute, es decir, cm® medidos en condiciones estandar de p y T por
minuto).

B —————————————————
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Tal como se menciono anteriormente en el capitulo 2 apartado 2.1.2.1.a, la
incorporacion de los gases a la celda de reaccidn, se da de manera independiente, a partir de
unos inyectores concéntricos que se encuentran acoplados en la parte superior de la celda de
reaccion. Estos permiten el traslado de los gases por separado, evitando reacciones previas
entre ellos, donde finalmente se mezclan en la zona de reaccion de la celda. La mezcla
gaseosa ingresa a la zona de reaccidn para ser interceptada por los laseres de fotdlisis y de
excitacion a 90°. Ambos laseres fueron contrapropagados colinealmente, siendo el laser de
fotolisis el responsable de generar los radicales ‘OH, mientras que el laser de excitacion,
excita los radicales ‘OH formados, cuya fluorescencia es detectada a 90° por un tubo
fotomultiplicador (PMT).

El laser de fotdlisis utilizado (laser de Nd-Yag -Spectra-Physics-), emite fotones a A
=266nm, longitud de onda necesaria para fotolizar el H,O, mientras que el laser de
exitacion (laser de colorante -Syrah Cobra Stech-, bombeado por un laser de Nd-Yag -
Brillant-) emite fotones a A =282nm, radiacion que solapa con el méximo de absorcion del

radical -OH. Ambos laseres operaron en forma pulsada con una frecuencia de 10 Hz.

La sincronizacion de los eventos se logro a través del uso de un generador de pulsos
y un fotodiodo, cuya sincronizacion fue tal, que el primer pulso laser en arribar a la zona de
reaccion fue el de fotolisis, y a At = 1 ps mas tarde, de forma colineal pero en sentido

opuesto, arribé el laser de excitacion.

En posicion axial a la direccion de los pulsos laser y colineal a la salida de los gases,
se instal6 una lente colectora, un filtro dptico y luego el PMT. La salida de este ultimo, se
conectd a un osciloscopio donde registrd la sefial eléctrica producida por el PMT.
Finalmente, la sefial fue digitalizada y almacenada mediante un programa escrito en
LabVIEW, desarrollado en el grupo del Dr. Pino, que se encontraba instalado en una

computadora conectada al osciloscopio.

Es oportuno mencionar, que durante el transcurso del montaje de la técnica, fue
necesario optimizar el sistema de vacio de la cAmara de reaccion, realizar las calibraciones
de los controladores de flujo méasico y del medidor de presion, como asi también, montar los
sistemas laseres y el sistema de adquisicion de datos. Dicho esto, en este capitulo se obviara
los detalles experimentales especificos y las pruebas realizadas durante el transcurso del
montaje de la técnica, necesarios para modificar y optimizar las condiciones

experimentales.
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6.2 Determinacion de los coeficientes de velocidad

6.2.1 Andlisis cinético

La concentracion de radical ‘OH en la zona de reaccion (interseccion del haz de
fotolisis con el haz de excitacién), no solo se ve afectada por la reaccion con el COV en
estudio (R.6.4), sino que también varia por reaccion con el precursor fotoquimico de
radicales ‘OH (R.6.5) y por difusion fuera de la zona de deteccion (R.5.6). Asi los procesos
de remocion del radical ‘OH son los siguientes:

‘OH + COV — Productos (ko) (R.6.4)
‘OH + H,0, — HO, + H,0O (Korec) (R.6.5)
‘OH — Difusion (kp) (R.6.6)

La ecuacion de velocidad segln este esquema de reaccidn se expresa:

Von = & = Kou [COV][OH] + kprec [OH][H,0,] + kqie[OH]  (E.6.2)

Esta expresién consta de un término dependiente de la concentracion del COV
(kon[OH][COV]) y de dos términos independientes de la misma (Kpec[OH][H202] y
ko[OH]). Agrupando los términos independientes de la [COV], se obtiene:

d [OH
vou = — o = koy [COV][OH] + ko [OH] (E.6.3)

donde ko (s), es el coeficiente de velocidad de pseudo-primer orden en ausencia del
CoVv:

ko = Kprec[H202] + kp (E.6.4)

Si se trabaja bajo condiciones de pseudo-primer orden respecto a la concentracion
inicial de radical ‘OH, [[OH]o, las concentraciones del COV y del precursor de radicales
‘OH, son lo suficientemente grandes como para ser consideradas constantes durante el
transcurso de la reaccion ([OH]o << [COV] y [H205]). En estas condiciones, la ecuacion

(E.6.3) se simplifica a:

d [OH '
vou = — o = k' [OH] (E.6.5)

donde k™ (s), se define como el coeficiente de velocidad de pseudo-primer orden:

k’ = kou[COV] + ko (E.6.6)
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Otra forma de expresar la ecuacion anterior es:
k’ - ko= kon[COV] (E.6.7)

Separando variables en la ecuacion (E.6.5) e integrando en un tiempo inicial de la
reaccion, t = 0, y a un tiempo de reaccion t, se obtiene la dependencia de la concentracion

de radical OH con el tiempo (t):
[OH], = [OH], e~ (E6.8)

Para cada tiempo de reaccion, la intensidad de la sefial de fluorescencia inducida por
laser del radical ‘OH (I ), es directamente proporcional a la concentracion del radical -OH
en estado excitado que, a su vez, es proporcional a la concentracion del radical ‘OH en

estado fundamental. Por tanto, la ecuacion (E.6.8) puede expresarse como:

Iupe = Iipo e 7" (E.6.9)
y aplicando el In en ambos lados de la igualdad, esta Gltima ecuacion queda:

In(Ipipe) = In(Ippe) — k't (E.6.10)

donde I rt v ILiFo representan la intensidad de la sefial de fluorescencia inducida por laser
del radical ‘OH, a un tiempo ty at =0, respectivamente.

Por lo tanto, a partir de los perfiles de decaimiento exponencial de la I frente al
tiempo, se puede determinar k” para cada [COV], mientras que en ausencia del COV, se

puede obtener ko, tal como lo indica la ecuacion (E.6.6).

Una vez obtenidas las k™ para cada [COV], a temperatura y presion total constantes,
el coeficiente de velocidad bimolecular ko (cm® molécula™ s™) de la (R.6.4), se determina a
partir de la pendiente de la recta obtenida, al representar k™ frente a [COV] (E.6.6) 0 k-ko
frente a [COV] (E.6.7), siendo esta Ultima representacion, la utilizada en este trabajo.

6.2.2 Metodologia

Como hemos comentado anteriormente, la intensidad de fluorescencia inducida por
laser recogida por el PMT es directamente proporcional a la concentracion del radical ‘OH a
cada tiempo de reaccion y viene dada por la ecuacion (E.6.9), o en forma logaritmica
(E.6.10).

Una vez optimizados todos los parametros necesarios para la realizacion del

experimento cinético en las condiciones deseadas (temperatura y presion en el interior de la
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camara de reaccion, sincronizacién de los laseres, etc.), el procedimiento experimental se

puede resumir en tres pasos:

I.  Se registra el perfil de decaimiento de la I, ¢ del radical ‘OH frente al tiempo, en
ausencia del COV (Fcovire = 0), donde Unicamente se introducen en el reactor, los

flujos del gas portador (Fye) y del precursor diluido en He (Fz02/He)-

Il.  Manteniendo constantes las condiciones del paso I, se introduce un flujo del COV
diluido en He (Fcovme # 0) y se vuelve a registrar el perfil de decaimiento de la

ILir del radical ‘OH frente al tiempo.

1. Se repite el paso Il a distintos Fcove, €S decir, a distintas concentraciones de
Cov.

La presién en el interior del reactor es directamente proporcional al F+ (flujo total)
que circula a través de él e inversamente proporcional a la capacidad de bombeo, pudiendo
regular esta Gltima mediante la llave de vacio situada a la salida reactor. Por tanto, cada vez
que se modifica Fcovme, €S Necesario ajustar la capacidad de bombeo para mantener la

presion constante durante la ejecucion de los tres pasos mencionados anteriormente.

6.2.3 Determinacién de las concentraciones en el reactor

Como se menciono anteriormente, la determinacion del kon requiere conocer, de la
forma maés precisa posible, la concentracion del COV en el interior del reactor. Ademas, es
necesario que ko permanezca constante durante el desarrollo del experimento cinético. Para
ello, y tal como lo indica la ecuacion (E.6.4), la concentracion del precursor de radicales

‘OH (H,0,), debe permanecer también invariable.

6.2.3.1 Determinacidn de las concentraciones del COV

La concentracion del COV dentro del reactor, en la zona de reaccion, bajo
condiciones de flujo laminar y de validez de la aproximacion de flujo tapon, se puede

calcular a partir de la siguiente ecuacion:

F
[COV] = [COV]amb . f PT(TOI‘I‘)' T(K) cov (E611)

Frotal
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donde el producto f . Pt es la presion parcial del reactivo molecular en el reactor, T es la
temperatura a la cual se realiza el experimento, [COV]amy= 3,24 x 10" moléculas cm™ es la
concentracion de COV correspondiente a 1 Torr de COV a 298 K, Fcov es el flujo del COV
y Fr el flujo total.

El flujo total (F+) se calcula como la suma de tres flujos: flujo de He (gas portador),
flujo del COV Yy flujo del precursor (Fu202). ES oportuno aclarar, que el flujo del precursor
es muy pequefio, por lo tanto para este estudio, no fue considerado al momento de calcular

el flujo total en los experimentos.

Este método permite estimar con bastante fiabilidad la concentracion del COV en el
reactor, siempre y cuando la presion de vapor del mismo, sea lo suficientemente alta (que
permita despreciar su absorcion tanto en las superficie del balén de almacenamiento como

en las conducciones de teflén) como para preparar las diluciones con el menor error posible.

6.2.3.2 Estimacion de la Concentracion del Precursor (H,0,)

La concentracion del precursor de radicales ‘OH en el interior de la cdmara de
reaccion, se ha estimado a partir del valor de ko obtenido en los experimentos cinéticos,
realizados en ausencia del COV, siguiendo el procedimiento descrito por Albaladejo et al.
(2002). A partir de la ecuacion (E.6.4), y suponiendo que Kpec[H202] >> kgir, Se puede

estimar un valor limite de la concentracién del H,O,:
Ko > Kprec [H202] (E.6.12)

donde, a partir del valor del ko y del Kyec = 1,7 X 10™ cm® molécula™ s™ (Atkinson et al.
2004), se puede estimar la [H,0,]. No obstante, la concentracion real serd siempre inferior a
este valor, ya que se ha despreciado la pérdida difusional. En la Tabla 6.1 (ver mas

adelante), se especifican los valores de [H,0,] estimados en cada experimento.

6.2.3.3 Estimacién de la Concentracién inicial del radical OH

Una vez conocida la concentracion del H,O, experimental, se puede estimar un
valor limite de la concentracion inicial del radical ‘OH, empleando la siguiente expresion
(Sander et al., 2011):

[OH], <5 x 102 A(nm) CD;\% 0, [H,0,] (moléculas cm™3) (E.6.13)
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donde 5x10* (namero de fotones mJ* nm™) es una constante, A (nm), es la longitud de
onda de fotélisis (266 nm), E; (mJ pulso™) es la energia del laser por pulso, A es el area del
haz laser (0,30 cm?), o, (3,86 x 10%° cm? molécula®, Sander et al., 2011) es la seccién
eficaz del precursor de ‘OH a la longitud de onda de fotdlisis y ¢, (OH) es el rendimiento
cuantico de formacion de "OH a dicha longitud de onda, donde es igual a 2 (Sander et al.,
2006). En la Tabla 6.1 (ver méas adelante), se especifican los valores de [OH] iniciales

estimados en cada experimento.

6.2.2.3 Velocidad lineal de flujo dentro del reactor

El flujo total (Ft) debe ser lo suficientemente lento para mantener la concentracion
de los gases aproximadamente constante durante el experimento y poder considerar que el
sistema se comporta como un sistema estatico. Por otro lado, debe ser lo suficientemente
rapido para renovar la mezcla de reaccion e impedir la fotélisis repetida de la misma masa
de gas, haciendo que la concentracion de otras especies quimicas aumente, gradualmente,

debido a reacciones secundarias.

Para asegurar una condicion Optima, se puede calcular la velocidad lineal (v, en cm
s1) a la que corresponde el flujo total Fr para las condiciones de presion (Pr) y temperatura
(T) del experimento, teniendo en cuenta la seccion del reactor por la que fluye el gas
(A=cm?):

Fr(cm® min~!) 1 min 760 Torr T (K)
A(cm?) 60s Pt (Torr) 273 (K)

v(cms™1) = (E.6.14)

Como se menciond anteriormente, la frecuencia de disparo del laser de fotdlisis es
de 10 Hz. A las velocidades lineales de flujo de nuestros experimentos, esta frecuencia

garantiza que cada pulso fotoliza el precursor de una nueva mezcla gaseosa.

6.3 Condiciones Experimentales

En la Tabla 6.1, se detallan las condiciones experimentales empleadas en las
determinaciones para cada uno de los compuestos estudiados. En la tabla se muestran los

valores de los siguientes parametros:
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e Presion Total (Py)
e Flujo Total (Fy)

e Factor de dilucion de la mezcla COV/He (f)

e Concentraciones iniciales del precursor fotoquimico, [H,0,], del radical
‘OH, ['OH]o, y del COV, [COV]. La [COV] se estim0 a partir de la ecuacion

(E.6.11), mientras que la concentracion del precursor [H,0,], se calcul6 a

partir del valor de la ko, en ausencia del R. Finalmente, la [OH]o en los

distintos experimentos, se calculo a partir de la ecuacion (E.6.13).

En todos los experimentos, la concentracién del precursor fotoquimico (H,0,),

permanecio constante para que ko sea constante y en condiciones experimentales tales, que

la contribucion de kq a k', sea la menor posible. Ademas, en todos los casos, se comprobd

que los experimentos esten bajo condiciones de “pseudo-primer-orden” ([OH]o << [COV] y

[H.O,]). Finalmente, la escala temporal de los diferentes experimentos oscil6 entre los 600

us y los 6 ms, dependiendo de la concentracion del COV y de los coeficientes de velocidad

bimolecular, koy, de la (R.6.4).

Tabla 6.1: Condiciones experimentales empleadas para las determinaciones de kon de

las reacciones de R con "OH, a 298K y 100 Torr de presion.

cov P/ Frl [H,0,]/10* [OH], /10" f [cOoV]/10"
Torr scem moléculacm™ | radicales cm™ molécula cm™
o 95-105 650,9 15 0,9 0,04 5-38
8
c
o
- 92-102 670,3 1,7 1,2 0,03 10-30
o 105-107 729,3 2,5 1,9 0,04 2,5-16
c
g
=
s 91-103 729,3 2,0 1,4 0,05 3-14
O
b 105-117 726,1 1,2 0,7 0,03 4-10
11
O
LL
Q
@ 95-105 719 1,4 0,9 0,02 2-12
L
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6.4 Resultados vy conclusion

En esta seccién se presentan los resultados de las primeras determinaciones
experimentales de los coeficientes de velocidad de las reacciones de ‘OH con n-pentano, n-
heptano y (E/Z)-CFCI=CFCI a 298 Ky 100 Torr de presion, utilizando la técnica de PLP-
LIF, montada en nuestro laboratorio:

n-pentano + ‘OH — productos (k1) (R.6.7)
n-heptano + ‘OH — productos (ko) (R.6.8)
(E/Z)-CFCI=CFCI + ‘OH — productos (k3) (R.6.8)

Inicialmente, antes de comenzar con las determinaciones cinéticas, se procedio a
tomar un espectro LIF de excitacion entre 281 y 285 nm, para confirmar que la sefial de
fluorescencia detectada correspondia al radical ‘OH, sin la interferencia de otra especie. En
la Figura 6.2, se muestra un ejemplo del espectro experimental (negro), junto con una
simulacion del mismo (rojo), que muestran las transiciones rotavibracionales
correspondiente a la banda “OH (X?IL,v"=0) — ‘OH (A%Z*v'= 0,1) del radical ‘OH.

100
80 1
60 1
40 4

20

SRR M L i
o1 T

40 -

Intensidad de fluorescencia (u.a)

-60 4

-80 4

-100 — —_— —
2815 2820 2825 2830 2835 2840 2845
A (nm)

Figura 6.2: Negro: Espectro LIF de excitacion del radical ‘OH registrado en la
transicion ‘OH (X°I1, v'=0) — ‘OH (A%Z", v'=0,1). Rojo: Simulacién del espectro
realizada con el programa LIFBase 2.1, utilizando una simulacion = 290 K, ancho
de banda del laser de 5 nm, ensanchamiento por presion y ensanchamiento por

efecto Doppler.
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A partir de la Figura 6.2 se observa una muy buena correlacion entre las transiciones

del espectro experimental (negro) y el simulado (simulado). Al comparar ambos espectros,

no se observa ninguna transicion diferente, por lo cual estamos en condiciones de indicar

que la sefial observada en estas condiciones, pertenece

al radical ‘OH. Ademas, es oportuno

mencionar, que la transicién mas intensa se corresponde con la A=282nm, transicion que fue

seleccionada para la excitacion del radical ‘OH.

A continuacion, en las Figuras 6.3-6.5, se muestran algunos ejemplos de los perfiles

temporales de decaimiento de la I r, @ 298K y 100 Torr de presion, junto con los gréaficos

de k"-ko vs [COV].

0.5

-

4,7 xlOH molécula cm_"
. R
17.8x10° molécula cm™

PN 15 , 3
22.2x107" moléculacm

~.
"y

NN
A
.
.
e
\.\\
0\

N.‘t!
0.0

Inl "",(( YH)

.
“m
A .
.

A

A

18000 —

16000
14000 +
12000

10000

K- hyis™

8000
6000 +

4000 +

2000 H

~ |

kop=1(3.82% 0,09) x 102 e’ molécula 57 |

0 T T T T
10 20

[n-pentano]/1014 (molécula cm™)

T v 1
30 40

Figura 6.3: Resultados experimentales del estudio cinético realizado a 298 K y

100 Torr para la reaccién de n-pentano con el radical ‘OH: a) Perfiles temporales

de decaimiento de la sefial LIF de tres concentraciones diferentes de n-pentano. b)

Representacion de k'-kq vs [n-pentano].
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3 | A 45x 1014m01écula cm_3

15 , -3
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Figura 6.4: Resultados experimentales del estudio cinético realizado a 298K y 100
Torr para la reaccion de n-heptano con el radical ‘OH: a) Perfiles temporales de

decaimiento de la sefial LIF a tres concentraciones diferentes de n-pentano. b)
Representacion de k’-ko vs [n-heptano].
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Figura 6.5: Resultados experimentales del estudio cinético realizado a 298 K y
100 Torr para la reaccion de (E/Z)-CFCI=CFCI con el radical ‘OH: a) Perfiles
temporales de decaimiento de la sefial LIF a tres concentraciones diferentes de n-
pentano. b) Representacion de k”-kq vs [(E/Z)-CFCI=CFCI].

Del ajuste de los perfiles temporales a la ecuacion (E.6.10), se obtiene los valores de
k™ y ko. Finalmente, a partir de la pendiente del grafico de segundo-orden (k"-k, vs [COV]),
se obtiene el valor de koy, como lo indica la ecuacion (E.6.7). El error de los kow, Se
determiné como dos veces la desviacion estandar (2o,.1), derivada del ajuste por cuadrados

minimos de los graficos de segundo-orden (k"-ko vs [COV]).
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Los resultados obtenidos en cada uno de los experimentos realizados se muestran en
la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Intervalo de presion final, ko, k™ y kon, obtenidos en los diferentes

determinaciones cinéticas.

Kow / 107
Py . . on / 1072 Lo
cov Ko/s K'/s . . 4 | cm”molécula™ s’
Torr cm® molecula™ s o i
(Bibliografia)
o 95-105 246 2057-15087 3,82+ 0,09
c
£ 3,84 +0,11%
oy 92-102 320 2190-12121 3,84 + 0,09
° 105-107 230 2527-10015 6,4+04
c
g 6,76 + 0,24°
;é 91-103 352 2227-928 6,8+0,2
o 105-117 | 323 1121-2690 12+04
@)
1
O b
g 16+0,1
’r\ll‘ 95-105 240 930-1985 1,5+09
]

2Atkinson and Arley. (2003); Barrera et al. (2015).

Como se puede observar en la Tabla 6.2, los valores determinados
experimentalmente utilizando la técnica de “PLP-LIF”, montada en nuestro laboratorio,
estdn en muy buen acuerdo con los valores informados en bibliografia. Si bien, por
cuestiones de tiempo no se alcanzo a realizar las determinaciones cinéticas de las demas
reacciones estudiadas en este trabajo de tesis, lo mas importante a destacar, es la

experiencia adquirida con la puesta a punto y manipulacion del sistema experimental.

6.5 Conclusiones generales:

1- Se llevo a cabo el montaje final del sistema experimental y la puesta a punto de
la técnica “PLP-LIF”.
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2- Para validar el sistema experimental, se determinaron los koy de las reacciones
de n-pentano y n-heptano con el radical ‘OH, con el fin de comparar con los

valores informados en bibliografia.

3- Se determind el koy de la reaccion (E/Z)-CFCI=CFCI + ‘OH, con el fin de

reproducir el valor de kon, Obtenido con el sistema relativo.

4- Como perspectiva de trabajo a futuro, se suguiere finalizar con el montaje del
sistema de control de temperatura de la celda, con el fin de poder estudiar la

cinética de reacciones a distintas temperaturas.
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Anexo |: Calculo de la concentracién de los reactivos en el reactor

Para llevar a cabo el estudio de productos de reaccion, es indispensable calcular
la concentracion de los reactivos que se introducen en el reactor. Dicho calculo se basa
en suponer un comportamiento ideal de los gases con los cuales se trabaja; de este modo

se cumple que:
n=PV/RT (E.A.1.1)

donde n es el nimero de moles del gas, P es la presion (en atmdésferas), V es el volumen
(en litros), R es la constante de los gases ideales (0,082 L atm K™ mol™) y T es la

temperatura (en Kelvin).

El nimero de moles de cada gas, que se introduce en el reactor, y que proviene de un
balon calibrado, en la linea de vacio, puede calcularse de acuerdo a la siguiente

expresion:
Nmezcla = (Pmezcla Vbaion) / (R T) (E.A.1.2)

donde Prezcia €5 la presion del gas en el balon mezcla y Vyasn €5 €l volumen del balén

calibrado previamente.
Por lo tanto, el namero de moléculas de gas, en el volumen del balon mezcla, seré:
Nmezcla = Nav (Pmezcla Vbalc’m) / (R T) (E.A.1.3)

donde Nav es el nimero de Avogadro. Asi, la concentracion de cada gas en el reactor

sera:
[C] (mOIéCUIaS Cm_3) = NAV (Pmezc|a Vba|c’)n) / ((Vreactor) R T X 10_3) (EA14)

donde Vi eactor €S €l volumen del reactor.
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Anexo Il: Sintesis de metil nitrito

El sistema experimental utilizado para la sintesis del CH3;ONO se muestra en la

Figura 1.
H,SO, + H,0
'/ 10mL  10mL
J1
'V\‘ He
‘ (30 mL/min)

NaNO, + H,0 + CH,OH
14g 20 mL 20 mL

Agitaciéon Magnética

Figura 1: Esquema del montaje experimental empleado en la sintesis de
CH3ONO.

En un matraz de tres bocas se introduce una disolucion formada por 14 g de
nitrito sddico (NaNO,), 20 mL de H,O y 20 mL de metanol (CH3OH). Sobre esta
disolucion se afiade, desde un embudo de presion compensada, una disolucion formada
por 10 mL de acido sulfurico (H,SO,4) y 10 mL de H,O. La naturaleza exotérmica de la
reaccion producida (R.2.1) hace necesario realizar la adicion gota a gota y con el matraz

sumergido en un bafio con agua y hielo.
2 CH30H (ag.) + 2 NaNO,(s) + H2S04(ag.) — 2 CH30NO(g) + NaSO4(aqg.) + 2 H,0(1)
(R.2.1)

La funcion del flujo de He (30 mL/min) es arrastrar el CH3;ONO (g) del interior
del matraz, aunque inevitablemente, también se arrastra algo de H,O (g), CH3OH (g) y
H.SO, (g). Para eliminar las especies no deseadas, la mezcla de gases resultante se hace
pasar por dos trampas consecutivas. En la primera se retiene H,O (g) con sulfato de
calcio anhidro (CaSOy (s)), vy en la segunda se eliminan CH3OH (g) y H.SO,4 (g) con
hidréxido potésico (KOH (s)). Finalmente, el CH3;ONO generado se recoge una trampa

e
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sumergida en una mezcla criogénica etanol/N, liquido a -78 °C. La formacion de
CH3ONO se aprecia por la aparicion de un liquido o solido (dependiendo de la
temperatura de la mezcla criogénica) amarillo-verdoso. Una vez sintetizado, se guarda

la trampa en un congelador y se protege de la luz ambiental hasta su utilizacion.

Anexo Il1: Tipos de fibras comercializadas por Supelco

Palidimetilsiloxana (PDMS)

100 wm, faseno enlazada no polar absorcién
30 pm, fase no enlazada no polar absorcién
7 pum, fase enlazada no polar absorcion
polidimetilsiloxano / divinilbenceno
(PDMS / DVB)

65 wm, fase parcialmente

entrecruzada bipalar adsorcion

60 wm, fase parcialmente bipalar adsorcion
entracruzada

bipalar adsorcion

65 wm, fase muy entrecruzada
{stableflex)
Poliacrilata (PA)

85 wm, fase parcialmente "
polar absorcion
entrecruzada

Carboxen/Polidimetilsiloxano

(CAR/PDMS)

75 wm, fase parcialmente

bipelar adsorcion
entrecruzada

bipolar adsorcion
85 pwm, fase muy entrecruzada

{stableflex)
Carbomax/Divinilbenzene {CW/DVB)

65 wm, fase parcialmente
entrecruzada polar adsorcién

70 wm, fase muy entrecruzada polar adsorcién
{stableflex)

carbomax/Templated Resin
[CW/TPR)

50 lum, fase parcialmente polar adsorcion
entrecruzada

Anexo 1V: Calculo de los coeficientes de velocidad empleando el
método SAR

Retomando brevemente lo descripto en el Capitulo 3, apartado 3.1.4.1, el método SAR
se utiliza para “estimar” los coeficientes de velocidad (ksar), de reacciones de abstraccion de
atomo de hidrégeno de COVs por el radical ‘OH. El céalculo de los coeficientes de velocidad de
abstraccion de atomo de hidrogeno de los enlaces C-H y O-H, se basa en la estimacion de los

coeficientes de velocidad de los grupos (CHs-), (-CH,-), (*CH-) y (-OH), asumiendo que los
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coeficientes de velocidad dependen de la identidad de los sustituyentes enlazados a los grupos.
A temperatura ambiente, los coeficientes de velocidad de los grupos, son calculados a partir de
las siguientes expresiones:

K(CHg-X)= Kyrimm * F(X) (E.A.3.1)
K(Y-CHy-X)= Keee * F(X) * F(Y) (E.A.3.2)
K(Y:Z >CH-X)= ker * F(X) * F(Y) * F(Z) (E.A.3.3)
k(OH-X) (X= grupo alquilo)= Kaps * F (X) (E.A3.4)

donde, Korim, Ksec, Keer Y Kans (-OH), son los coeficientes de velocidad de los grupos (CHs-), (-CH,-
), (>CH-), (-OH), para X=Y=Z= -CHs, con un factor F(-CH3)= 1, por definicion. Los
coeficientes de velocidad a 298 K, en cm® molécula™ s™, son: kpyim= 0,136 X 10™, keec= 0,934 x
10™, Kie= 1,94 X 10, kas ((OH)= 0,14 x 10™* y los factores, utilizados en este trabajo de tesis,
son: F(-CH,-)= F(>CH-)= F(>C<)= 1,23, F(-OH)= 3,5, F(>C=0)= 0,7 y F(-O-R) (R=alquilo)=
8,4.

Dicho esto, y a modo de ejemplo, a continuacion se detalla el procedimiento de célculo

para la obtencion del ksag, de la reaccion 1-metoxi-2-propanol (1M2P), con el radical ‘OH:

CH3;0CH,CH(OH)CH3; + OH — Productos (Ksar)

De la estructura quimica del “1M2P”, se puede distinguir los siguientes grupos: CH3O-,
-CH,-, >CH-, CHjs-, y -OH. Por lo tanto, a partir de las expresiones (E.3.8)-(E.3.11), junto con
los valores de los coeficientes de velocidad de cada grupo y los factores indicados

anteriormente, podemos determinar el coeficiente de velocidad (ksagr), de la siguiente manera:
k (CH3-0)= Kpyim * F(-0-) = 0,136 x 10« 8,4 =1,14x 10™

k (Y-CHp-X)= Kgec * F(-O-) » F(>CH-)= 0,934 x 10"« 8.4 + 1,23 = 9,65 x 10™

k (Y;Z >CH-X)= ks * F(-CH,-) * F(CH3-) » F (-OH)= 1,94 x 10"+ 1,23 « 3,5 =8,35 x 10™
k (CH3-X)= Kyim * F(>CH-) = 0,136 x 10™« 1,23 =1,67 x 10™

k (OH-X)= Kaps * ((OH) = 0,14 x 102+ 1,23 =1,72x 10™

ksar =1, 9 x 10" (cm® molécula™ s™)
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Ademas de la estimacion del coeficiente de velocidad de cada grupo, se puede estimar
la fraccion de abstraccion de atomos de H, de los grupos CH3O-, -CH,-, >CH-, CH3-, y —OH,
simplemente, analizando la contribucién de cada grupo al coeficiente de velocidad (ksag). En
base a esto, las fracciones correspondientes a cada grupo son: CH3;O- (6%), -CH,- (52 %),-,
>CH- (41%), CHs- (= 1%), y —OH (= 1%).

Anexo V: Curva de saturacion de la fibora CAR/PDMS

A continuacién se muestra, Figura 2, la curva de saturaciéon de la cantidad de

derivatizante absorbido, para la identificacion y cuantificacion del acetaldehido y
formaldehido (productos de reaccidon entre el radical -OH y el 1-metoxi-2-propanol y la
metoxiacetona). Esta curva se realizd para cada experimento en el que se cuantifico
tanto el acetaldehido como el formaldehido, mostrando la misma tendencia en cada

experimento.

1800000 —
1600000 —
1400000 —
1200000 —
1000000 —

800000 u

Area FID

600000
400000 A
200000

0 ]

-200000 77—
0 500 1000 1500 2000 2500 2000

t(s)

Figura 2: Curva experimental de la cantidad de derivatizante absorbido en
funcién del tiempo de exposicion de la fibra.

227



Anexos

Anexo VI: Propiedades moleculares para los puntos estacionarios

Para cada uno de los puntos estacionarios encontrados en el estudio tedrico, a
continuacion se muestran las coordenadas cartesianas, sus frecuencias vibracionales y
energias electronicas, para cada uno de ellos. Se muestra esta informacion para la
coordenada de reaccion del conformero més estable (“1-b”) con la base cc-aug-pVDZ.
Los nameros de los &tomos, que se respeta en las coordenadas de cada uno de los puntos

estacionarios, se muestran en la Figura 1:

Figura 1: Conférmero mas estable, conférmero wuno, del nPVE, a nivel
BHandHLYP/cc-aug-pVDZ.
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Conformero “1-b”

Input ocrientation:

Anexos

Coo

rdinates (Engstroms)

Center Atomic Atomic
Number Humbexr Type
1 &
z 1
2 1
4 1
5 3
& 1
7 3
=] 1
k=] &
10 1
11 1
1z g
13 1

m =]
o

=1 R

[=]

-00oa0o0
-000000
-03g238

-484557

I -
LEr I T )
o gy ka1 R G
MO O mWwoE e
woe -1 -1 oo
o @y R R

[=]
=1 i

0.000000

0.000000

0.000000
-0.541&880
1.173145
1.Z242812
2.123454
Z.074744
3.Z51723
4
3
2
z

Confoérmero “1-b”

Z
-000000
-085820
-340c504
313336
-53488l
247011
-31z085
-8Z21330
-83135z2
-4eecll
-480747
-23e432
552041
2 185,60 02172
3 222 32595
4 27953 11.3162
5 37673 104.7143
6 464.49 17.7508
7 515.22 4509
8 81962 1.1654
9 941.14 48737
10 1002.60 27.0634
1 1046.86 39.4934
12 1097.02 58.5465
13 1103.35 26538
14 115411 56.5859
15 1185.39 62171
16 125088 63019
17 1238.35 13320
12 1362.93 1.0868
19 1413.11 43991
20 1451.79 14614
21 147022 80.1091
2 150457 74237
2 1515.78 15,3344
2 1535.77 1.0301
25 1827.79 88398
% 308434 57.0403
7 311082 29.0697
2 3159.84 35.1607
29 3168.84 19.5021
30 3201.90 38188
3 3221.04 219131
32 323133 29.4096
3 3949.43 280615

Arriba: Coordenadas cartesianas para el conformero uno.

Derecha: frecuencias vibracionales (cm™) del conférmero. Energia electrénica: -

232,186964 hartrees
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n-PC para el conféormero “1-b”

Anexos

LN CUR R

=1 @y

o

.000003822
000000544
.0000015987
.000000&15
.0001z28827
.000005212
-000137750
-000021500
000012275
-000002045
-000004855
-000037867
-0000188355
000022842
-000047550

n-PC para el conférmero “1-b”

-0.000005%857
-0.000007570
-0.000002374
0.000000952
0.0000&3582
-0.00000339531
-0.00003&8718
0.000005712
-0.000005&6531
0.000010020
0.000005157
=0.0000001448
=0.000000508
0.000024804
-0.000042573

Arriba: Coordenadas cartesianas para el

conférmero uno.

Derecha: frecuencias vibracionales (cm™) del

complejo 7.

Energia electronica: -307,891297 hartrees

2 90388 1.9679

3 13291 1.0802

4 178.51 37348

5 206.43 6.5460

6 22424 47323

7 287.40 75169

g 29412 50,4534

9 449.17 67.2567
10 47601 118.9315
1 51343 7.7767
12 583.73 127.9539
13 815,81 17239
14 548,18 36518
15 1006.83 218510
16 1058.04 429588
17 110055 213340
18 1104.30 125380
19 1160.82 78.2288
2 1186.39 24219
21 1267.39 5.8812
2 133887 11017
2 136289 1.3695
2 1434.17 28780
% 145391 23347
2% 1496.36 80.5600
27 1505.07 8.2366
2 1516.93 18.2796
29 1530.81 0.8506
2 181276 9.1014
3 307558 56.8533
2 311298 255589
1 3151.84 313922
1 317206 15,5818
3 3201.18 20293
% 21707 206030
37 3228.95 232873
38 372030 134.1446
3 3878.66 205.8449
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ET(2)*™ para el conféormero “1-b”

Center Atomic Forces (Hartrees/Bohr)
Number Number 4 b4 4
1 13 0.000008334 -0.000000233 -0.000008712
Z 1 -0.000002512 -0.000003051 -0.000000012
3 1 -0.000023271 0.000015333 0.000014582
4 1 0.000000440 -0.000000133 -0.000003178
el 13 0.000011470 0.000007358 -0.000042437
& 1 -0.0000111358 -0.000010255 -0.000000445
7 & 0.000020881 -0.00000&320 0.0000081&8
8 1 -0.000003203 0.000003288 -0.000008068
5 3 0.000030830 -0.000005&32 -0.000050&¢66
10 1 -0_00001450% 0_0000041&6 -0_000011735
11 1 0.000001872 -0.000014173 -0.000011803
1z =] 0.000043085 0.000018128 0.000045130
13 1 -0_000043043 -0.000014732 0_000037&83
14 a8 -0.000026844 -0.00003540% -0.000001512
15 1 0.000015812 0.0001010&4 0.000034008

arriba :

ET(2) para el conformero “1-b” &
3 178.78 0.2906

4 206.29 38974

. . - 7 5 218.15 11.5909
Arriba: Coordenadas cartesianas para el conférmero 6 26384 25769

7 304.83 83325

8 330.05 100.9726

uno. 3 452,01 135460

10 533.49 49370

1" 698.81 846472

1 12 761.08 82.8257

Derecha: frecuencias vibracionales (cm™) del ET(2). s e o

15 1006.24 20.6063

16 1021.66 25.6445

17 1073.38 13.0470

18 1110.09 489116

19 114249 439881

20 1188.92 7.8731

21 1268.25 43929

Energia electronica: -307,887066 hartrees 2 e gt
/

24 1418.79 3.3357

25 1444 46 45236

26 1505.27 11.9763

27 151218 48.9658

28 1517.25 45411

2 1542.45 5.7822

30 1678.64 80.2516

3 3083.66 64.7619

32 3120.19 18.6877

3 3168.24 35.0237

k7] 3190.07 95777

35 3216.30 8.4321

36 3237.16 16.5047

37 3267.01 12.9627

38 383237 68.6664

39 3857.52 395714
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ET(3)*™ para el conféormero “1-b”

Center Atomic Forces (Hartrees/Bohr)
Number Number H ¥ z

1 [ 0.00000Z141 —-0.0000115&5 0.000000778
Z 1 0.000001233 0.00000Z041 0.00000Z758
3 1 0.000000341 —-0.00000857& 0.00000Z76%
4 1 0.00000Z621 —-0.000000843 0.000007320
5 [ —-0.00000374% 0.000005030 —-0.000008082
& 1 -0.000002488 —-0.000001&82 0.000000188
7 [ 0.0000044¢8 —0.000007799 —-0.000001750
8 1 0.000001093 0.00000Z631 0.00000582Z
] [ -0.000001517 0.00000598% 0.00000114&
10 1 —-0.000003447 0.000000832 —-0.0000035943
11 1 —-0.000001410 0.000003813 —-0.000001585
1z B -0.000008501 —-0.0000002Z% -0.000011523
13 1 0.00000&71& 0.000003188 0.000004085
14 :] —-0.000004195 0.0000095E84 —0.000005173
15 1 0.00000&68% —-0.000004230 0.000005117
r J

ET(3)*™ para el conformero “1-b”

Arriba:  Coordenadas  cartesianas para el

conférmero uno.

Derecha: frecuencias vibracionales (cm™) del

ET(3).

Energia electronica: -307,888797 hartrees
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2 115.38 1.8958

3 132.46 5.2536

4 159.38 26104

5 246.92 6.0437

6 262.49 13.0962

7 279.00 215170

8 287.28 12.3084

9 465.28 2.3156
10 516.22 8.3430
1" 668.33 153.7371
12 693.76 85.7707
13 793.15 0.4627
14 932.84 6.7876
15 999.97 31.5667
16 1035.90 68.3262
17 1079.04 0.3172
18 1106.36 29.8519
19 1174.83 67.4004
20 1195.92 5.0246
21 1268.23 6.4166
2 1322.80 16136
23 133753 9.9919
24 1419.64 6.5052
25 1451.54 2.8898
26 1500.45 8.3396
27 1507.71 32.1478
28 1515.03 112.6054
29 1535.86 1.2326
30 1706.50 85.7195
3 3059.89 64.6377
32 3110.79 226237
33 3136.97 29.5341
34 3167.02 12.8047
35 321043 22814
36 3226.02 25.7231
37 3264.96 11.4327
38 3851.10 90.1881
39 3859.78 40.0970
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Anexo VII: Valoracion de H,0,

La concentracion de la disolucion de peroxido de hidrégeno (H,0O;), contenida
en el burbujeador, se puede conocer mediante una valoracion redox con permanganato
potésico (KMnOy).

KMnO, es, quizés, el agente oxidante mas utilizado en valoraciones, pues presenta las

siguientes ventajas:

e Esautoindicador: Como normalmente los productos de reaccion son incoloros,
el punto final de la valoracion se observa por el color violeta parpura debido al
exceso de permanganato.

e Esun reactivo de bajo costo.

e En medio acido reacciona rapidamente con muchas sustancias reductoras.

En nuestro caso, KMnQ, reacciona con H,O, en medio acido segln la reaccion de
equilibrio (R.1.A.6):

2 KMnO4 + 3 H,SO4 + 5 H,0; < K3SO4 + 2 MnSO4 + 8 H,0 +5 0O, (R.1)
En presencia de un oxidante fuerte (caso del i6n permanganato), H,O, se comporta

como reductor segun la semirreaccion de oxidacion:
HyO, «» O+ 2H +2¢ (R.2)
reduciéndose KMnQOy, seguln la semirreacion de reduccion:
8 H* + MnO4 + 5 & < Mn?* + 4 H,0 (R.3)

Material necesario:
e Bureta de 50 mL, pipetas de 5y 10 mL, 2 matraces aforados de 100 mL, matraz
Erlenmeyer y vidrio de reloj.
e Disolucion de KMnO4 0,1 M.
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¢ Disolucion de H,O; de concentracion desconocida, contenida en el burbujeador.

e Acido sulfarico de concentracion 3M.

Procedimiento experimental:

1. Se diluyen 3 mL de H,SO, concentrado, comercial, en 100 mL de agua desionizada
en un matraz aforado de 100 mL.

2. Por otro lado, se toma 1 mL de la disolucion de H,O, (de concentracion C,), se pesa,
g(H,0,)pesados, y se diluye con agua desionizada hasta completar un volumen de 100
mL (C,) en el otro matraz aforado de 100 mL.

3. Se toman 10 mL de la disolucion C, y se combinan con 10 mL de H,SO, diluido en
el matraz Erlenmeyer, obteniéndose la disolucion acida de peroxido de hidrégeno.

4. Se prepara una disolucion 0,1 M de KMnOs,.

5. Se procede a la valoracion.

En el punto de equivalencia, la cantidad gastada de KMnO, sera igual,
estequiométricamente, a la cantidad existente de peroxido de hidrégeno en el matraz
Erlenmeyer. Por cada 2 moles de KMnQ, se consumen 5 moles de H,O,, por lo que los
moles de H,0, existentes en el matraz Erlenmeyer guardan la siguiente relacion con los

moles gastados de KMnQy:
Moles de H,0, = 5/2 moles consumidos de KMnQ4 (E.A)

Esta cantidad de H,O;, es la que se encuentra en los 10 mL tomados de la
disolucion C,, existiendo 10 veces mas en los 100 mL de la disolucién C, contenida en
el matraz aforado. A su vez, ésos son los mismos moles que se encuentran en el mililitro
tomado de la disolucion problema C;. Si expresamos los moles consumidos de KMnO,
en funciéon de su molaridad (0,1 M) y su volumen gastado, en L, en la valoracion,

V(KMnQ,), obtenemos la ecuacion:

Moles de H,0, = 2,5 (mol L) x V(KMnO,)(L) (E.A2)
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Y teniendo en cuenta el peso molecular de H,0, (M = 34 g mol™) podemos expresar los
gramos de H,O, existentes en el volumen tomado de la disolucién Ci, que es la

disolucién contenida en el burbujeador:
Gramos H,0, = 85 (g L™) x V(KMnO,) (L) (E.A.3)

Por lo que la fraccidn en peso, en tanto por ciento, de la disolucién acuosa de H,0; del

burbujeador se puede calcular con la expresion:

o _85(g L™V (KMno04(L))
A)HZ 02 9 (H202)pesados X100 (EA4)

Tras la valoracion, se comprob6 que el burbujeo de gas portador a través de la
disolucién de peroxido de hidrégeno comercial (inicialmente al 50% p/v) concentrd

dicha disolucion hasta valores superiores al 70 % en peso.

Anexo VIII: Calibracién de controladores de flujo

Aunque los controladores de flujo empleados en los experimentos vienen
calibrados de fabrica para He, es necesario comprobar que el caudal de gas a través de
la valvula del mismo corresponde al fijado porque realmente se hacen fluir mezclas muy
diluidas de un reactivo en He.

Para determinar el flujo del gas (dV/ dt) a través del correspondiente controlador de
flujo, se sigue la variacion de la presion con el tiempo, dP/ dt, en una zona de la linea de
vacio cuyo volumen se debe conocer exactamente. Esta zona estd compuesta por un
baldn de referencia, cuyo volumen, Vi, es previamente calibrado con H,O (Vi = 4306
mL), y una zona de la linea de vacio, donde se situa el medidor de presion, y cuyo
volumen es necesario calibrar a través de expansiones de gas desde el balon de
referencia. El procedimiento para calibrar este volumen es el siguiente:

e Atraves de la linea de gases se introduce un determinada presion de He (P1)
en el balon de referencia.

e Secierra el balon de referencia y se hace vacio en el resto del sistema.
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e Se abre el balon de referencia, expandiéndose el gas que contiene a todo el

volumen con el que se va a trabajar (V>), y se vuelve a medir la presion (Py).
Suponiendo comportamiento ideal del He es posible conocer V, mediante:
P1V1 = P2V2 (EAll)

Una vez conocido V», se fija un flujo en el controlador que se pretende calibrar y se hace
fluir el gas durante un intervalo de tiempo desde un balon de 10 L hasta V,. Suponiendo
un comportamiento ideal del gas, el aumento de presion en V, se relaciona con el flujo,
F, medido en condiciones estandar de presion y de temperatura (T =273 Ky P = 1 atm)

mediante la ecuacion:

av

F(Ls™1) = (—

dt)273K 1atm

_ 273(K)R(atm L mol™1K™1) (dn (mol))

e (E.A.1.2)

El nimero de moles introducidos en la zona de referencia suponen un incremento en la
presion (AP) de dicha zona, lo cual se puede relacionar, nuevamente, a través de la
ecuacion de los gases ideales:

Vy (em3)
R (atm L mol=1K~1) T(K)

dn(mol) =

dP (atm) (E.A.1.3)

donde V, es el volumen calculado anteriormente con la ecuacion (E.A.1.1).

Sustituyendo en la expresién recién nombrada, queda:

3 —1y _ 273 (K)V, (cm®) (dP (atm)
Flem®s™) = 1 (atm)T (K) (dt(s) ) (EA.14)

La temperatura a la que fluyen los gases es la ambiental (considerada 298 K), y la
presion se ha medido en Torr, en lugar de en atmosferas. Ademas, se quiere obtener el
flujo en unidades sccm (standard cubic centimeter per minute, es decir, cm® medidos en

condiciones estandar de P y T por minuto) por lo que los segundos se deben convertir a
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minutos. Es, por todo esto, que se incluye el factor de conversion en la ecuacion (E.AL.
5):

F (sccm) = (E.A.1.5)

273(K) Vo (cm™3) 60s (AP (Torr))
760 (Torr) 298 (K) 1 min \ At (min)

De esta manera, se fija en el controlador un flujo determinado y se mide la variacion de
presion en un tiempo determinado. Entonces se aplica la ecuacion (E.AL1.5) y se obtiene
el flujo real. Por tanto, se puede realizar una recta de calibrado entre los flujos fijados y
reales, la cual se emplea en los experimentos de cinética. Estas calibraciones se han
Ilevado a cabo para todos los controladores de flujo empleados. En la Figura A.1.2. se
representa un ejemplo de recta de calibrado realizada para uno de los reactivos

empleados diluido en He.
Figura 3:

900 o

ggg_- m 2000sccm

700 4

600 +
500 4

400 4

flujo real (sccm)

300 4

Equation y=a+b*
Adj. R-Squar,  0,9964

200 7 Value | Standard Err

1 c Intercept 12528 10,6571
100 4 C Slope | 09399 0,0201
0 . | . | . | . | . |
o 200 400 G600 800 1000

Flujo fljado (sccm)

Figura 3: Curva de calibracion para un controlador de 2000 sccm (Baratron, MKS
1285C)
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Anexo | X: Espectros de masas
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