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Prefacio

El presente trabajo de tesis aborda el estudio de peroxinitratos (ROONO,) tanto
hidrogenados como fluoroados, compuestos que son de interés atmosférico porque actian como
reservorios de radicales peréxido (ROO®) y NO,, que pueden formarse en la degradacién de
compuestos emitidos a la atmésfera por fuentes tanto biogénicas como antropogénicas, en lugares
con altos niveles de polucidn (altas concentraciones de NO,).

Se presenta la sintesis y caracterizacion del peroxietoxi formil nitrato (PEFN)
CH;CH,0C(O)OONO,, el cual podria formarse a partir de la degradacion del formiato de etilo, un
compuesto producido por muchas frutas y verduras, y usado industrialmente como insecticida,
fungicida, larvicida y pesticida. También se presenta un detallado estudio de la familia de
peroxinitratos alquilicos perfluorados de féormula general C,F,,,;O0NO, con x=2, 3 y 4 los cuales
podrian ser formados en la degradacion de hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), hidrofluorocarbonos
(HFCs) e hidrofluoroeteres (HFEs), compuestos empleados como refrigerantes, agentes limpiadores,
emulsionantes y solventes. La sintesis en el laboratorio de esta familia de peroxinitratos se llevo a
cabo fotolizando con luz de 254 nm el precursor fluorado adecuado en presencia de O, y NO,, en
tanto que para el PEFN la sintesis se llevo a cabo a través del ataque de atomos de cloro al formiato
de etilo, en presencia de O, y NO,. La caracterizacidon constd de determinaciones cinéticas de la
constante de descomposicién térmica, para lo cual se empled espectroscopia IR, calculos tedricos,
determinacién del espectro UV del peroxinitrato, determinacion de los perfiles de tiempo de vida
atmosférico y la comparacién de estas propiedades con peroxinitratos conocidos de estructura
similar.

Por ultimo se presenta el estudio de la constante de velocidad entre los radicales CH30,°" y
*OH, una reaccién que de acuerdo a los resultados obtenidos presenta una constante de velocidad
muy rapida, y que si bien hasta el momento no ha sido incluida en los modelos atmosféricos, podria
tener un gran impacto en zonas remotas, en los que las concentraciones de NO, son bajas y el
tiempo de vida de los radicales perdxido aumenta, haciendo posible otras vias de reaccidn. El
estudio se llevd a cabo mediante espectroscopia de cavidad resonante acoplada a fluorescencia
Inducida por Laser.

Los resultados obtenidos a largo de esta tesis permitieron una mayor compresion de los
mecanismos que operan en la quimica atmosférica, y aportan nuevos valores de constantes de

velocidad de reacciones que puedan ser incluidas en los modelos atmosféricos.
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La atmoésfera terrestre se compone de diferentes capas: tropdsfera, estratdsfera,

mesdsfera y termdsfera. La tropdsfera se extiende desde la superficie de la Tierra hasta la altura
de la tropopausa (10-18 km) [1].

La tropdsfera es la regidon de la atmdsfera en la que vivimos y en donde los compuestos
guimicos son emitidos como resultado de las actividades humanas. En esta capa la temperatura
disminuye con la altitud, desde un valor promedio de 298 K a nivel del suelo hasta valores
comprendidos entre 210 y 215 K a la altura de la tropopausa (Figura 1.1); en tanto que la presion
disminuye mondtonamente al aumentar la altitud a lo largo de toda la atmdsfera, desde un valor
promedio de 1013 milibares (mbar) en la superficie de la Tierra hasta valores cercanos a 140 mbar
a 14 km. En las regiones mas bajas de la tropdsfera se encuentra la capa limite planetaria que se
extiende desde la superficie hasta aproximadamente 1 km de altura. En ella predomina la mezcla
turbulenta del aire generada por el roce permanente con la superficie rugosa del suelo y por la

elevacién convectiva de burbujas de aire al calentarse.
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Figura 1.1: Perfil térmico de la atmdsfera. Tomado de:
http://www.nature.com/ngeo/journal/v5/n12/index.html.

La tropdsfera estd compuesta aproximadamente de: 78% de N,, 21% de O,, 1% de Ar,
0,036% de CO,, cantidades variables de vapor de agua en funciéon de la altitud y la temperatura, y
pequefias cantidades de distintos gases traza. En la atmdsfera se presenta ademas una alta

concentracion de ozono (0s) a alturas comprendidas entre 20 y 25 km, constituyendo la capa de
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ozono. Este gas absorbe la radiacion ultravioleta de longitudes de onda (A) menores a 290 nm vy,
por tanto, sélo la radiacién solar de A > 290 nm llega a la superficie de la Tierra[2]. La disminucién
de la concentracidén de ozono estratosférico permite que la radiacidén de longitudes de onda mas
cortas sea transmitida a través de la estratosfera a la tropdsfera[3-5], llevando a un aumento de
las velocidades de fotodisociacion de las moléculas en la tropdsfera, asi como produciendo
efectos adversos sobre los seres vivos (animales y vegetales) y sobre distintos materiales [6].

El ozono no solamente esta presente en la estratosfera, también puede encontrarse en la
tropdsfera en ambientes contaminados, producto de una serie de reacciones que involucran a los
Compuestos Organicos Volatiles (COVs) y al diéxido de nitrogeno (NO,) [7-8]. Esta producciéon de
O; troposférico es balanceada por su destruccidn fotoquimica in situ y por deposicidn seca en la
superficie terrestre [7-10]. A diferencia de la estratdsfera, en donde el ozono cumple la funcién de
filtrar la radiaciéon UV y proteger la vida, su presencia en la tropdsfera a nivel de contaminante no
es deseable ya que es un fuerte oxidante y consecuentemente es perjudicial para la vida animal y
vegetal. Ademas, el incremento de su concentracién contribuye al calentamiento global, ya que es
un gas de efecto invernadero. No obstante a niveles bajos de concentracién el ozono es un
componente imprescindible para la degradacién de materia orgdnica en la tropdsfera.

La tropdsfera por si misma actlia como un gran reactor quimico impulsado principalmente
por la radiacidn solar. La quimica de la tropdsfera estd influenciada por procesos tanto naturales
como provocados por el hombre que afectan la calidad de vida en la tierra. Las emisiones
simultdneas de NO, (NO + NO,) y COVs procedentes tanto de fuentes naturales como
antropogénicas son la principal causa de la contaminaciéon en la tropdsfera que conduce a
procesos dafinos tales como la formacién de smog, la lluvia acida, el aumento del ozono
troposférico, el calentamiento global, etc. La industrializacion ha dado lugar a un aumento
dramatico en estos procesos y por lo tanto desde hace muchos afios se vienen realizando
numerosas investigaciones en la busqueda de comprender los fundamentos de estos procesos
guimicos, su origen y su influencia en la vida como un todo.

El entendimiento de la importancia que tienen las reacciones de los compuestos
organicos volatiles en presencia de NO, para la quimica atmosférica se inicié hace mas de 50 afios
con los estudios pioneros sobre el smog de Los Angeles por Haagen-Smit [11]. Desde entonces ha
crecido la comprensidn de como ocurren estos procesos a través de la combinacion de estudios
de cdmara de smog, mediciones cinéticas de laboratorio, monitoreo de la calidad del aire,

mediciones de campo y estudios de modelado [12].
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1.1 Compuestos organicos voldtiles (COVs) en ambientes urbanos y

rurales

Continuamente se emiten grandes cantidades de compuestos organicos volatiles (COVs) a
la tropdsfera por distintas fuentes antropogénicas y biogénicas [13-15]. Por ejemplo los ésteres,
una importante clase de compuestos organicos volatiles oxigenados, estan presentes en una gran
variedad de plantas y debido a su propiedad intrinseca de ser voldtiles son emitidos
naturalmente. Ademads, estos compuestos son utilizados como saborizantes y aromatizantes, y se
forman en la atmdsfera como productos de la oxidacién de alcoholes y éteres. El formiato de etilo
(FE, CH3CH,0OC(O)H), por ejemplo, es producido por muchas frutas y verduras y ha sido utilizado
como insecticida, fungicida, larvicida y pesticida debido a su ventaja intrinseca de ser volatil [16-
18]. El FE también se forma como producto de la fotooxidacion de éter dietilico [19-20].

Las emisiones de compuestos orgdnicos a la atmdsfera, no sélo comprenden a
compuestos hidrogenados, sino también a compuestos halogenados. Por ejemplo, compuestos
fluorados tales como los HCFCs (hidroclorofluorocarbonos), HFCs (hidrofluorocarbonos) e HFEs
(hidrofluoroeteres), se emplean como refrigerantes, agentes limpiadores, emulsionantes vy
solventes [21-24]. Estos compuestos parcialmente hidrogenados son empleados actualmente
como reemplazantes de los CFCs (compuestos clorofluorocarbonados), ya que, a diferencia de
éstos, pueden en principio degradarse en la tropdsfera por reaccién con el radical hidroxilo ("OH).

Debe recordarse que el uso de los CFCs fue prohibido a partir de la firma del protocolo de
Montreal en 1987, ya que poseen una gran estabilidad quimica lo que permite que actuen como
transportadores de dtomos de cloro a altitudes estratosféricas. A estas alturas la radiacién UV

puede fotolizarlos liberando 4tomos de cloro que destruyen cataliticamente moléculas de ozono:

ClI*+0O, ->CIO*+0, (1.1)
ClIO*+0 - CI*'+0, (1.2)

dejando como resultado global del proceso la reaccién 1.3

0,+0 — 20, (1.3)

A diferencia de los CFCs, los HFCs y HFEs no contienen atomos de Cl, de modo que no
poseen potencial para disminuir el ozono estratosférico. Los HCFCs contienen atomos de Cl, tal
que pueden afectar la capa de ozono pero en un pequeiio porcentaje debido a que
mayoritariamente son destruidos en la tropdsfera.

Un indice llamado potencial de reduccién de ozono (ODP - Ozone Depletion Potencial),
adoptado con fines regulatorios bajo las condiciones expuestas por el protocolo de Montreal,

pone de manifiesto el impacto de las emisiones de estos compuestos a la atmdsfera. El ODP de un

3
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compuesto es una estimacion del ozono destruido por 1 Kg de compuesto, en relacion al ozono
destruido por 1 Kg de CFC-11 (CCls;F, comunmente conocido como Freon-11).

De esta forma, éste indice refleja los efectos relativos para emisiones comparables de
estos compuestos. La Figura 1.2 muestra los indices de ODP para varios CFCs y HCFCs [25], y deja
en claro que los HCFCs son considerablemente menos agresivos para el ozono estratosférico que

los CFCs.

- B CFCs |

10 . B HCFCs
0.84 S —
3 : |

i
o 067 e R |
0.4 R B - H i .,
0.24 +ry s 5 st
88 39 5 8 8
i
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Figura 1.2: indice de potencial de reduccién de ozono para CFCs y HCFCs estudiados por AFEAS
(Alternative Fluorocarbons Environmental Acceptability Study). Los HFCs y HFEs no poseen potencial de
reduccién de ozono.

La nomenclatura utilizada para los CFCs, HCFCs y HFCs se basa en la cantidad de atomos
de carbono, hidrogeno y fldor. Estas cantidades se reflejan en un ndmero de 3 cifras con el
siguiente criterio para formarlo: el primero (la centena) es el nimero de carbonos — 1, el segundo
(la decena) es el nimero de hidrégenos + 1 y el Gltimo (la unidad) es el nimero de dtomos de

fldor. Asi por ejemplo, el CFC-11 es el CCI;F

1 4tomo de carbono—1 = 0
0 atomos de hidrogeno +1 = 1
1 atomo de fltor = 1

El CFC-114 es el CF,CICF,CI

2 4tomo de carbono—1 = 1
0 dtomos de hidrogeno +1 = 1
4 3tomo de fldor = 4

Para este Ultimo pueden existir algunas posibles combinaciones de ubicar los halégenos en la

4
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molécula. El CFC-114a es el CFCI,CF;, asi las letras agregadas a la numeracion refieren a isémeros

estructurales.

Si bien los HCFCs, HFCs y HFEs se consideraron reemplazantes adecuados, es necesario
también tener en cuenta que durante su degradacidn se producen radicales y productos que
pueden ser también perjudiciales. Algunas de las reacciones de estos radicales fluorados han sido
objeto de estudio durante el transcurso de este trabajo.

Por ejemplo, los aldehidos perfluorados son formados durante la degradacidon atmosférica
de HCFCs, HFCs y alcoholes fluorados [26-27]. ElI CF;CF,C(O)H ha sido identificado como el
producto de oxidacién primaria de 2,2,3,3,3-Pentafluoro-1-propanol (CF;CF,CH,OH) [28] y es un
producto de oxidacion probable del HFC-245cb (CF;CF,CH;) y del HCFC-235ca (CFsCF,CH,Cl) [26].
Los compuestos carbonilicos perhalogenados también son productos de la degradacién
troposférica de HCFCs y HFCs. Asi, el cloruro de perfluoroacetilo (CF;C(O)Cl), el fluoruro de
perfluoroacetilo (CF;C(O)F), y el cloruro de perfluoropropionilo (CF;CF,C(O)Cl) se forman a partir
de HCFC-124 (CF;CHFCI), HCFC-141b (CF3;CHCI,) y HCFC-225ca (CF;CF,CHCl,), respectivamente [29-
30].

Los alcoholes polifluorados, son ampliamente usados en una gran variedad de productos
industriales tales como pinturas, recubrimientos, polimeros, adhesivos, ceras, betunes, materiales
electrénicos y masillas [31], y pueden formarse en la degradacion de distintos HFCs lo que hace

posible que sean encontrados en la atmdsfera.

1.2 Los oxidos de nitrogeno

Ademas de las emisiones de los compuestos organicos, los éxidos de nitrégeno (NO, = NO
+ NO,) también se emiten o producen en la tropdsfera. El mondxido de nitrégeno (NO) es emitido
por los suelos debido a actividades agricolas, como consecuencia de incendios, [13] y de los
procesos de combustién de vehiculos y centrales eléctricas alimentadas con combustibles fésiles.

El NO puede reaccionar con ozono para formar diéxido de nitrégeno:

NO+0O,— NO, +0, (1.4)

NO, +0, - NO," +0, ns)

gue conduce a la formacidn del radical nitrato (NO5") y NO, [32-33]. Debido a que el radical nitrato

se fotoliza rapidamente (su tiempo de vida fotoquimico, ts:, €s aproximadamente 5 segundos):

NO," +hv— NO+0, (~ 10%) (1.6 a)

5
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NO," +hv— NO, +O(°P) (~ 90%) (1.6 b)

las concentraciones de radicales NO;* permanecen bajas durante el dia, pero pueden aumentar a
niveles medibles durante la noche, y en consecuencia las concentraciones de NO, son elevadas

durante el dia.

1.3 Formacion de radicales hidroxilo en la troposfera

La presencia de O; en la tropdsfera es importante porque su fotdlisis a A > 290 nm
produce dtomos de oxigeno excitado, O('D), los cuales pueden ser o bien desactivados a atomos
de oxigeno en estado fundamental, O(*P), o bien reaccionar con el vapor de agua para generar

radicales *OH [32-33].

0, +hv —-0,+0('D) (A <335 nm) (1.7)
0o('D)+M - 0O(®P)+M (M= N,, O,) (1.8)
0o(P)+0,+M >0, +M (M= aire) (1.9)
0('D)+H,0—2 *OH (1.10)

La fotdlisis de O; en presencia de vapor de agua es la principal fuente de radicales "OH en
la tropdsfera, sobre todo en la baja tropdsfera, donde las concentraciones de vapor de agua son
altas. Otras fuentes de "OH incluyen la fotdlisis de dcido nitroso (HONO), de formaldehido (CH,0)
y de otros compuestos carbonilicos en la presencia de NO, y las reacciones oscuras de O3 con

alquenos [34].

1.4 Quimica de COVs en la tropdsfera: Formacion de Peroxinitratos

En la tropdsfera los COVs son removidos por procesos fisicos de deposicion seca vy
himeda, y son transformados mediante procesos quimicos de: fotélisis, reacciéon con el radical
‘OH, con el radical NO;*, con O; y dtomos de Cl, dependiendo de la caracteristica particular del
compuesto organico y de la regién de la atmdsfera. En el Esquema 1.1 se muestra el mecanismo

de reaccidn general de degradacion de los COVs iniciada por la abstraccion de un dtomo de H. Los
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radicales orgdnicos formados son rapidamente convertidos por reaccién con oxigeno molecular
en radicales perdxido, los cuales posteriormente pueden reaccionar con otros componentes de la
atmésfera (NO, NO,, *HO,, etc.), descomponerse térmicamente, sufrir ruptura fotolitica, etc. La
reaccion de los radicales peréxido (ROO®) con NO, lleva a la formacién del correspondiente

peroxinitrato (ROONO,).

RH
lOH-, 0, NO,
I 4 R NOz
.............. NO lOZ HO .
' ROO 2 -

Ino o oH ROONO,

RONO, —Y»RO «™— ROOH

lo
M R'CHO —2%
| on, 0, no,

R'CO:

"R+ CO,

Esquema 1.1: Mecanismo general de degradacién de los COVs en la tropésfera y formacion de
peroxinitratos.

Los peroxinitratos pueden formarse durante la degradacién de compuestos tanto
hidrogenados como fluorados o clorados liberados a la atmdsfera, en lugares con altos niveles de
polucidn [35-36] y tienen un papel relevante en el ambito de la quimica atmosférica porque
actlan como especies reservorios de radicales ROO® y NO,. Dependiendo de la estructura, su
estabilidad térmica a temperatura ambiente puede ir desde horas hasta semanas, vy
consecuentemente los mas estables pueden ser transportados desde su fuente de formacién a
lugares distantes o a mayores alturas.

La reaccién de los radicales "OH con los HCFCs, HFCs y HFEs llevan al correspondiente
peroxinitrato fluorado. Asi, por ejemplo, el HFC-23 (CF;H) lleva a la formacién de radicales
trifluorometilo (CF;") que en presencia de oxigeno forma el CF;00° y finalmente el trifluorometil
peroxinitrato (CF;00NO,) [37-38] tal como se muestra en el Esquema 1.2. Este mecanismo puede,

a priori, generalizarse para otros HFCs, los cuales pueden conducir a la formacién de
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perfluoroalquil (C,F,,1O0NO,), o perfluoroacil (C,F,,1C(O)OONO,) peroxinitratos, algunos de los

cuales han sido observados en el laboratorio en estudios previos [22,24,36,39].

\HFCs ‘ CF;H
OH

SfPeesessseseese

CF,00H ——- CF,00 : CF;00N0, ;

OH
\ 1 NO hv
H NO,

)
CF.,OH =——=CF CF,ONO

3 CH4,H02-C 0 = I ?
NO

NoO,

CF,0
H,0

CO,, HF

Esquema 1.2: Esquema que denota las reacciones tipicas que llevan a la formacion de CF;00NO, a partir de
radicales CF;0,".

Entre los peroxinitratos hidrogenados detectados y medidos en la atmédsfera pueden
citarse: el peroxi acetil (PAN, CH3C(O)OONO,), peroxi propionil (PPN, CH3CH,C(O)OONO,) y peroxi
benzoil (PBzN, C¢HsC(O)OONO,) nitrato, formados todos ellos en la degradacion de compuestos
hidrocarbonados [40]. El PAN se ha identificado como uno de los peroxinitratos mds abundantes
en la atmdsfera. Su formacién en areas urbanas contaminadas se da a partir de reacciones
fotoquimicas de una gran variedad de compuestos hidrocarbonados en presencia de NO,, a través
de la reaccion de radicales peroxiacetilo con NO,.

CH,C(0)00* +NO,+M & CH,C(0)OONO, +M (1.11,1.-11)

Durante los ultimos afios los compuestos organicos volatiles oxigenados se utilizan con
mayor frecuencia como aditivos de combustibles antidetonantes y para mejorar la composicién
de los gases del escape de los automdviles. Los dialquil éteres, en particular el metil ter-butil éter
(MTBE) vy el etil ter-butil éter (ETBE), estdn siendo probados para reemplazar compuestos
aromaticos. Los estudios de laboratorio han demostrado que los formiatos y acetatos de alquilo
son los principales productos de la degradacidn de los éteres de dialquilo [41-43]. Por ejemplo, el
formiato de metilo (CH;OC(O)H) es casi el Unico producto que contiene carbono en la degradacién

de dimetil eter [41]. Del mismo modo, el formiato de ter-butilo ((CH3)3COC(O)H) es el principal
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producto de la degradacién iniciada por *OH del MTBE [41-43] y ETBE [44]. Los mecanismos de

degradacion de estos formiatos y acetatos incluyen la formacién de peroxi alcoxiformil nitratos

(ROC(O)OONO,).

En ambientes contaminados con altas concentraciones de NO,, los radicales perdxido
reaccionan formando peroxinitratos o llevan a la formacién de NO, y radicales RO que
posteriormente pueden convertirse en nitratos a través de su reacciéon con NO (Esquema 1.1). El
NO, que se puede formar debido tanto a la descomposicidn de los peroxinitratos, como a la
reaccion de los ROO*® con NO (Esquema 1.1), lleva subsecuentemente a la formacion de O;
troposférico [45-47].

Sin embargo, a bajas concentraciones de NO, como en la capa limite continental remota,
la capa limite marina, y la tropdsfera libre, el tiempo de vida de los radicales ROO® aumenta y se
hacen competitivas otras vias de reaccion para estos radicales. Bajo estas condiciones los modelos
de quimica atmosférica consideran que el principal destino, para los radicales perdxido es la
reaccion de recombinacidn, con otros radicales peréxido, o con radicales HO,® [48]. Actualmente,
la reaccion de los radicales RO,* con radicales *OH no se considera en los modelos atmosféricos,
sin embargo como se mostrard mas adelante, a través de los resultados obtenidos en la presente

tesis, puede ser lo suficientemente rapida, y competir con otras reacciones.

1.5 Caracteristicas de los peroxinitratos

Para evaluar el posible impacto de una especie en la atmédsfera, se debe conocer entre
otros parametros, su tiempo de vida atmosférico, el cual esta controlado por el proceso que lleve
a cabo mds rapidamente a su remocioén.

La degradacion de los peroxinitratos puede ocurrir por diferentes procesos:
descomposicidn térmica, fotdlisis y reaccién con el radical "OH. La importancia relativa de cada
uno de estos procesos depende de la regidn de la atmédsfera (temperatura, presion, flujo actinico,
etc.) y de la estructura de la molécula [49].

En la Figura 1.3 se muestra la velocidad de pérdida del PAN debido a su reaccién con *OH,
fotdlisis y descomposicion térmica determinados por Talukdar et al. [50]. El flujo solar actinico y
las concentraciones de *OH usadas en estos calculos son los correspondientes a una atmdsfera
estandar de EEUU, para 302 de latitud norte, el dia 4 de Julio. Como puede observarse la
descomposicion térmica es el proceso que controla el tiempo de vida hasta aproximadamente 7

km, en tanto que por encima de esta altura la fotdlisis es el proceso dominante. Por otra parte, y
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debido a que la constante de velocidad con *OH es muy pequefia a lo largo de toda la tropdsfera

este proceso no tiene relevancia para la determinacién del tiempo de vida del PAN.

20

Fotolisis
Dependeciacon T
T=298K

18-, .. —
Pér con O

Altitud (km)
>

Descomposicién Térmica

Velocidad de pérdidade PAN (s)

Figura 1.3: Velocidad de desaparicidn para el PAN en la atmdsfera, debido a distintos procesos en funciéon
de la altitud (temperatura). Figura tomada de Talukdar et al. [50].

Teniendo en cuenta que la descomposicidon térmica y la ruptura fotoquimica son los
procesos que determinan el tiempo de vida del PAN, es posible que esto ocurra también para
peroxiacil nitratos de estructura similar. Al mismo tiempo, debe aclararse que ambos procesos
controlan el tiempo de vida también en el caso de los peroxinitratos perfluorados, dado que éstos
no contienen dtomos de hidrégenos en la molécula que puedan ser abstraidos por el radical *OH.

La Figura 1.4 muestra los tiempos de vida térmico y fotoquimico de un peroxinitrato
fluorado, el CF;0C(O)OONO,, obtenidos por Manetti et al. [51], suponiendo un rendimiento
cuantico de uno para la ruptura fotoquimica de la molécula a todas las longitudes de onda donde
absorbe la molécula. Como puede observarse, el tiempo de vida térmico domina hasta los 5 Km
de altura, donde alcanza valores cercanos a los tres meses, y a partir de esta altura el proceso de

ruptura fotoquimica tiene mayor incidencia.
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Figura 1.4: Perfil de tiempo de vida térmico (—), y fotoquimico a 0, 30, y 602 S para el CF;0C(O)OONO.,.

Todo esto indica que si se desea determinar el tiempo de vida de un peroxinitrato, se
deben determinar los parametros fisicoquimicos que controlan ambos procesos: la estabilidad
térmica, la seccion eficaz de absorciéon (o) UV y el rendimiento cudntico de fotdlisis, algunos de los
cuales son temas prioritarios en esta tesis.

Los peroxinitratos mas estables pueden ser transportados grandes distancias desde areas

contaminadas hacia areas remotas, donde pueden descomponerse térmicamente (reaccion 1.12).
ROONO, (+M) —» ROO* + NO, (+M) (1.12)

liberando NO, y radicales perdéxido.

Los peroxiacil nitratos (RC(O)OONO,) tienen tiempos de vida térmico suficientemente
largos, lo que permite su acumulacidon en concentraciones medibles en la capa limite planetaria
[52-53]. En contraste, los peroxialquil nitratos hidrogenados (ROONO,) son bastante inestables,
con tiempos de vida del orden de 1 segundo a temperatura ambiente y presidon atmosférica [54].
Por ejemplo, la energia de activacion (E,) del CH;C(O)OONO, (113 % 2) kl/mol [55] es
sustancialmente mayor que la del CH;00NO, (84 + 5) kl/mol [54], lo cual demuestra la diferencia
en estabilidad que hay entre ambos peroxinitratos.

Por otra parte, la sustitucion de dtomos de H por halégeno (por ejemplo flior) aumenta
considerablemente el tiempo de vida térmico del peroxinitrato [53]. Asi, cuando se compara la
energia de activacion del CF;00NO, (98 + 1 kl/mol) con la del CH;00NO, (84 + 5 klJ/mol), resulta

claro que los peroxialquil nitratos fluorados son mas estables que sus analogos hidrogenados.

Tal como se menciond, el proceso de ruptura fotoquimica de los peroxinitratos domina su

tiempo de vida a mayores alturas. La velocidad de fotélisis depende de sus secciones eficaces de

11



2015

Estudio de procesos quimicos en la atmdsfera. Mecanismos de reaccion y caracterizacién de compuestos de posible
existencia atmosférica.

absorcién (o), del rendimiento cudntico de fotdlisis (¢) a las longitudes de onda de absorcion del
compuesto, y del flujo actinico (es decir de la region de la atmdsfera, latitud, estacion del afio,
etc.). En la Figura 1.5 se muestran las secciones eficaces de absorcidon de algunos peroxiacil
nitratos hidrogenados y fluorados, (RC(O)OONO,; R= CH3, CF;, CF;0). Se puede observar que los
valores de o disminuyen mondétonamente a medida que aumenta la longitud de onda, razén por
la cual la ruptura fotoquimica de estos compuestos se hace importante a mayores alturas donde

la longitud de onda es menor a 300 nm.
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Figura 1.5: Secciones eficaces de absorcién UV para RC(O)OONO,, R= CH3;, CF; y CF;0.

1.5.1. Espectroscopia IR

En la caracterizacién de los peroxinitratos se empled como una valiosa herramienta la
espectroscopia infrarroja (IR). Como bien se sabe esta técnica es muy util para la identificacion de
compuestos, ya que dependiendo de la estructura de la molécula cada una posee ciertas bandas
de absorcion caracteristicas en la regidn del espectro infrarrojo. Por ejemplo, a principios de los
afios 50, la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) fue utilizada por
Stephens et al. [56] para descubrir la presencia del PAN en la atmdsfera durante el smog de Los
Angeles. El uso analitico de esta técnica no se limita a la identificacién de las especies, sino que
puede emplearse ademas para la cuantificacidn, por lo que ésta fue utilizada para realizar los
estudios cinéticos en el presente trabajo.

La Tabla 1.1 muestra las bandas de absorcion IR caracteristicas de varios peroxinitratos

fluorados e hidrogenados disponibles en bibliografia.
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R-OONO,

R Numero de onda (cm™) Ref.

CH5C(0) 1842 1741 1302 930 792 [57]
CHs0 C(0) 1835 1748 1308 928 799 [35]
C,Hs C(O) 1834 1739 1300 990 793 [58]
C,Hs0 C(0) 1831 1744 1308 1224 973 796 [59]

CF; 1762 1314 1244 958 792 [60]

C,FsC(0) 1841 1761 1301 791 [22]
CF;0C(0) 1877 1759 1299 1258 939 795 [36]
Asignacion Veso Vasim NO, visNO, Vasim(CF3) v O-C-O vs 0-0 O no2

Tabla 1.1: Bandas de absorcidn IR caracteristicas de algunos peroxinitratos (R-OONO,)

A partir de la Tabla puede observarse que los peroxiacil nitratos poseen una banda a ~
1840-1860 cm™ correspondiente al estiramiento del grupo C=0, en tanto que para los peroxi
alquil nitratos (como en el caso del CF;00NO,) esta banda estd ausente. Puede notarse también
que la banda de absorcién para el estiramiento antisimétrico de NO, se ubica alrededor de 1740
cm™ para los peroxiacil nitratos hidrogenados, en tanto que para los fluorados se corre a ~ 1760
cm™. Todos los peroxinitratos poseen ademéds una banda que los caracteriza a 790-800 cm™ que
corresponde a la deformacion de NO,. Estas caracteristicas fueron de fundamental importancia

para identificar y caracterizar los peroxinitratos estudiados durante esta tesis.

1.6 Mediciones y modelado de peroxinitratos en la atmdsfera

Los peroxinitratos son una clase de oxidantes que son indicadores de la actividad peroxi-
radicalaria de una parcela de aire urbano. Las mediciones de la variabilidad temporal de los
peroxinitratos puede ser una herramienta muy Util para determinar las reacciones oxidativas que
intervienen en la formacion de ozono, asi como de otros contaminantes atmosféricos
secundarios.

Como se muestra en la Tabla 1.2 ademas del PAN, el PPN, y el PBzN, han sido
identificados otros peroxinitratos en la atmédsfera, tales como el peroxi n-butil (PnBN),
peroximetacriloil (MPAN) y peroxiacriloil (APAN) nitratos. Estos compuestos son formados en la

degradacion de los correspondientes COVs emitidos por fuentes naturales y/o antropogénicas.
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. . Origen .
Peroxinitrato R-C(O)OONO, (COVs) Concentracion
- il 0,2 - 3(med) / 12 (max) ppbv
ANtropogenico: 2
PAN CH; Antropogenico ud 0,1 -3(med) /5 (max)

Acetaldehido, metil glioxal 2, 0,005-0,1(med) / 0,4 (méx)

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

PPN CH3CH, cetona, alcanos de cadena larga. 30 — 40 pptv
Biogénico: cis-3 hexanol (contrib.
menor)

PnBN CH5CH,CH, n-butanal Pequenas
PBzN CeHs Benzaldehido Pequefias
MPAN CH,=C(CH3) Biogénico: isoplreno, meta- Muy:

acroleina Pequeiias
APAN CH,=CH Acroleina Pequenas

Tabla 1.2: Concentraciones detectadas de distintos Peroxiacil nitratos en la atmoésfera. gily: Ambientes
urbanos, g Ambientes rurales y gi: zonas remotas, med: valores medios, max: valores maximos [61].

Se observa que el PAN y PPN son los peroxinitratos mas abundantes medidos en la
atmosfera, y su origen es predominante en ambientes contaminados. El PPN, segundo compuesto
mds abundante detectado en la atmdsfera, se forma predominantemente desde COVs emitidos
por actividades antropogénicas (1-buteno y alcanos de cadena larga) [62]. El cis 3-hexenol es un
potencial precursor de PPN de origen biogénico, sin embargo su contribucion a la formacién de
éste se estima que es despreciable [63].

El MPAN que tiene su origen exclusivamente biogénico, es producido desde la oxidacién
de isopreno y tiene un tiempo de vida mas corto que PAN y PPN debido a que al poseer un doble
enlace reacciona con Oz y *OH mas rapidamente, y por lo tanto las concentraciones que se
encuentran en la atmdsfera son menores [64-65].

En la Figura 1.6 se muestran las concentraciones de PAN medidas por Moore y Remedios
[66], las mediciones fueron realizadas con un Interferometro de Michelson MIPAS (Michelson
Interferometer for Passive Atmospheric Sounding) montado a bordo del satélite ENVISAT
(ENVIronmental SATellite). Para obtener los datos de las concentraciones de PAN los autores
utilizaron un modelo llamado OPERA (Optimal Estimation Retrieval Algorithm). En la Figura 1.6 se
muestran los resultados en relacién de mezcla de volimenes (pptv) para 160 mb (~14 km), 220

mb (~11 km) y 310 mb (~9 km), respectivamente.
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Figura 1.6: Distribucidén de PAN (pptv) obtenidas utilizando OPERA, desde el 9 al 22 de Agosto de
2004 a bordo del satélite ENVISAT. Los graficos muestran la interpolacién de los datos hecho a 160, 220y
360 mbar, respectivamente.

Los datos muestran que a 310 mbar la mayor concentracion de PAN (puntos verdes y
rojos) se observa en el hemisferio Norte, donde la industrializacidn y por tanto la contaminacién
es mayor. A 220 mbar se observa que la concentracion de PAN se distribuye a otras latitudes,
consecuencia de la estabilidad de este peroxinitrato, que permite que sea transportado grandes
distancias. A 160 mbar se muestran tres bandas distinguibles, dos con altas concentraciones a 302
Ny 302 S, y otra con concentraciones que decrecen rapidamente hasta cero a mayores latitudes
en ambos hemisferios. Las concentraciones de PAN a niveles cercanos a la superficie (310 mbar)
en aéreas contaminadas va desde 300 a 500 pptv, de acuerdo a lo que se muestra en la Tabla 1.2,
mientras que en areas remotas (como en la Antartida) estan son de 0 a 150 pptv.

A pesar de que cada vez hay mas progreso en las técnicas para la medicién de
peroxinitratos en la atmdsfera, la cantidad de estos compuestos observados en el laboratorio es
mas amplia. Por ejemplo el hidroxiacetil peroxinitrato (HPAN), posible producto de la oxidacion

del isopreno ha sido estudiado y modelado por Jacob et al. y Atherton et al. [67-68]. Compuestos
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halogenados similares al PAN como el trifluoroacetil peroxinitrato (FPAN, CF;C(O)OONO,) que
puede ser formado en la degradacién de los HCFCs, HFCs y HFEs han sido sintetizados vy
ampliamente caracterizados [69-70].

Kirchner et al. [58] han observado la formacién de numerosos peroxinitratos en el
laboratorio, formados a partir de la fotooxidacion de distintos COVs iniciada por atomos de Cl en
presencia de O, y NO,. Por ejemplo el CH;C(O)CH,OONO, (acetonil peroxinitrato) es producido en
la oxidacién de acetona (CH3;C(O)CHs); el CsHsCH,O0NO, (bencil peroxinitrato) es formado en la
oxidacién de tolueno, un compuesto usado como aditivo en combustibles; el peroxiacetil etoxi

nitrato (CH;C(O)OCHCH3;00NO,), formado a partir del CH;C(O)OCH,CHj; (acetato de etilo).

1.7 Objetivos de Investigacion

El objetivo principal de este plan fue el estudio de las propiedades fisicoquimicas, la
determinacidn de los mecanismos de reaccidn y la caracterizaciéon de nuevos peroxinitratos tanto
hidrogenados como fluorados que podrian formarse en la degradacion de compuestos de uso
industrial.

Como ya se menciond, los HCFCs, HFCs y HFEs generan en su degradacion atmosférica una
abundante quimica de la cual derivan los radicales C,F...1 , entre otros, que en presencia de O, y
NO, llevan a la formacidn de peroxinitratos perfluorados (C.F,.:0O0NO,). Si bien algunas
propiedades de estos peroxinitratos se conocen (por ejemplo, espectro infrarrojo y estabilidad
térmica a temperatura ambiente) restan muchas por determinar, y fueron objetivos de la
presente tesis.

También se caracterizé al peroxietoxi formil nitrato (CH;CH,0C(O)OONO,), formado en la
oxidaciéon del CH;CH,0OC(O)H en fase gaseosa en presencia de NO, [59](Malanca y col., 2009).

Para conocer el tiempo de vida de estos compuestos en la atmédsfera se realizaron
estudios de estabilidad térmica y fotoquimicos. Especificamente se propusieron los siguientes
objetivos:

v’ Sintetizar y caracterizar peroxinitratos de formula general: C.F,,1;O0NO,, (x = 2, 3, 4);
C,HsOC(O)OONO,. Se busco establecer una via de sintesis en fase gaseosa y una metodologia para
purificarlos. Se determinaron sus caracteristicas generales: espectros de absorcion UV-Vis,
infrarrojo, de masas, estabilidad, etc.

v Realizar determinaciones cinéticas del mecanismo de descomposicién térmica en
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funcién de la presidn y la temperatura. Se determinaron caracteristicas generales acerca de la

estabilidad en funcidon de su estructura.

v' Determinar la seccidn eficaz de absorcidn UV-Vis de los peroxinitratos, y su dependencia
con la temperatura. Estos valores son de fundamental importancia para calcular el tiempo de vida
fotoquimico.

v Realizar célculos tedricos para el estudio de sus reacciones de descomposicion
unimolecular, y comparar estos resultados con los obtenidos experimentalmente.

v" Determinar los perfiles de tiempos de vida atmosféricos y compararlos con los de otros
peroxinitratos disponibles en bibliografia.

Como parte de esta tesis se llevé a cabo una estadia de investigacidon en Francia en la
Universidad de Lille 1, con el fin de estudiar la velocidad de reaccién entre radicales perdxido y
radicales *OH, la cual hasta el momento no habia sido estudiada experimentalmente y es de
importancia atmosférica. Especificamente se propuso el estudio de la reaccién de uno de los
radicales perdxido mas sencillos, el CH;00°, con "OH utilizando una técnica altamente sensible,
Espectroscopia de Cavidad Resonante, cw-CRDS (continuos wave Cavity Ring Down Spectroscopy,

por sus siglas en ingles).

Nos propusimos de esta forma aportar nuevos valores de constantes de velocidad para
reacciones especificas a fin de completar las bases de datos necesarias para una mejor y mayor
comprension de la importancia relativa de las distintas reacciones en un sistema tan complejo
como la atmdsfera, y determinar mecanismos de degradacion de compuestos emitidos y tiempos
de vida de sus productos de degradacion. Se espera que los resultados obtenidos contribuyan a

un mejor conocimiento de los procesos que involucra la quimica atmosférica.
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MATERIALES Y METODOS CAPITULO 2

En esta seccidn se detallardn en una primera parte los reactivos utilizados, cémo fueron

obtenidos, para qué fueron utilizados particularmente, asi como también algunas de las
principales caracteristicas que fueron necesarias conocer para el desarrollo del presente trabajo,
como por ejemplo sus espectros infrarrojos, secciones eficaces de absorcién UV a determinadas
longitudes de onda, puntos de ebulliciéon, punto de fusidén, presién de vapor a temperatura
ambiente, etc. En la segunda parte, se brindara una descripcion del equipamiento y la

metodologia utilizada para la realizacién de los trabajos presentados.

2.1 REACTIVOS

2.1.a. Formiato de Etilo (CH3CHz0C(0O)H)

Se obtuvo comercialmente (Riedel-de Haén). El reactivo se enfrid a la temperatura del
aire liquido y almacenado en ampollas de vidrio para su posterior utilizacién. Se lo empled como

precursor de radicales CH;CH,0C(0)* para la sintesis del peroxietoxi formil nitrato.

Punto de ebullicién: (327 £ 1) K
Punto de fusién: 193 K

Presién de vapor a 20 °C: 256 mbar.

w
I

N
I

Absorbancia (u.a.)
H

LA b,

3000 2400 1800 1200 600
v(cm?)

Figura 2.1: Espectro infrarrojo del CH;CH,OC(O)H.
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2.1.b. Cloruro de perfluoropropionilo (CF3CF2C(0)Cl)

Se obtuvo comercialmente (PCR, Inc.). El reactivo se enfrid a la temperatura del aire
liguido, se desgasifico varias veces para eliminar las impurezas no condensables y se almaceno en
ampollas de vidrio para su posterior utilizacién. Se lo utilizé como precursor de radicales CF5CF,’
fotolizandolo con A = 254 nm.

Punto de ebullicion: 280-282 K

o(254 nm)=9,38 x 10%° cm? molécula™

o o P
(o] (o] o
1 1 1
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~
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I
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Figura 2.2: Espectro infrarrojo del CF;CF,C(O)Cl.
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Figura 2.3: Espectro UV del CF;CF,C(O)Cl.
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2.1.c. Anhidrido heptafluorobutirico (CF3CF2CF2C(0)):0

Se obtuvo comercialmente (PCR, Inc.). Se lo utilizé como precursor de radicales CF;CF,CF,*
fotolizandolo con A = 254 nm.
Punto de ebullicion: 382 K
Punto de fusion: 316 K
o(254 nm)= (37,0 £ 0,7) x 10° cm? molécula™
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Figura 2.4: Espectro infrarrojo del (CF;CF,CF,C(0)),0.
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Figura 2.5: Espectro UV del (CF;CF,CF,C(0)),0.
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2.1.d. Ioduro de perfluoro n-butilo (CF3CFzCFzCF2I)

Se lo obtuvo comercialmente (Sigma — Aldrich). Se utiliz6 como precursor de radicales
CF;CF,CF,CF," a través de su fotdlisis a A = 254 nm.
Punto de ebullicién: 340 K
Punto de fusién: 193,55 K

o(254 nm)= (39 + 1) x 10 cm*molécula™

2,0
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Figura 2.6: Espectro infrarrojo del CF;CF,CF,CF,l.
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Figura 2.7: Espectro UV del CF3;CF,CF,CF,l.
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2.1.e. Cloro (CI2)

El cloro fue sintetizado por reaccién directa entre HCl y KMnO, haciendo fluir N, vy
colectdndolo en trampas, la mezcla fue purificada mediante destilacion y almacenada a la

temperatura del aire liquido. Su pureza fue verificada por espectroscopia UV.

30
N
s
o
‘O 20+
o
S
N
&
O
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Q
o
—
X
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0 T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

A (nm)

Figura 2.8: Espectro UV del Cl, [1].

2.1.f. Oxigeno (02)

Se lo obtuvo comercialmente (AGA Argentina). Se lo utilizé en las fotdlisis y sintesis para

generar los radicales peréxido.

2.1.g. Monéxido de nitrégeno (NO)

Se obtuvo de un cilindro comercial (AGA Argentina). Se empled para atrapar los radicales

peréxido, en el estudio de descomposicidn térmica de peroxinitratos.

2.1.h. Dioxido de nitrogeno (NOz)

Se lo sintetizd a partir de la descomposicion térmica de nitrato de plomo, Pb(NO3),,
calentando aproximadamente 5 gramos de sélido en una ampolla de vidrio durante 15 minutos. El

gas desprendido (NO,), fue recogido en una trampa en forma de U a la temperatura del aire
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liqguido, y almacenado en un balén en presencia de O,. Se lo utilizd en la sintesis de los

peroxinitratos estudiados.

8
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Figura 2.9: Espectro UV del NO, [1].

2.2 EQUIPAMIENTO Y METODOLOGIA

En esta parte se detallaran los equipos utilizados para la sintesis y caracterizacién de los

peroxinitratos, asi como las diferentes metodologias de trabajo utilizadas.

2.2.1. Sistema experimental para la manipulacion de los gases

Para la manipulacién de los reactivos se utilizé un sistema de alto vacio (Figura 2.10), que
consiste en:

A) Un reticulo de vidrio con una serie de llaves que permiten la manipulacion de gases, tres de
ellas (1, 2 y 3) permiten conectar, balones, trampas y/o ampollas para el cargado de la
muestra al reticulo o para el almacenamiento de éstas. El reticulo cuenta ademads con tres
trampas en forma de U que permiten mantener la muestra condensada en aire liquido
hasta el momento de su utilizacion como asi también realizar destilaciones y purificar gases
empleando bafos criogénicos a diferentes temperaturas (seleccionadas en funcion de las
presiones de vapor de los compuestos a separar) en cada trampa. La llave 4 conecta el
reticulo a la celda de IR a través de un conducto de teflon de 6 mm de didametro, que

permite el cargado de los gases para su analisis, y a un manémetro.
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B) Una bomba mecanica acoplada a una difusora de aceite, que permite realizar vacio en el
sistema.
Q) Dos mandmetros con visor digital, que permiten controlar la presidon de gas cargada. Para

presiones entre 0.1y 70.0 mbar se utilizé6 un manémetro Bell and Howell, en tanto que para

presiones entre 1y 1000 mbar se utilizé6 un manémetro MKS Baratron.

Mandmetro @ Mandmetro
0,1-70,0 mbar 01000 mbar

Conexion a l

la celda IR *_I--= ]4
(e

o @8 8 3

—

Conexion a la
bomba mecanica

Termo con aire liquido

Figura 2.10: Equipo de vacio utilizado para la manipulacién de los gases.

2.2.2. Reactores empleados para las sintesis

a) De peroxinitratos fluorados

Se utilizd un reactor fotoquimico disefiado en nuestro laboratorio para sintetizar los
compuestos a estudiar. El reactor consiste en un balén de vidrio de 12 Litros contenido en un
recipiente adaptado para lograr bajas temperaturas (253 - 223 K), que dispone de una llave de
alto vacio con vastago de 6 mm que permite conectarlo al sistema de vacio. En su interior se
colocéd, en una trampa con doble camisa de cuarzo termostatizable, una lampara de Hg de baja
presion (A=254 nm y 40 W de potencia). La Figura 2.11 muestra un esquema de éste dispositivo. El

control de la temperatura del reactor se realizd mediante un criostato que permite recircular
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etanol a la temperatura deseada, o empleando un bafio estdtico de etanol enfriado con CO, sélido

(hielo seco).

b) De peroxinitratos hidrogenados Conexién al sistema

de vacio

La sintesis se llevd a cabo en un baldn de

vidrio de 5 L que dispone de una llave de alto vacio
con vastago de 6 mm que permite conectarlo al
sistema de vacio. El control de la temperatura
durante la sintesis se realizé sumergiendo el balén
en un bafio de etanol. La fotdlisis en este caso fue

realizada con lamparas negras (L > 360 nm) que

permiten la ruptura de la molécula de cloro y la

formacién de atomos de cloro necesarios para el

ataque a la molécula de precursor hidrogenado.

Figura 2.11: Esquema del sistema utilizado
para sintesis de peroxinitratos fluorados.

2.2.3. Celdas de trabajo

Los experimentos se realizaron utilizando dos tipos de celda: infrarrojo y de UV-Vis. Todas
contienen llaves de alto vacio con un vastago de 6 mm para conectarse al sistema de vacio,

mediante mangueras de tefldn.

Celdas de IR

Se utilizaron para:

a) Fotdlisis. Consisten en un cilindro de cuarzo de 3,5 cm de didmetro y 23 cm de largo con
ventanas de KBr o silicio. El cuarzo es transparente a la radiacién ultravioleta, lo cual
permite fotolizar la muestra in-situ y registrar en forma simultanea la variaciéon de la
concentracién de reactivos y productos por espectroscopia infrarroja. Para el estudio de
reacciones que requieren el control de la temperatura, se utilizaron celdas de doble
camisa termostatizadas mediante un recirculador ( 0,5 K) con alcohol etilico.

b) Identificacion de productos. Estas celdas son de vidrio y se utilizaron para monitorear los
productos formados durante las sintesis realizadas en el reactor fotoquimico. Consisten
en un cilindro de 3,2 cm de didmetro y 23 cm de largo. Para estudios de descomposicion

térmica se utilizé una celda de vidrio con una doble camisa termostatizada.
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Celda de UV

Consiste en un cilindro de cuarzo de 4,0 cm de didmetro y 10,0 cm de paso déptico con
caras paralelas y planas, rodeado por una serpentina por la cual circula el refrigerante (etanol)
gue permite termostatizar la celda. Posee soldada al cuerpo, una llave de vacio a través de una
union cuarzo-vidrio, lo cual permite el cargado de la muestra gaseosa. La celda se encuentra
sujeta por su vastago a una caja metalica en condiciones de vacio, lo que permite su aislaciéon y

previene la condensacién de agua proveniente de la humedad ambiente en sus ventanas.

2.2.4. Ampollas de vidrio

Consisten en un tubo de vidrio de aproximadamente 2 cm de didmetro y 20 cm de largo,
cerrado a la llama en uno de sus extremos y con un vastago largo que permite conectarla al
sistema de vacio. Se utilizaron para almacenar aquellos compuestos que pueden ser condensados
y conservados en aire liquido sin riesgos de explosidn (es decir compuestos que tiene una presion

de vapor aproximadamente cero a temperaturas cercanas a los 87 K).

2.2.5. Espectrofotometro Infrarrojo

La identificacion y el seguimiento de la variacidn de reactivos y productos se realizé
mediante un espectrofotometro infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) IFS 28. Este
modelo presenta un detector DTGS (Sulfato de Triglicina Deuterada), y un MCT (Mercurio-
Cadmio-Teluro) que posibilita adquisiciones de alta sensibilidad.

En la mayoria de los experimentos, los espectros se obtuvieron realizando 8 o 16 barridos
(que llamaremos scan) con resolucién de 2 cm™. En todos los casos los espectros se registraron

entre 4000 y 400 cm™

2.2.6. Espectrofotometro UV-Vis

Se utilizd para la caracterizacion de los peroxinitratos y para la verificacion de pureza de
algunos reactivos. Los espectros UV se obtuvieron con un espectrofotometro Hewlett—Packard
8453 Agilent con arreglo de diodos, usando la celda de cuarzo descripta anteriormente. Para la
obtencidn de los espectros se utilizé un tiempo de integracién de 0,5 s y una resoluciéon de 1 nm.
En todos los casos los espectros obedecen la ley de Lambert-Beer [/;=I, exp(-oN/)], donde ¢ es la
seccion eficaz de absorcidon (cm? molécula™), N es la concentracidon (molécula cm™), | es el paso

optico (cm) vy I;y Ip son las intensidades de luz incidente y transmitida, respectivamente.
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2.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.1. Metodologia de fotdlisis y sintesis de peroxinitratos

Se utilizé el sistema de alto vacio descripto en la Seccidn 2.2.1. La sintesis se llevé a cabo a
través de la reaccion entre el radical perdxido correspondiente y NO,. Los radicales necesarios
para formar los peroxinitratos se obtuvieron a partir de la fotdlisis del correspondiente precursor
en presencia de oxigeno.

Previo a la sintesis se buscaron las condiciones mas adecuadas (concentraciones de
reactivos, temperatura y tiempo de reaccién) para lograr un mayor rendimiento. Los pasos
llevados a cabo fueron los siguientes:

a. Preparacion y fotdlisis de la mezcla en la celda.

1- Se evacud la linea de vacio y la celda de reaccion a través de la bomba mecanica.

2- Se cargaron los reactivos en la celda leyendo la presién a través del mandmetro
conectado a la linea.

3- Se encendid la lampara para la fotdlisis y se siguid la variacion temporal de reactivos y
productos.

4- Se modificaron las concentraciones iniciales de reactivos, y la temperatura de la celda, y
se procedié nuevamente a la fotdlisis a fin de evaluar el impacto de estas variables sobre la
cantidad relativa de productos formados.

Una vez estudiada la fotdlisis del correspondiente precursor, y establecidas las

condiciones dptimas para la sintesis de los peroxinitratos, se procedié a la misma.

b. Sintesis de los peroxinitratos.

1- Se evacud el sistema de vacio.

2- Se cargé el baldén con las presiones de reactivos escogidas. El baldn fue termostazido
mediante un bafio de alcohol.

3- Se encendieron las ldmparas de fotdlisis.

4- La identificacidn de los productos y el seguimiento del progreso de la reaccidn se realizo
cargando pequefias alicuotas del contenido del balén a distintos tiempos de reaccién en la
celda de IR y registrando el espectro correspondiente.

5- La fotdlisis se detuvo cuando las bandas de absorcion caracteristicas del NO, (1602 cm™)
se redujeron a un tercio de su valor inicial, debido a razones que se expondran en detalle

mas adelante.
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6- Posteriormente se hizo fluir la mezcla resultante conteniendo productos y reactivos en

exceso, desde el baldn, hacia las tres trampas presentes en el reticulo, cada una a la
temperatura del aire liquido (87 K). De esta forma se elimind la fraccién no condensable de la
mezcla (0,). Finalmente se juntaron las tres fracciones en una ampolla para su
almacenamiento en un termo con aire liquido.

7- Por ultimo se procedio a la purificacién del peroxinitrato mediante destilacidon, empleando

bafios a diferentes temperaturas.

2.3.2. Identificacion de los productos

La identificacién de los productos se realizd mediante espectroscopia infrarroja. Debido a
gue los espectros de algunas de las especies tienen picos que se superponen entre si, y eso
dificulta su cuantificacién, se procedié como sigue:

1- Al espectro resultante de la fotdlisis (Es:) se le sustrajo (utilizando el software instalado
en la computadora del FTIR, OPUS) un espectro del precursor (Eesct), cuyo nimero de moles
fuese conocido segun una curva de calibracion:

Efor - factor X E eact

El factor obtenido multiplicado por la concentracién correspondiente al espectro de
referencia del precursor, permitié obtener la cantidad de reactivo que no ha reaccionado.
Posteriormente, sustrayendo este valor a la concentracién de precursor inicial cargada en la celda,

se calculd la cantidad de precursor que ha desaparecido.

2- Luego se sustrajo al espectro resultante los espectros referencia de cada uno de los
productos, obtenidos mediante un curva de calibracién, tratando siempre de restar primero
el de aquellos que tuviesen bandas que no se superpusieran con las de los otros productos
para evitar interferencias, y registrando siempre el factor de sustraccidon requerido para su

cuantificacion.

2.3.3. Determinacion de las secciones eficaces de absorcion IR de peroxinitratos

El calculo de la seccidn eficaz (o) se realizé a través de la ecuacion 1:

AxT(K)x3L7x10®mbar cm® K " molecula ™

o(cm?molecula ™) =
p(mbar) x b(cm)

(Ec. 1)
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donde: T =temperatura, p = presion, b = paso dptico de la celda IR (23,0 cm), A = absorbancia.

Se empled el siguiente procedimiento:
- Se cargaron distintas presiones (concentraciones) del peroxinitrato.
- Se leyé la absorbancia a los nimeros de onda de los principales picos.
- Se calculd el ¢ para cada una de las presiones empleando la ecuacién anterior.
- Se obtuvo un promedio de ¢ para los maximos de los picos mas relevantes, con el

correspondiente error asociado.

2.3.4. Estudios de estabilidad térmica de peroxinitratos

2.3.4-1 Cinética de reacciones unimoleculares y su dependencia con la presién

En esta seccidn, se muestra un breve tratamiento tedrico de la cinética de reacciones
unimoleculares, que son la base para explicar la teoria de RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus)
gue se presentard en la seccion siguiente.

En 1922, Lindemann propuso una teoria general para explicar la cinética de primer orden
de reacciones unimoleculares, la cual forma la bases de las teorias actuales de velocidad de
reacciones unimoleculares.

En fase gaseosa una reaccidon unimolecular es aparentemente un proceso simple: una
molécula aislada sufre un cambio quimico. Por ejemplo, si consideramos la ruptura térmica de
una molécula, hablamos de un proceso de disociacién donde la molécula debe tener la suficiente
energia interna para superar la barrera de activacion existente entre reactivos y productos.
Alcanzar esta energia, requiere de la excitacion de la molécula, proceso que frecuentemente se da
por colisiones con moléculas de un gas diluyente; pero que puede llevarse a cabo también por
colisién entre dos moléculas de la especie que reacciona.

Desde un punto de vista temporal, la adquisicion de la energia suficiente para reaccionar
(que generalmente se da por colisiones, y que suele nombrarse como excitacion o activacion
colisional) y la reaccién de disociacion en si son, en una molécula aislada, procesos que pueden
tratarse por separado. La duracidn del proceso de activacidn colisional, el cual involucra la adicién
y remocion de energia, es aproximadamente 10 s.

Segun la teoria Lindemann, el mecanismo de una reaccién unimolecular esta dado por:

A+M —2 5 AX 4 M (2.1)
A*+M Koy > A+ M (2-1)
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A*_*2_sProductos (2.2)

donde A es el reactante, que puede ser excitado por el gas diluyente (M) o por otra molécula de
A, para dar una especie activada, A* (Reaccién 2.1). A* puede entonces, ser desactivada
colisionalmente (Reaccion 2.-1) o reaccionar para dar productos (Reaccion 2.2).

Las ecuaciones diferenciales que describen estos procesos son:

d[A
A MM+, AT ] (Ec.2)
d[A*
% - k2.1[A][M 1- k2.—1[A*][M 1- kz.z[A*] (Ec.3)
. . ., . . . d[A*] .
Utilizando la aproximacidon de estado estacionario para A*, es decir T:o, se obtiene la

ecuacion:

[A*]: kZl[A][M]

(Ec. 4)
K, 1[M]+K;,,

Finalmente reemplazando el valor de la concentracién de A*en la ecuacién Ec. 2 se obtiene la
ecuacion 5,

d(EIA] — k2.lk2.2[M] [A]
t k2.—1['\/I ] + k2.2

(Ec.5)

en donde puede observarse que la reaccion sigue una cinética de primer orden

d[A
% =K, [Al (Ec. 6)
donde la constante de velocidad formal para el proceso global (k) esta dado por:
ko1 koo [M]

i = (Ec. 7)
K, s [M]+k,,

la cual es dependiente de la presion.

A altas presiones ([M]—x), la desactivacidén colisional es mucho mas rapida que la

reaccién unimolecular de A* y la constante de velocidad se reduce a

I
" uni = k—z'l ik (Ec. 8)
[M]— o0 K,

En estas condiciones, k,,; es independiente de la presidn, y el paso determinante de la velocidad

es la reaccidon unimolecular de A*.
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En el limite de bajas presiones ([M]—0), el paso determinante de la velocidad es la
excitacion bimolecular, es decir el producto k,:[M] se hace mucho menor que k,, y por ende el
coeficiente de velocidad es:

lim

[M]— Okuni = kz_l[M] (Ec.9)

En este caso la constante de velocidad es dependiente de la presion. Se debe notar que, si la
reaccion se lleva a cabo con un gas diluyente a bajas presiones, la cinética es de primer orden con
respecto al gas diluyente y al reactante, y de segundo orden total. Por otro lado, si la reaccidn se
realiza sin el uso de un gas diluyente, el mismo reactivo actia como su propio gas diluyente,
siendo la cinética de segundo orden con respecto al reactivo.

La constante de velocidad decrece linealmente con la presidon desde la regidn de altas

presiones a la de bajas presiones, esto es llamado régimen de fall-off.

2.3.4-11 Dependencia de kuni con la temperatura

En el punto anterior se discuti6 como la velocidad de una reaccién depende de la
concentracién de las especies que participan en ella, en esta seccion se discutira el efecto de la
temperatura (T) sobre la constante de velocidad de una reaccion.

En el limite de altas presiones, las constantes de velocidad de reacciones unimoleculares
muestran una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius sobre un moderado intervalo de

temperaturas:

0

E
k* = A expl — =2 Ec. 10
uni Aao p RT ( C )

donde A, es el factor pre-exponencial, el cual toma valores entre 10" a 10" s™, y E7, la energia
de activacidn, esta relacionado al cambio entdlpico para ir de reactivos al estado de transicion.

El comportamiento Arrhenius es indicado por la linealidad de un gréfico de In k. versus la
inversa de la temperatura, a partir del cual puede obtenerse el valor de la E_”.

El factor pre-exponencial estd relacionado con el cambio entrdpico AS?, para ir de
reactivos al estado de transicion, mediante la siguiente ecuacién:

i
(kBT)eXp AS

A= R

(Ec. 11)

Esta ecuacion es til para interpretar los valores experimentales de A.. Un alto valor para

este parametro implica que AS* es positivo; es decir, el estado de transicidn tiene mayor entropia
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que la molécula de reactivo. De esta manera, un estado de transicidon “cerrado” (de cuatro

centros por ejemplo) es comUnmente asociado con una disminucidn en la entropia para ir de
reactivos al estado de transicién y muestra valores tipicos de A, comprendidos entre 10"
10" s™ mientras que un estado de transicidn “tardio” (una simple fisién del enlace) se asocia con

un incremento en la entropia, y los valores tipicos de A, son mayores y alrededor de 10*°- 10" s™.

2.3.4-a Diserio experimental

El estudio de la constante de velocidad de descomposicidon térmica se realizé en funcién
de la presion y la temperatura.

Para llevar a cabo los experimentos se agregé mondxido de nitrégeno (NO), ya que éste
actua como un atrapador de radicales perdxido formados en la descomposicion y evita que ocurra
la reaccién de recombinacidn con NO, (Reaccidn 2.-3), con lo cual la variacién de la concentracién
de peroxinitrato se debe casi exclusivamente a su descomposicidon térmica tal como se detallara

mas adelante
ROONO, (+M) s ROO* +NO, (+M) (2.3, 2.-3)
ROO®+NO — RO*+NO, (2.4)

La presién total se alcanzé agregando N, al sistema. La variacion temporal de la
concentracion del peroxinitrato se siguid por espectroscopia infrarroja. Para los peroxinitratos
fluorados se siguié la variacion temporal de la banda centrada aproximadamente a 1760 cm™
correspondiente al estiramiento antisimétrico de NO,, mientras que para el CH;CH,0C(O)OONO,
se empled la banda a 1224 cm™ correspondiente al estiramiento antisimétrico O-C-O.

Los datos a cada temperatura y presiéon fueron analizados de acuerdo a la ley de velocidad
de decaimiento de primer orden (Ec. 12). En cada estudio cinético, la variaciéon temporal de la
[ROONOQO,] se traduce en la variacion de la banda de absorcion IR, asi la constante de velocidad de

la Reaccidn 2.3 (krry) puede obtenerse a partir de las siguientes ecuaciones:

- W = Ky [ROONO, | (Ec. 12)
[ROONO

I ROONO ] | = [[Krepudt (Ec. 13)

Ln[ROONO, | =— k;ggy t+LN[ROONO, ], (Ec. 14)
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Ln[Abs], =—K;gay t+Ln[Abs], (Ec. 15)

Realizando un grafico de la variacion del Ln (Abs) de la banda IR en funcidn del tiempo
para cada temperatura, se obtuvo mediante el ajuste por regresion lineal el valor de la constante
de descomposicién térmica (pendiente del gréfico) junto con su correspondiente incertidumbre.

Los valores de las contantes de descomposicién térmica se corrigieron posteriormente
considerando que, a medida que la reaccidn avanza, el mondxido de nitrégeno agregado
reacciona con los radicales peréxido, convirtiéndose en didéxido de nitrégeno (reaccion 2.4). Esto
lleva a un incremento en la formacién de NO, por lo que hay un ligero corrimiento del equilibrio
hacia la formacion de ROONO, a través de la reaccion (2.-3). La ecuacion usada para corregir los
valores de k, ; ha sido utilizada anteriormente por Christensen et al. [2]:

k, [NO,]
k,.=k 1428 —22 Ec. 16
2.3 TERM( + k2.4[NO] j (Ec )

donde k, ; corresponde a la constante de velocidad de descomposicidn térmica.

Los valores de las constantes de velocidad obtenidos a distintas temperaturas, a una
determinada presidn permitieron posteriormente calcular los pardmetros cinéticos de la reaccion
(E,= energia de activacion y A= factor pre-exponencial) a partir de la ecuacién de Arrhenius (Ec.

17).

LnK;gey =LNA — (E_’i‘_j (Ec. 17)

2.3.5. Teoria y Cdlculos de RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus)

A lo largo de esta Tesis se realizaron calculos de RRKM con el fin de obtener la constante
de descomposicién térmica, y poder de esta manera corroborar los resultados obtenidos
experimentalmente. Los calculos también permitieron obtener valores de la constante a otras

presiones y temperaturas que no pueden ser determinadas experimentalmente.

Segun la teoria de Lindemann la constante de velocidad de un proceso de descomposicion
unimolecular puede calcularse utilizando el Modelo de colision de esferas rigidas, a partir de la
siguiente expresion:

Koy =25, €Xp(—E, /KgT) (Ec. 18)
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Donde E, es igual a la energia de activacion en el limite de altas presiones y Z,, la frecuencia de

colisiones para esferas rigidas. Esta interpretacién de la constante de velocidad lleva a una gran
discrepancia con los valores experimentales y asi, la teoria predice que el régimen de fall-off
ocurre a presiones mucho mas altas que las que se observan experimentalmente.

La constante de velocidad calculada segun la ecuacion Ec. 18 implica que son reactivas
todas aquellas colisiones con energia cinética relativa mayor o igual que E,. No toma en cuenta la
energia interna de la molécula reactante. El mayor alcance que tuvo la teoria de Lindemann fue su
habilidad de explicar el hallazgo experimental que la velocidad de la reaccién cambia de segundo
a primer orden al aumentar la presion.

En 1926 Hinshelwood [3] propuso que, ademads del movimiento relativo de la molécula,
los grados de libertad internos de la molécula pueden contribuir a alcanzar el valor umbral de
energia Eq.

La probabilidad de que una molécula pueda acumular una energia mayor o igual que Eg se
incrementa con el nimero de grados de libertad internos (definidos como “s”). Asi, la constante
de velocidad para la activacion k; ; es mayor para moléculas complejas que para aquellas simples.

En general, para una molécula con s grados de libertad clasicos, Hinshelwood encontro:

s-1

4, | E

kK,,=——| —— | exp(—E,/k.T Ec. 19
2.1 (S—l)! kBT p( 0 B) (Ec )

que en el limite de altas presiones se vuelve:

s-1

K, | Eq
= — | exp(-E,/k.T Ec. 20
- (S—l)! kBT p( o/ Rp ) (Ec )

Las curvas de fall-off para reacciones unimoleculares calculadas con esta teoria son
bastantes mejores que las calculadas con la teoria de Lindemann. Sin embargo, aln se encuentran
significativas diferencias entre los valores tedricos y experimentales, particularmente a bajas
presiones.

De acuerdo al concepto introducido por Hinshelwood la reaccién 2.2 deberia ser escrita

teniendo en cuenta explicitamente los niveles de energia internos de A* como:

A*(E, E +dE)—EsProductos (2.5)

Las teorias para calcular k(E) fueron desarrolladas por Rice y Ramsperger (1927) y Kassel

(1928) (Teoria RRK) y posteriormente Marcus (Teoria RRKM).
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Para determinar k(E) en términos del movimiento intramolecular, resulta conveniente
describir cada molécula como una coleccién de osciladores harménicos acoplados, los cuales
intercambian energia libremente bajo las siguientes suposiciones:

1- Todos los estados moleculares internos de A* a una dada energia E son accesibles y

llevaran en ultima instancia a los productos de descomposicién.

2- La redistribucidén de la energia vibracional dentro de la molécula activada es mucho

mas rdpida que la reaccion unimolecular.

Estas dos suposiciones estan incluidas en los postulados de la teoria de RRK y RRKM.

Ambas teorias suponen que inicialmente (t = 0) hay una poblacién estadistica de los
estados internos del reactante a una dada energia total fija E. El conjunto de moléculas formando
tal distribucién es llamado ensamble microcandnico. Esta suposicion requiere que cada estado
tenga igual probabilidad de sufrir la descomposicién. Entonces, el ensamble microcandnico se
mantendrd hasta que la molécula reactante descomponga, y como resultado, la reaccién de
descomposicion unimolecular serd descripta solamente por una constante k(E) independiente del
tiempo. Tal sistema unimolecular obedece el principio de Ergodicidad de la mecanica estadistica
[4,5], segun el cual, para el caso de osciladores acoplados establece que la energia vibracional
intramolecular es distribuida rapida y aleatoriamente en la escala de tiempo de la reaccion entre
todos los grados de libertad vibracionales de la molécula. Esto implica que todas las trayectorias
cruzando la superficie de energia potencial de reactantes a productos, y todos los miembros del
ensamble del reactante, tienen igual peso en la expresion del coeficiente de velocidad
microscopico. Esto implica que A* tendrd una distribucidén de tiempo de vida aleatorio dado por:

P(z) =k(E)exp[-k(E)7] (Ec. 21)
donde P(t) es la probabilidad por unidad de tiempo que A* que contiene una energia E, tenga un
tiempo de vida .

La teoria RRK fue desarrollada independiente y casi simultdneamente por Rice vy
Ramsperger [6] y por Kassel [7] en 1927 y 1928, respectivamente. Ambas versiones cldsicas y
cuanticas se hacen idénticas en el limite de una gran energia de excitacién. La teoria esta basada
en la siguiente nocidén: la probabilidad que ocurra la reaccidn es proporcional a la probabilidad de
gue una molécula con s osciladores cldsicos y energia total E tenga una energia mayor o igual que
Eo en uno de sus osciladores, el modo normal critico. Esta probabilidad esta dada por el nimero
de formas de alcanzar esta distribucion particular divido el nimero total de formas de distribuir E
entre los s osciladores.

La teoria de RRKM fue desarrollada considerando explicitamente las energias

vibracionales y rotacionales y la energia del punto cero [8].
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En el modelo RRKM se aplica la teoria del estado de transicion microcandnico [9] a un

ensamble microcandnico de las moléculas reactantes excitadas. Como tal, da la conexion entre la
teoria de velocidad unimolecular estadistica y la teoria del estado de transicidn de velocidades de
reacciones termo-quimicas.

La isomerizacidén o disociacion de una molécula activada A* se supone que ocurre via el

mecanismo:

A* KBy AT >Productos (2.6)

Donde A* es el estado de transicion y representa una configuracién molecular intermedia
Unica entre la molécula de reactante y productos.

Los grados de libertad internos de A* y A* son designados como activos o adiabaticos
(inactivos). Los modos activos se consideran que intercambian energia libremente, mientras que
un modo adiabatico es uno que permanece en el mismo estado cudntico durante la reaccion. Los
modos rotacionales externos son considerados que son adiabaticos, con el momento angular L
conservado durante la descomposicién unimolecular. Por el contrario, los modos rotacionales y
vibracionales internos son considerados activos.

El valor de k(E) segun la teoria RRKM se obtiene evaluando la ecuacion:
E-E,
[ P*(E;)dE.
__0

k(E) = h o(E) (Ec. 22)
Donde E es la energia en los modos activos, pT(E;) es la densidad de estados en la superficie del
estado de transicion y p(E) es la densidad de estados para los grados de libertad activos en la
molécula reactante. La superficie del estado de transicién es usualmente definida por un valor fijo
de la coordenada de reaccién s y por lo tanto cuando se evalta p'(Ez) se incluyen todos los grados
de libertad activos, excepto s.

El numerador de la ecuacién Ec. 22 se denomina como la suma de estados del complejo

activado o estado de transicién y se representa por W*(E):

E-E,

W7 (E) = J'p¢(E¢)dE1 (Ec. 23)
0

La suma de estados W'(E) es el niimero total de estados vibrorotacionales en el estado de
transicion, con energia menor o igual que E. Algunos autores prefieren referirse a la k(E) RRKM
haciendo uso de la suma de estados:

W7 (E)

k(E) Y (Ec. 24)
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Al calcular p(E) y p*(E), se incluyen sélo los modos activos de la molécula de reactante y el
estado de transicién, respectivamente.

La informacidn necesaria para calcular la suma y densidad de estados en la ecuacidon Ec.
22, incluye conocer: la energia total del reactante E y el momento angular J, la energia umbral
unimolecular Eo, las frecuencias vibracionales armdnicas y los momentos de inercia (I) para el
reactante y el estado de transicién.

En esta tesis, se utilizaron célculos ab intio para determinar estas propiedades del estado
de transicién y del reactante. Sin embargo, la energia umbral unimolecular E, calculada tiene
varios kJ/mol de error, por lo que para la mayoria de los casos el valor usado para Eq es el
obtenido experimentalmente. La fortaleza de los calculos ab intio es que permiten obtener una
estructura y conjunto de frecuencias vibracionales para el estado de transicidén, cuyas
propiedades son muy dificiles de adquirir experimentalmente.

El calculo de la constante de RRKM se realizd utilizando el programa UNIMOL [10]. Este
programa consiste en un cddigo FORTRAN y permite calcular la dependencia de la constante de
velocidad para reacciones unimoleculares con la presién y la temperatura. El programa emplea la
teoria de RRKM y una solucién numérica de la ecuacién Ec. 23 de la constante de velocidad RRKM
y permite calcular constantes para reacciones simples (A — B) y también para reacciones de
canales multiples (A — B, A — C).

De este modo, utilizando el programa UNIMOL uno puede predecir o estimar valores de
constates que no pueden ser determinadas experimentalmente a cualquier presién vy
temperatura.

En términos generales los pasos a seguir para el cédlculo de la constante de velocidad
utilizando la teoria de RRKM son:

1- Llevar a cabo la optimizacién de la geometria de los reactivos y estados de transicién;

2- Realizar los calculos de frecuencia vibracionales;

3- Obtener las energias de activacion desde los cdlculos si es posible, y si no desde los
valores experimentales;

4- Obtener la funcién de particién, momentos de inercia, constantes rotacionales y demas
pardmetros desde los calculos de frecuencia;

5- Utilizando el programa UNIMOL, calcular la constante de velocidad RRKM para la reaccion

bajo estudio.
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En el Apéndice se da un detalle de las principales ecuaciones que usa el programa

UNIMOL para la resolucion numérica de la Ec. 22 y un ejemplo de la tarjeta de entrada que utiliza

el programa con todos los datos requeridos para un cdlculo particular.

2.3.6. Cdlculo de los tiempos de vida de peroxinitratos

Se llevaron a cabo calculos de los tiempos de vida térmicos y fotoquimicos de los
peroxinitratos estudiados. Como bien fue mencionado, estos son los procesos de perdida mas
importantes de estos compuestos en la atmdsfera.

Para conocer el tiempo de vida fotoquimico es necesario conocer el coeficiente de

velocidad de fotodisociacion. Los coeficientes de fotodisociacién (J) pueden calcularse a través de:

J= j (1) (1) E(1)dA (Ec. 25)

donde o(1) es la seccidn eficaz de absorcion de la molécula a una determinada longitud de onda
(cm? molécula™), ¢(1) el rendimiento cudntico (molécula fotones™), y F(1) es el flujo actinico
(fotones cm™ s). Este Ultimo estd definido como la densidad de flujo radiante (radiancia (L))

sobre una superficie esférica [11], y se calcula como:

F=[[L©.¢)sinododg (Ec. 26)
60

donde Ay ¢ son el angulo zenital y el angulo azimutal, respectivamente.

Usualmente, la seccion eficaz de absorcidon y el rendimiento cuantico son medidos
experimentalmente en los laboratorios, mientras que el flujo actinico puede ser calculado
tedricamente. Los coeficientes de fotodisociacién fueron calculados usando un modelo de
transferencia radiativa TUV (Version 4.2) desarrollado por Madronich [12], en funcién de la altitud
y el angulo de zenit.

Este modelo permite calcular: la irradiancia UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 y 280-320
nm) y visible (400-735 nm), el indice UV, el flujo actinico, la irradiancia biolégicamente efectiva y
los coeficientes de fotodisociacion (J) de la especie de interés atmosférico en funcién de
pardmetros estacionales, latitudinales y longitudinales. Una vez obtenidos los valores de J se
puede calcular el tiempo de vida fotoquimico usando la siguiente ecuacion:

1
Teot = 3 (EC. 27)

En el modelo TUV, el célculo del flujo actinico (entre 0 y 50 km) se divide en cuatro

componentes:
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a) El cdlculo de factores geométricos. Dependen de la posicién angular del sol en el cielo (angulo
zenital?).

b) Los datos de entrada dependientes de la longitud de onda. Estos incluyen la irradiancia
espectral extraterrestre, la seccidon eficaz de absorcidn para el ozono y otros gases, la seccidon
eficaz de dispersidn de Rayleigh para las moléculas que componen el aire, y los pardmetros de
absorcién y dispersidn para aerosoles y nubes.

¢) Los pardmetros de entrada dependientes de la altura. A través de éstos se describe la
estructura vertical de la atmdsfera. Entre ellos esta considerada la distribucion vertical del ozono
y otros gases que absorben la radiacidn solar, la densidad del aire y el perfil de temperatura y
presion de la atmdsfera. También se considera la distribucidn en altura de las nubes y aerosoles.
d) Un esquema de transferencia radiativa. En esta parte se especifica el método utilizado para

calcular la propagacién de la radiacidn a través de la atmdésfera.

El tiempo de vida térmico fue calculado como

1
k2.3

Tter = (Ec. 28)
para lo cual se tuvieron en cuenta el perfil térmico y la variacién de la presidn a lo largo de la
atmoésfera, y los pardmetros cinéticos de descomposicion térmica del peroxinitrato.

Se obtuvieron las constantes de descomposicidn térmica a las diferentes temperaturas, es
decir para distintas alturas, sin tener en cuenta la dependencia con la presion debido a que a
alturas troposféricas la contante de velocidad se encuentra en el limite de alta presion. Los
valores obtenidos sirven para tener una buena aproximacion del tiempo de vida térmico de los

peroxinitratos estudiados.

2.4 Espectroscopia de cavidad resonante (Cavity Ring Down
Spectroscopy (CRDS))

Esta técnica fue utilizada para el estudio de la constante de velocidad entre el radical
CH;00" y "OH. Los estudios realizados formaron parte de una estadia de investigacién en el
laboratorio PC2A (PhysicoChimie des Processus de Combustion et de I’Atmosphere) de la

Universidad de Lille 1, Francia. En esta seccidn se citara a esta técnica como cw (continuos wave,

YEsel dngulo formado entre la normal local sobre una esfera celestial virtual concéntrica con la tierra y la
direccion del Sol. El dngulo zenital es igual a 902 en el momento del amanecer y en el ocaso; y toma su
minimo valor (el cual depende de la latitud) al mediodia solar.
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por su sigla en inglés) CRDS. Se utilizé un sistema de fotélisis laser acoplado al sistema de cw-CRDS

para seguir los radicales CH;00°y fluorescencia inducida por Laser para la medicién de "OH.

La técnica de CRDS [13, 14] es una técnica altamente sensible. Un espectrometro de
cavidad resonante posee una cavidad Optica (resonador) formada por dos espejos altamente
reflectivos (99,99%), los cuales permiten atrapar la luz que ingresa a la cavidad proveniente de
una fuente de luz, en nuestro caso en particular de un laser de diodo. En cada reflexién que sufre
la luz dentro de la cavidad, una pequefia fraccidon se escapa de la cavidad (el 0,01%), y esto es
justamente lo que se mide mediante esta técnica.

El sistema CRDS usado en el presente trabajo se trata de una cavidad lineal, en la cual la
luz que se propaga entre los dos espejos interfiere de manera constructiva, formando un patrén
de ondas para ciertas frecuencias resonantes. Estos son llamados modos transversales de una
cavidad: modos que difieren en la frecuencia.

La intensidad de distribuciéon de los modos transversales tiene “n” nodos en la direccién
horizontal y “m” nodos en la direccién vertical. Si m=n=0, se obtiene la mayor intensidad de luz y
con un perfil de distribucién Gaussiano. Este modo es llamado modo fundamental o modo
Gaussiano y tiene la mayor intensidad.

Cuando la longitud de la cavidad es un multiplo entero de la mitad de la longitud de onda,
la luz que incide en la cavidad sufre una interferencia constructiva y entonces la intensidad de la

luz crece dentro de la cavidad. En otras palabras, si se cumple que

L=n x(ij (Ec. 29)
2

hay interferencia constructiva, y al menos uno de los modos de la cavidad entra en resonancia con
la longitud de onda de emisidn.

Ya que la luz viaja muchas veces entre los espejos reflectores, esto lleva a un aumento en
el paso 6ptico, que llega a valores cercanos a varios kildmetros, a pesar de que se usa una cavidad
Optica de corta longitud, lo que hace que CRDS sea una técnica muy sensible. Cada vez que la luz
sufre una reflexién en la superficie del espejo, una pequefia fraccidn de esa luz se pierde. Esta
fraccion es medida usando un fotodiodo. El tiempo que toma la luz en decaer a 1/e de su valor
inicial es llamado “tiempo de vida media de la cavidad resonante” (“ring down time”). El tiempo
de decaimiento obtenido cuando la cavidad estd vacia se denomina 1, y cuando una especie se
encuentra presente en la cavidad se denomina T,,. Estos tiempos estan dados por las siguientes

ecuaciones:
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L

Ty = m (EC. 30)

L
T = {L—R)+ oNL}

(Ec. 31)

donde ¢ = velocidad de la luz, R = reflectividad de los espejos, | = longitud de paso 6ptico, o =
seccion eficaz de absorcién (cm? molécula™), N = concentracién de la especie absorbente
(molécula.cm®) y L = longitud de la cavidad.

El tiempo de decaimiento de la cavidad es extraido desde la sefial de la cavidad a través

de:
t
It)=1, exp(— —j (Ec. 32)
T

Donde I(t) e I son las senales transmitidas por la cavidad. Midiendo los “tiempos de vida media
de la cavidad resonante” en ausencia (7o) y en presencia de la especie absorbente (t,,) se puede
conocer el coeficiente de absorciéon alfa “a”, el cual estad relacionado con la seccién eficaz de
absorcién y la concentracion de la especie absorbente por la ley de Lambert-Beer. Empleando las

Ec. 30y Ec. 31 y operando matematicamente se obtiene [15]:

a=N Xazﬁ{i—i} (Ec. 33)

c Tabs TO

donde (R)) representa la relacién entre la longitud de la cavidad (L) respecto a el paso éptico de
absorcion (/).

Por lo tanto, si se conoce la seccidn eficaz de absorcién de la especie a una dada longitud
de onda, entonces midiendo 1y y T.ps S€ puede obtener su concentracién y viceversa, usando la
relacion mostrada en la ecuacién 33.

La ventaja que tiene la espectroscopia de cavidad resonante con respecto a las
espectroscopias de absorcidn comunes, es que se mide el tiempo que tarda la luz en decaer, por

lo tanto se eliminan errores debido a las fluctuaciones de la fuente.

2.4.1. Técnica de fotdlisis Laser acoplada a CRDS y Fluorescencia inducida por
Laser (LIF)

En esta seccidn se describira el sistema experimental utilizado para las mediciones
resueltas en el tiempo del perfil de concentraciones de los radicales CH;00 * y “OH.

El sistema consta de cuatro componentes:
-La celda de fotdlisis

-El Laser de fotdlisis
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-El sistema de CRDS
-El sistema para fluorescencia inducida por Ldser

La Figura 2.12 muestra un esquema de este sistema

Laser colorante

Laser de fotdlisis (LIF, Fluoresencia
l Inducida por Laser)
¥

L1

Celda de fotdlisis

|

Laser de
Fotodiodo Entrada de A la bomba diodo
flujo de los de vacio
gases

Figura 2.12: Representacion esquematica del disefio de CRDS acoplado al laser de fotdlisis y al sistema LIF

(Florescencia inducida por Laser).

La celda de fotdlisis es de acero inoxidable y consta de un eje largo (78 cm, eje X), que es

usado para la deteccidén por CRDS y dos ejes cortos (27 cm) denominados eje Yy Z usados para la

excitacion y la deteccidn de la fluorescencia inducida por laser, respectivamente. En la Figura 2.13

se muestra un esquema de la celda.

Ventana de cuarzo

Espejos CRDS

Figura 2.13: Representacion esquematica de la celda de reaccion.

En el brazo vertical (eje Z) se coloca una ventana de cuarzo (6 cm de diametro) con el fin

de permitir el paso y posterior deteccion de los fotones de fluorescencia en el foto-cdtodo de un

tubo fotomultiplicador (PMT), el cual se encuentra fijado en la parte superior del eje Z, por
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encima de la ventana de cuarzo. En el cubo central de la celda se monta un sistema de dos lentes
(distancia focal 75 mm) con el fin de recoger y enfocar la sefial de fluorescencia. Entre la ventana
y el PMT se coloca un flitro de interferencia que permite filtrar la luz espuria (por ejemplo luz
dispersada desde el laser de fotdlisis y luz proveniente de el Iaser de exitacion).

La fotdlisis se realiza usando un laser de excimero de Kr-F (Lambda Physik LPX 202i series).
Este consiste en una cavidad llena con una mezcla de Kr/F,/He. Cuando a la mezcla se la aplica un
alto voltaje, las moléculas de Kr y F, se excitan a estados de mayor energia y forman una molécula
de excimero metaestable de Kr-F, el cual existe solamente en un estado excitado y emite luz [3ser
de A= 248 nm. El pulso de duracidn del haz de ldser es de aproximadamente 10 ns, el cual es
mucho mas corto que el tiempo de reaccidén de las especies estudiadas en este trabajo, lo cual
permite hacer mediciones en tiempo real. La energia del |dser puede ser variada en un amplio

rango desde 10 a 90 mJ cm™.

El espectrometro de cavidad resonante consiste de una cavidad formada por dos espejos
altamente reflectivos (R = 99,9967%, Los Gatos) montada sobre un soporte éptico de tres ejes con
cruces de ajustes micrométricos, los cuales son usados para alinear los espejos. Uno de los
espejos de la cavidad esta montado en un transductor piezo eléctrico (P-305.00, PI). La funcidon
del transductor piezoeléctrico es modular periédicamente la longitud de la cavidad mediante
movimientos micrométricos del espejo, a través de la aplicacién de un cierto voltaje externo. El
transductor sufre una expansion o contracciéon cuando se le aplica un voltaje externo. En nuestro
caso el voltaje aplicado es del tipo triangular lo cual permite que la longitud de la cavidad pueda
ser modulada peridédicamente. Esta técnica ha sido utilizada para detectar los radicales CH;0," en
la regidn del infrarrojo cercano. La fuente de deteccidon de la radiacién la provee un Laser de
Diodo (DFB) con fibras dpticas (Fitel-FurukawaFOL15DCWB-A81-W1509 DFB) con una potencia de
salida de ~20-25 mW. El haz del ldser de diodo pasa a través de un aislador de fibra dptica, y
seguidamente por un divisor de haz (beam splitter) el cual envia un 1 % del haz hacia un medidor
de longitud de onda (Burleigh WA-1100), lo cual permite monitorear la longitud de onda de
trabajo con una precision de 0,01 cm™. El remanente 99 %, sale de la fibra dptica, pasa a través de
un modulador éptico acustico (AOM: Acousto-optical modulator, por sus siglas en ingles) y es
finalmente acoplado dentro de la cavidad a través de un sistema de lentes de longitud focal corta.

La sefial transmitida por la cavidad es detectada y convertida en corriente a través de un
fotodiodo (Perkin EImer C30662E). Posteriormente, un circuito umbral-amplificador convierte la
sefial de corriente en una sefial de voltaje, y envia una sefial al modulador dptico acustico para

desviar el haz del laser de diodo cuando la cavidad entra en resonancia y la sefial del fotodiodo
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supera el umbral definido previamente por el usuario. El decaimiento exponencial de la luz que

sale de la cavidad una vez que el haz de laser ha sido desviado representa un evento denominado
“ring down event”.

La sefial resultante pasa a una tarjeta de adquisicién analdgica de 16 bit (National
Instruments PCl —-6259). La frecuencia de adquisicidn de datos es de 1,25 MHz y de esta manera la
sefal es muestreada con una resolucién de 800 ns. Los datos son transferidos a una computadora
en tiempo real. En la Figura 2.14 se muestra un esquema del espectrometro de cavidad

resonante.

Transductor

piezoelectrico |
E

Cavidad
Espejos 99 %
reflectores

N

¥

Fc?;odiodo Entrada de Flujo de gases Hacia la bomba de vacio AOM
Medidor de A
1%
Divisorde | 99%
T am L
LD AQ I haz ’E

Lente

Figura 2.14: Representacion esquematica de la técnica de CRDS. LD: Laser de diodo, AO: Aislador éptico,
AOM: Modulador 6ptico acustico.

La técnica de fluorescencia inducida por Idser ha sido utilizada para detectar los radicales
*OH. Esto se consigue excitando los radicales *OH desde el nivel vibracional fundamental (X’I1) al
primer nivel vibracional del primer estado electrénico excitado (A’X) usando fotones de A=282
nm, y detectando la fluorescencia a 308 nm usando un tubo fotomultiplicador. Los fotones de
excitacion fueron generados mediante el doblado de la frecuencia de salida de un laser de
colorantes (Precision Scan PRSC-24-HPR, Sirah Laser), el cual a su vez fue bombeado mediante la
frecuencia doblada de un laser de Nd: YVO, (Spectra Physics Navigator Il YHP40- 532QW).

Como se explic6 en la seccion anterior la sefal de fluorescencia se colectd

perpendicularmente (90°, eje Z) con respecto al haz de excitacidn (eje Y) por un sistema de lentes
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y un filtro de interferencia. La sefal eléctrica generada por el tubo fotomultiplicador fue enviada
a un Boxcar y transferida a una tarjeta para la adquisicién de datos. En la Figura 2.15 se muestra
un esquema del proceso de excitacidn y fluorescencia de *OH. La foto de la parte inferior muestra

el tubo fotomultiplicador utilizado para la deteccién, montado por encima del eje Z.

Primerestado ' o M. AT
electronico
excitado 282 nn 315nm

. =

1
Estadoelectronico o — X211
fundamental 308 nm

Deteccion de fluorescencia con el PMT

Figura 2.15: Sistema de fluorescencia inducida por laser para la excitacién y deteccién de "OH.
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Con el objetivo de estudiar la estructura interna y las diferentes configuraciones de los

peroxinitratos presentados en esta tesis se utilizaron cdlculos de estructura electrdnica para
realizar un analisis vibracional a fin de obtener el espectro IR tedrico, y de esta forma comparary
respaldarlo con el encontrado experimentalmente.

Todos los calculos de quimica cuantica presentados en este capitulo se llevaron a cabo
empleando el programa GAUSSIANO9 [1] en conjunto con el programa GaussView5.0 [2], utilizado
para la visualizacién y procesamiento de los calculos obtenidos. Se utilizé la teoria funcional de la
densidad (DFT) para evaluar los pardmetros geométricos del estado fundamental, frecuencias de
vibracién, y las poblaciones relativas de los conférmeros de cada una de las moléculas bajo
estudio. Las simulaciones se realizaron utilizando el funcional de densidad hibrido B3LYP con una
base 6-311 +G* y a una temperatura de 298 K.

La Teoria del Funcional de Densidad tiene en cuenta la energia de correlacién electrénica
en un grado parcial [3], y el método seleccionado DFT-B3LYP/6-311+G* (aunque con un conjunto
base mas pequena) se ha aplicado ampliamente para la determinacién de pardmetros
geomeétricos de compuestos fluorocarbooxigenados, con resultados que han sido contrastados
con experimentos de difraccién de electrones en fase gaseosa [4-6]. Por ejemplo la estructura
molecular del CF;0C(0)O-OC(0O)OCF; ha sido estudiada por Hnyk et al. [4] usando difraccion
electrénica y calculos tedricos. Ellos encontraron que el método B3LYP con un base 6-31 G*
reproduce con bastante exactitud los valores experimentales de los principales parametros
geométricos para este peréxido, que son el angulo de torsion (C-0-O-C) y la distancia O-0. Los
valores encontrados fueron de 87,12 (experimentalmente) y 87,82 (calculado) para el diedro (C-O-
0-C); mientras que para la distancia 0-O se encuentran valores de 1,403 A y 1,428 A,
experimental y calculado respectivamente.

DFT-B3LYP/6-311+G* también se utiliz6 para la determinacién de los pardametros
geométricos y vibrorotacionales del estado de transicién para la descomposicion térmica de los
peroxinitratos. Estos datos fueron necesarios para evaluar el coeficiente de velocidad en el
formalismo Rice-Ramsperger—Kassel-Marcus (RRKM).

Para los estudios de disociacion del enlace ROO—NO, se emplearon funciones de onda no
restringidas y mezcla de orbitales moleculares Homo-Lumo, ya que al utilizar calculos de primeros
principios sin un tratamiento explicito de la energia de correlacién para describir los procesos de
ruptura de enlaces, la contaminacidn de spin generada por la formacidn de dos especies con
multiplicidad singlete causa errores por sobreestimacidn en la energia electrdnica. La mezcla de

orbitales Homo-Lumo destruye las simetrias de spin alfa/beta y espaciales corrigiendo este efecto

54



2015

Estudio de procesos quimicos en la atmdsfera. Mecanismos de reaccion y caracterizacién de compuestos de posible
existencia atmosférica.

para sistemas con multiplicidad total singlete y funcién de onda no restringida. Todos los calculos
se realizaron sin restriccion de simetria.

Las distintas estructuras conformacionales de los peroxinitratos estudiados XOONO,,
donde X= CH3;CH,0C(O), para el peroxietoxi formil nitrato y X= C,F,.;, para los alquil
peroxinitratos fluorados con x=2-4; han sido establecidas en base al andlisis de optimizacién de
los distintos conférmeros posibles.

En el caso de CH;CH,0OC(O)OONO, se busco establecer las conformaciones factibles, para
lo cual se analizé cada angulo diedro (un angulo diedro estd formado por cuatro dtomos de la
molécula, es decir el angulo que forman entre si dos planos que se intersecan). Los posibles
conférmeros fueron identificados segln la disposicidn de los dngulos diedros en la estructura de
la molécula. Al realizar la optimizacidon de cada una de las posibles conformaciones se observé
que, independientemente de cudl era la estructura de partida siempre:

1) el éangulo ¢, formado por el fragmento (H(1,2,3)—C1—C2—01) adopta la
configuraciéon anti (18092). Ver Figura 3.1.

2) el angulo ¢, formado por el fragmento (C1—C2—01—C3) también adopta la
configuracion anti.

3) El dngulo ¢, formado por el fragmento (03—04—N1—05) adopta una configuracion
“syn” con un angulo cercano a 02, de manera similar a lo observado para otros peroxinitratos [7-

8].

Ha

Hs

H3

H1i

Figura 3.1: Estructura del PEFN.

Asi al establecer estos valores fijos de angulos diedros el estudio se centra en los
restantes angulos diedros que definen una posicidon anti (1802) o syn (02) del enlace C=0 con
respecto al enlace peroxidico O—0O, como se verd en la ultima seccién de este capitulo.

Para el caso de los alquil peroxinitratos fluorados, los dngulos diedros pueden ser

descriptos teniendo en cuenta los principales dngulos diedros del esqueleto F—C—C—0—0—N—
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0,. @y (F—CF,—CF,—O0 (para x=2)/CF, (para x=3-4)), que es la posicidn relativa del 4tomo de fltor

con respecto al resto de la cadena carbonada siempre adopta la configuracién anti. ¢, (F,C—0—
O—N) la posicion relativa de la cadena carbonada con respecto al enlace 0—NO, para el caso de
estos peroxinitratos se ha observado que siempre toma un valor ~ 104-1052 [8-9], tal como
ocurre para CF;00NO, [8] donde el cdlculo, a nivel B3PW91/6-311+G*, y los valores
experimentales arrojan un valor para este diedro de 105,12 y 104,52 respectivamente. ¢;(0—0—
N—O) la posicidn relativa del grupo NO, con respecto al enlace perdxido, se ha determinado que
para el caso de peroxinitratos como CF;C(O)OONO,, CF;00NO, y FC(O)OONO, siempre adopta
configuracién syn (~02) [7,10]. Teniendo en cuenta que estos dngulos diedros siempre toman un
valor fijo durante la optimizacién, el barrido de la superficie de energia potencial de los distintos
conférmeros de los C,F,.100NO, se centrd en los restantes angulos diedros que presentan cada
uno de ellos.

En todos los casos, para encontrar los conférmeros mas estables se realizé un barrido de
la superficie de energia potencial variando los dngulos diedros entre 02 y 1802, con 18 pasos de
109 para el caso de CH;CH,0C(O)OONO,, CF;CF,00NO, y CF;CF,CF,O0NO, y 6 pasos cada 302
para el caso del perdxido de cadena mas larga, CF;CF,CF,CF,O00NO,, para optimizar el tiempo de
calculo.

Considerando la ley de distribucién de Boltzman, se pudo calcular la poblacidn relativa de
los conférmeros a una dada temperatura, a partir de la siguiente ecuacion:

N, Q  [5]
N anp (Ec. 34)
1 1
donde k, es la constante de Boltzman, Q, es la funcion de particidn total del conférmero x tomada
desde el célculo con G09, Q; es la funcidn de particion para el conférmero mas estable (1), y N,/N;
es la poblacién relativa del conférmero x respecto del mas estable.
La fraccién de atomos o moléculas (N;) en un nivel de energia especifico (E;) constituye la

Poblacion del nivel E;. De una manera sencilla la poblacion (P;) puede escribirse entonces como:

I:B,i

2P

Donde Fg = (Q)/Q;) exp(-AE/ks x T)

Pi — (EC. 35)
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Para el célculo del espectro IR tedrico a una dada temperatura, primero se calcula la
poblacién relativa de cada conférmero, luego se suma el espectro IR (obtenido para los distintitos

conférmeros) multiplicado por su correspondiente poblacion y de esta forma se obtiene:

Espectro IR tedrico = Z IR, (v) x Poblacién (Ec. 36)
n

Donde IR,= intensidad relativa del espectro IR del conférmero i al nimero de onda v.

3.1 CF;CF,00NO;: Pentafluoroetil peroxinitrato (PFEN)

Los posibles conférmeros del pentafluoroetil peroxinitrato pueden ser descriptos
teniendo en cuenta los principales 4 dngulos diedros del esqueleto F—CF,—CF,—O—0—N—0,,
los cuales pueden ser reducidos a 2, teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente de que:

-@p (F—CF,—CF,—0) siempre adopta la configuracién anti (1802)

-¢3(0—0—N—0) siempre adopta configuracién syn (~02).

Se realizé un barrido relajado de la superficie de energia potencial (SEP) variando
conjuntamente ¢;y @, donde:

1) ¢;(F,C—CF,—0—0) la posicidn relativa del grupo C,Fs con respecto al enlace peréxido.
2) @, (F,C—0—0—N) la posicidn relativa de la cadena carbonada con respecto al enlace 0—

NO,.

La Figura 3.2 muestra el barrido de la SEP para la variacion de ¢;y @,. A partir de la
Figura y haciendo un andlisis de los resultados obtenidos se encontraron dos minimos locales
designados como PN1y PN2, cuya configuracion @p- ;- - @sfue:

1) PN1=180-180-104-0

2) PN2=180-85-104-0

Siendo PN1 el minimo global, cuya estructura se muestra en la Figura 3.3.
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-931,08

-931,09

-931,10

E (Hartree)

-931,11
-931,12

-931,13

Figura 3.3: Estructura del conférmero mas estable del CF;CF,O0NO, (PN1).

En la Tabla 3.1 se presentan las energias absolutas obtenidas a nivel B3LYP/6-311+G*

junto con las energias relativas y la poblacidon a temperatura ambiente de estos dos conférmeros.
La poblacién relativa se calculé utilizando la Ec. 35.

Poblacion

Energia (H) AE(KJ) Q
0 4,88 « 10" 0,64

5,33 ¢ 10V 0,36

Conférmero

-931,1272123
-931,1247496 0,067

PN1 180-180-104-0
PN2 180-85-104-0

Tabla 3.1: Energias absolutas (en Hartree, H), energias relativas, funcidén de particién y poblacion a
temperatura ambiente de los diferentes rotameros.

Como puede observarse en la Tabla 3.1, la interconversion de un conférmero a otro

requiere de sélo 0,067 KJ, por lo que es de esperar que exista una mezcla con cantidades
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apreciables de ambos conférmeros. Una vez obtenidas las poblaciones de cada uno de los
conférmeros se procedié al calculo del espectro IR tedrico.

En la Figura 3.4 se muestra el espectro tedrico de los dos conformeros obtenidos (PN1 vy
PN2) multiplicado cada uno por su correspondiente poblacion. La suma de estos espectros y su

comparaciéon con el experimental se muestra en la Figura 3.5.
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Figura 3.4: Espectro calculado para PN1y PN2, multiplicados cada uno de ellos por su
correspondiente poblacic’)n.2
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Figura 3.5: Espectro IR experimental y calculado para el CF;CF,00NO,

2 . . . . .

Los valores de absorbancia mostrados en el eje y son arbitrarios. Los espectros han sido desplazados en el
eje y mediante la suma de un valor arbitrario a fin de facilitar la visualizacién en una Unica Figura. Esta
estrategia se utilizara para todos las Figuras mostradas de aqui en adelante.
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Los calculos presentan discrepancias en las frecuencias calculadas con respecto al

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

experimental puede considerarse muy bueno.

3.2 CF;CF,CF,O0NO;: Heptafluoropropil peroxinitrato (HFPN)

El espacio conformacional para el heptafluoropropil peroxinitrato, puede ser descripto
teniendo en cuenta cinco principales angulos diedros del esqueleto F—CF,—CF,—CF,—0—0—
N—O,:

-@y (F—CF,—CF,—CF;)

-¢; (FsC—CF,—CF,—0) la posicidn relativa del grupo CF; con respecto al enlace C—O0.

-, (F,C—CF,—0—0) la posicidn relativa del grupo C,Fs con respecto al enlace peréxido.

-3 (F,C—0—0—N)

-94(0—0—N—0)

Los angulos diedros ¢, ¢; y ¢, adoptan los valores que fueron mencionados
anteriormente de 18092, 1042 y 09, respectivamente. Teniendo en cuenta esto, el analisis de
minimos del espacio de configuraciones puede ser reducido a las diferentes posibilidades que
adoptan @;y @,. Asi se realizé un barrido relajado de la SEP, variando conjuntamente @;y @,
desde 0 a 1809. En /a Figura 3.6 se muestra la SEP calculada, en forma de mapa de contorno, las
regiones azules oscuras corresponden a las configuraciones de los conférmeros con menores
energias, es decir los mas estables. A partir de la inspeccién de la superficie de energia potencial
se observaron cuatro minimos, siendo el minimo global (HP1) aquel con ¢;= 1802 y ¢,= 562°.

El mapa se construyd utilizando los puntos calculados para las variaciones de ¢;y ¢, entre
0y 1809, en dos pasos:

1) Reflejando el primer cuadrante sobre el plano que une los puntos (02, 1809) con

(1802,1809). De esta forma se obtienen valores que van para ¢; de 02 a 3602 y para ¢,

de 0 a 180¢9.

60



2015 Estudio de procesos quimicos en la atmdsfera. Mecanismos de reaccion y caracterizacién de compuestos de posible
existencia atmosférica.

2) Reflexidn del plano que une los puntos (02, 1802) con (3602, 1802), obteniéndose todo

el espacio de 02 a 3602 para ambos diedros.

360 (g W Energia

300
Q240

O480
Q
<120

60

0 60 120 180 240 300 360
$,(C-C-C-O)

Figura 3.6: Barrido relajado de la superficie de energia potencial para la variacién conjunta de ¢;y @,desde
0 a 3609.

En la Figura 3.7 se muestra la estructura de este conférmero mds estable, junto con la

numeracion correspondiente de los dtomos.

Figura 3.7: Estructura calculada para el conférmero mas estable del CF;CF,CF,00NO, (HP1).

Los cuatro minimos fueron designados como HP1 a HP4 en orden creciente de energia
relativa. Una inspeccion cualitativa de la SEP muestra que la interconversion entre los minimos

implicaria trayectorias que necesitan menos de 16 k) mol™, y que las energias relativas son menos
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de 7,5 k) mol™ con respecto a HP1. En la Tabla 3.2 se muestran las energias absolutas obtenidas a

nivel B3LYP/6-311+G* junto con las energias relativas y la poblacidn a temperatura ambiente de
estos cuatro conférmeros. Es importante destacar que el calculo anticipa una mezcla de los cuatro
rotameros. Desde la Tabla puede verse que HP1 y HP2 son los dos conféormeros que contribuyen
en mayor proporcion, mientras que HP3 y HP4 sélo representan el 3 y 4 %, respectivamente de la

poblacién total.

Conférmero Energia (H) AE (KJ) Q Poblacién
HP1 180-56-180-104' -1168,98289915 0 4,22 « 10" 0,55
HP2 180-180-180-104 -1168,98229579 1,59 5,51 10" 0,38
HP3  180-48-68-102 -1168,98019868 7,07 3,42 10" 0,03
HP4 180-180-76-102 -1168,98019033 7,11 5,91 10" 0,04

Diedros principales obtenidos después de las optimizaciones de cada conférmero en la secuencia ¢-b,-b3-dy,.

Tabla 3.2: Energias absolutas (en Hartree, H), energias relativas, funcién de particién y poblacion a
temperatura ambiente de los diferentes rotdmeros.

La Figura 3.8 muestra el espectro IR calculado de cada uno de estos conférmeros
multiplicado por su correspondiente poblacion. Se puede observar que el espectro de HP1 difiere
del resto, y que el espectro de HP2, HP3 y HP4 son muy similares, encontrandose pequeias
diferencias en las intensidades relativas. Sin embargo, a través de los estudios realizados se
observd que el mejor ajuste del espectro calculado se obtiene si se tiene en cuenta los cuatros
conférmeros.

La Figura 3.9 muestra el espectro infrarrojo calculado, construido a través de la suma de
los espectros IR de cada uno de los cuatro conférmeros, y su comparacion con el correspondiente

espectro experimental. Al igual que para CF;CF,O00NO, se observa una buena concordancia.
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Figura 3.8: Espectro IR calculado para HP1, HP2, HP3 y HP4, multiplicado por su correspondiente poblacion.
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Figura 3.9: Espectro IR experimental y calculado para el CF;CF,CF,00NO.,.
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3.3 CF;CF,CF,CF,O0NO,: Nonafluorobutil peroxinitrato.

El espacio conformacional del CF;CF,CF,CF,O0ONO, se estudié teniendo en cuenta los 6
angulos principales del esqueleto F—CF,—CF,—CF,—CF,—0—0—N—0,, los cuales son los
siguientes (Figura 3.10):

-@p (F—CF,—CF,—CF,)

-¢; (F,C—CF,—CF,—CF;) que es la configuracién de esqueleto de carbono.

-, (F,C—CF,—CF,—0) que es la posicion relativa del grupo CsF; con respecto al enlace

Cc—o0.

-@3(F,C—CF,—0—0) es la posicién relativa del grupo CsF; con respecto al enlace

peroxido.

- @ (F,C—0—0—N)

- 95 (0—0—N—0)

Al igual que para CFsCF,00NO, y CF;CF,CF,00NO, los valores para ¢, ¢,y ¢s son 1802,
~1042 y 09, respectivamente. Los tres angulos diedros remanentes variados durante el barrido
entre 02y 1802 fueron ¢, @,y @s.

En el barrido de la superficie de energia potencial se encontraron cuatro minimos, siendo
el minimo global aquel con ¢; = 1652, @, = 542, @;= 1802 y @,= 1042. La Figura 3.10 muestra la
configuracién del conférmero mas estable (NP1) junto con la numeracién de los dtomos. Estos
cuatro minimos son designados como NP1 a NP4 en orden creciente de su energia relativa y son
presentados en la Tabla 3.3, junto con las energias absolutas, energias relativas (con respecto al
conférmero mas estable) la correspondiente poblacién calculada a temperatura ambiente y las

funciones de particidon obtenidas para cada uno de ellos.

3

Figura 3.10: Estructura calculada para el conférmero mas estable del CF;CF,CF,CF,00NO, (NP1).
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Conférmero Energia (H) AE (KJ) Q Poblacion
NP1 165-54-180-104' -1406,83780153 0 2,87 ¢ 10 0,63
NP2 166-170-180-104 -1406,83696289 2,22 3,01 ¢ 10 0,27

NP3  64-48-180-109 -1406,83575953 4,77 1,48 » 10* 0,04
NP4  60-56-180-107 -1406,83599130 5,36 1,75 « 10* 0,06
" Diedros principales obtenidos después de las optimizaciones de cada conférmero en la secuencia ¢1-¢,-$3-Pa.

Tabla 3.3: Energias absolutas (en Hartree, H), energias relativas, funcién de particién y poblacién a
temperatura ambiente de los diferentes rotdmeros.

El andlisis cuantitativo de la superficie de energia potencial muestra que Ia
interconversion entre los minimos requiere menos que 16 kJ mol™, y que la energias relativas son
menores que 5,4 kJ mol™ con respecto al minimo global NP1. La Figura 3.11 muestra el espectro
IR tedrico de cada uno de los cuatros minimos encontrados multiplicados por su correspondiente

poblacion.

Absorbancia (u

0 T T T T T T
2000 1600 1200 800

\ (cm'1)

Figura 3.11: Espectro IR calculado para NP1, NP2, NP3 y NP4, multiplicados por su correspondiente
poblacidn.

Debido a que se requiere muy poca energia para pasar de un confédrmero a otro se
espera, al igual que lo observado anteriormente para CF;CF,CF,O0ONO,, una mezcla de estos
cuatro conférmeros en fase gaseosa, esto se confirma cuando se compara el espectro IR tedrico y

experimental observandose una buena concordancia entre ambos (Figura 3.12).
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Figura 3.12: Espectro IR experimental y calculado del CF;CF,CF,CF,00NO.,.

3.4 Parametros Geométricos Generales de los alquil peroxinitratos
fluorados

Los pardmetros geométricos para los conférmeros mas estables de los tres alquil
peroxinitratos fluorados CF,,,;O00NO,, x=2,3,4 (PN1, HP1 y NP1) se listan en la Tabla 3.6 junto
con resultados experimentales (difraccion electronica en fase gaseosa) obtenidos para un

peroxinitrato similar, el CF;00NO, [8].
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Parametros Geométricos

C,FsOONO, C3;F,00NO, C,F,OONO, CF;00NO, (GED)

Distancia (A)
F-C (media) 1,33 1,34 1,34 1,32
C-C (media) 1,56 1,56 1,57
c-0 1,39 1,39 1,40 1,39
0-0 1,41 1,41 1,41 1,41
O-N 1,56 1,56 1,56 1,52
N=0(8,9) 1,18 1,18 1,18 1,19
Angulos (°)
F-C-F 108 108,9 108,6 108,8
C-C-C 116,5 114,2
Cc-C-0 106,6 107,4 105,4
C-0-0 109,3 109,4 109,1 107,7
0-O-N 108,9 108,9 108,9 108,4
O-N=0 116,2 116,2 116,2
O=N=0 135,5 135,5 135,5 135,2
C-C-C-0 -56,7 -166,6
C-C-0-0 177,5 179,9 179,2
C-0-O-N 104,5 104,7 104,7 105,1
0-0-N-O (A) 178,1 178,3 178,3
0-0-N-O (B) 0,5 0,9 0,7

Tabla 3.4: Pardmetros geométricos calculados para los conférmeros mas estables de los C,F,,,100NO,, x=2,
3, 4. GED: gas electron diffraction.

Al igual que para el PEFN los parametros geométricos mas importantes en los alquil
peroxinitratos fluorados son el angulo diedro C—O—O—N vy la distancia O—N. Estudios previos
muestran que para los perdxidos el valor del dangulo diedro es de alrededor de 1052 para un
sustituyente de hibridizacion sp’/sp’, como es el caso de estos peroxinitratos [7-8]; mientras que
la distancia O—N, que es extremadamente larga en los perdxidos, depende de la
electronegatividad del grupo unido al fragmento —ONO,. Come se observa en la Tabla 3.6, el valor
del angulo diedro para C,FsOONO,, C3F;,O0NO, y C4,FsOONO, es 104,592; 104,72 y 104,79
respectivamente. Este valor muestra un excelente acuerdo con el valor experimental de 105,12
encontrado para CF;00NO, [8]. Respecto a la distancia O—N, esta toma valores de 1,56 A para
todos los peroxinitratos calculados en este trabajo. Al comparar esta distancia con la encontrada
experimentalmente para FOONO, y CF;00NO, (1,51 Ay 1,52 A, respectivamente) [8,13]; se puede
inferir que el grupo CF;0 es mas electronegativo que el F y que el grupo C,FsO es aun mas

electronegativo que CF;0. Sin embargo, como la distancia O—N para todos los alquil
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peroxinitratos fluorados estudiados da un valor de 1,56 A, pareciera que la adicién de un grupo

CF, a la cadena carbonada aparentemente no tiene influencia sobre la distancia O—N. Es
necesario también tener en cuenta que el valor calculado con DFT implica una incertidumbre de ~
2%, y sobreestima esta distancia.

A fin de poder comparar y tener una certeza de si la inclusion de grupos CF, aumenta la
distancia O—N se llevaron a cabo calculos de DFT usando la misma base para calcular la distancia
O—N para CF;00NO,, encontrandose un valor de 1,56 A. De esta manera queda demostrado que
la inclusidn de grupos CF, en la cadena carbonada no tiene influencia en la distancia O—N al nivel
de los métodos B3LYP/6-311+G*. Esto confirma lo mencionado anteriormente, de que este
método de cdlculos sobreestima el valor de la distancia O—N, ya que el valor experimental
obtenido es menor. Desafortunadamente no se encuentran estudios experimentales de la

distancia O—N para el resto de la familia de los C,F,,,;O00NQO,, con x=2-4.

3.5 CH;CH,0C(O)OONO;: Peroxietoxi formil nitrato (PEFN)

La determinacién del nimero total de conférmeros del PEFN puede hacerse considerando
los cinco angulos diedros (angulos de torsidn) de la siguiente estructura (ver Figura 3.15):

H;—C—C(H,;)—0—C(=0)—0—0—N(0,)

Los dngulos &g, ¢, y ¢4 descriptos anteriormente, toman valores fijos durante la
optimizacion de modo tal que los célculos fueron enfocados en los dos angulos diedros restantes
definidos por los fragmentos (C2—01—C3=02))= ¢, y (02=C3—03—04)= ¢3. Los conférmeros
fueron nombrados de acuerdo al valor de los angulos en la secuencia ¢s- ¢,y teniendo en cuenta
que:

a) ¢; representa la posicion del enlace C=0 con respecto al enlace 0-O define el primer
término, que puede ser 02 0 1809;

b) ¢, representa la posicion del enlace CH;CH,—O con respecto al enlace C=0 define el
segundo término 02 o 180¢2.

Esto dio origen a cuatro posibles conférmeros (ds- ¢,): 02-02, 02-1809, 1802-02 y 180¢°-
1802. Para cada conférmero se realizd una optimizacion de la geometria y luego el célculo
vibracional para cada geometria optimizada. En todos los casos se observd que la configuracién
anti (1802) en ¢; no corresponde a un minimo, ya que el analisis de las frecuencias presenta

autovalores negativos. De modo tal que sélo se encontraron dos minimos locales.
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La Figura 3.13 muestra los dos minimos encontrados que corresponden a los conférmeros
mas estables: 02-092 y 09-1809, respectivamente y la curva de energia potencial para la

interconversion entre ellos.
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Figura 3.13: Barrera de energia potencial para la rotacién interna alrededor del enlace C3-03. Calculada a
nivel B3LYP/6-311++G.

A este nivel de teoria, el conférmero 02-02 es el mas estable por 15,5 kJ/mol y la barrera
de energia para pasar de la configuracién mas estable (02-02) a la de mayor energia (02-1802) es
de 36,4 kJ/mol, mientras que para ir del conférmero 02-180¢2 al 02-02 se requiere de 21 kJ/mol
(Figura 3.13), lo cual esta de acuerdo con el rango de valores tipicos de esta clase de rotaciones
encontrados para otros acil peroxinitratos. Por ejemplo Cobos et al. [11] han calculado la barrera
de energia para la rotacion alrededor del enlace C—O para el PPN (CH;CH,C(O)OONO,), en donde
el minimo global corresponde a una estructura con el enlace C=0 syn con respecto a O—0, y un
angulo diedro C—C—0—0 de alrededor de 1802 (conférmero 1) y otro minimo corresponde a
aquél con el angulo diedro C—C—O0—0 cercano a 02 (conféormero 2). Ellos encontraron que estos
dos minimos estan separados por una barrera de energia de 51,9 kJ/mol usando G3MP3B3 vy
poseen una diferencia de 13,8 klJ/mol, en acuerdo con los valores encontrados en nuestro caso.

Como se deriva de los calculos y de acuerdo a lo observado en la Figura 3.13, las
diferencias energéticas entre estos dos minimos es de 15,5 kJ/ mol. Con estas diferencias el

calculo de la poblacidn utilizando la Ec. 36 para el conférmero 02-1802 da un porcentaje menor al
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1%, lo cual esta de acuerdo con lo observado en el estudio de los peroxinitratos fluorados donde

diferencias energéticas de 5,4 kl/mol dan poblaciones menores a 5%. A partir de esto el espectro
tedrico del PEFN se construyé considerando el conférmero mds estable (02-02). La Figura 3.14
compara el espectro experimental (capitulo 4) del CH;CH,O0C(O)OONO, con el obtenido a través

de los presentes calculos.
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Figura 3.14: Espectro IR experimental y tedrico del PEFN.

Se puede observar una excelente concordancia entre el espectro tedrico y experimental,
tanto en la posicidn de las bandas como en las intensidades relativas.
En la Figura 3.15 se muestra la estructura para el conférmero mds estable (02-02) del

PEFN. Sus parametros geométricos se listan en la Tabla 3.5.

Figura 3.15: Estructura calculada para el conférmero mds estable 02-02.
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Parametros Geométricos para el conférmero mds estable

Distancia (A) Angulos(2)
C-Huza 1,09 H3-C,-C; 109,14
Co-Hus) 1,09 H,-C,-C; 111,06

C:-C, 1,51 H;-C;-C, 111,12
C,-0, 1,46 C;-C,-04 107,22
0:-C, 1,32 Ha5-C2-0; 107,98
C;-0, 1,20 C,-0,-C; 115,61
C3-0; 1,40 0,-C;-0, 129,76
0;-0, 1,40 0,-C;-0; 125,38
04-N, 1,52 C;-05-0, 109,91
N;:-Os 1,19 04-N;-O5 116,79
N;-O¢ 1,19 04-N;-O¢ 109,34
05-N;-O¢ 133,86

& (C-0-0-N) 87,8

& (0-C-0-0) -6,79

Tabla 3.5: Pardmetros geométricos calculados para el conférmero mas estable del PEFN.

Las caracteristicas mas relevantes a destacar en la estructura de los peroxi acil nitratos
son el angulo diedro alrededor del enlace O-O y su longitud. Para los perdxidos con sustituyentes
con hibridizacién sp? (por ejemplo RC(O), NO,); el valor del dngulo es aproximadamente < 902.
Como puede observarse desde la Tabla 3.1. el valor calculado para el diedro (C—O—0O-N) del
CH;CH,0C(O)OONO, es 87.89, el cual es similar al valor informado por Badenes y Cobos para
CH;CH,C(O)OONO, (85.92)[11]. A su vez la distancia O-O = 1,40 A estd de acuerdo con el valor
encontrado para el CH;CH,C(O)OONO, de 1.399 Ay el determinado para CF;0C(0)OOC(O)F por
Burgos et al, de 1.43 A [12].
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL PEROXIETOXI FORMIL NITRATO CAPITULO 4

Estudios de laboratorio recientes han mostrado que la oxidacién atmosférica del formiato

de etilo (CH;CH,0OC(O)H), lleva a la formacion de peroxietoxi formil nitrato (CH3;CH,0C(O)OONO,,
PEFN) [1]. El mecanismo de oxidacion del CH;CH,OC(O)H iniciado por atomos de Cl, conlleva tanto
la abstraccion del H del carbono metilénico (Esquema 4.1-a), como del H del carbono carbonilico

(Esquema 4.1-b).
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Esquema 4.1: Mecanismo de oxidacion del formiato de etilo.

Los radicales formados reaccionan con O, y NO, y conducen a la formaciéon de acido
formico, anhidrido férmico acético (CH;C(O)OC(O)H), 1-(nitrooxi) etil formiato
(CH3C(O)NO,0OC(0O)H), CO,, HCI, nitrato de etilo (CH3;CH,ONO,), PAN, y PEFN [1]. En este capitulo
se presentard la metodologia y resultados obtenidos de la sintesis del PEFN como asi también
algunas de sus caracteristicas: secciones eficaces de absorcién UV e IR, espectro de masas,

estabilidad térmica y tiempos de vida atmosféricos.

4.1 Sintesis del PEFN

La sintesis se llevd a cabo en un balén de vidrio, fotolizando una mezcla de CH;CH,OC(O)H
(7,0 mbar) / Cl, (2,5 mbar) / NO, (4,0 mbar) / O, (1000 mbar) a 253 K, utilizando lamparas negras.

El progreso de la sintesis fue monitoreado cada 30 minutos mediante espectroscopia
infrarroja. La fotdlisis fue detenida luego de 2,5 horas cuando las bandas de absorcidon
caracteristicas del NO, (1602 cm™) desaparecieron a un tercio de su valor inicial, de modo tal de

favorecer la formacion del peroxinitrato, ya que de esta forma el equilibrio entre el peroxinitrato
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y los radicales perdxido y NO, (Reaccién 4.1, 4.-1) se encuentra desplazado hacia la izquierda,

retardando la descomposicién del peroxinitrato

CH3CH,0C(0)OONO, S CH3CH,0C(0)* + NO, (4.1, 4.-1)

Con el fin de obtener una cantidad apreciable de PEFN el proceso de sintesis fue realizado
cinco veces, se colectd el crudo de reaccién resultante, y finalmente se procedio a la purificacién
del peroxinitrato mediante destilacion.

En la Figura 4.1 se muestran los espectros IR obtenidos inicialmente (t= 0 min) y después
de 90 y 150 minutos de fotdlisis. Se observa a t= 0 las sefales del formiato de etilo (1183 y 1750
cm™) y NO, (1602 cm™). A medida que la reaccién va progresando (t= 90 min), se observa la
aparicidon de nuevas bandas debido a la formacién de los distintos productos, y la disminucién de
las bandas del formiato de etilo. La formacidn del PEFN se siguio por la banda de absorcion a 1224
cm™.

Los productos pueden ser explicados en base al mecanismo propuesto por Malanca et al.
[1] (Esquema 4.1). La abstraccion de atomos de H del formiato de etilo es seguida por la reacciéon
de los radicales formados en este proceso, con O, para formar los radicales perdxido
correspondientes, y subsecuentemente por la reaccién con NO,.

La via a de abstraccion del H metilénico, lleva a la formacién de anhidrido formico acético
(1045 cm™), 1-(nitrooxi) etil formiato (1690 cm™), acido férmico (637 y 1105 cm™) y peroxi acetil
nitrato (1163 y 1302 cm™). El anhidrido férmico acético es relativamente inestable y se destruye
durante la manipulacién de la muestra. La via b, resultante de la abstraccién de un dtomo de H

carbonilico, conduce a la formacién del PEFN (790 y 1223 cm™) y nitrato de etilo (1659 cm™).
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Figura 4.1: Espectros IR obtenidos en la sintesis de PEFN.

4.1.2. Purificacién del PEFN

El PEFN se purificd mediante sucesivas destilaciones empleando para ello bafios de etanol
y aire liquido a diferentes temperaturas tal como se describe a continuacidén. Para mayor detalle
del analisis realizado en las distintos pasos de la destilacion, se acompana la Figura 4.2, la cual
muestra los espectros IR de las fracciones mas volatiles obtenidas en cada etapa.

Destilacion entre 173 K y aire liquido (87 K). Se elimind la fraccion mas volatil conteniendo CINO

(cloruro de nitrosilo), CINO, (nitrito de cloro) —productos de las reacciones entre dtomos de Cl y
NO,-, CO,, HCl y Cl,. En la traza superior de la Figura 4.2 se muestra el espectro IR obtenido de la
fraccidn eliminada.

Destilacion _entre 198 K y aire liquido. Se extrajeron CH3;CH,OC(O)H (FE) y CH;CH,ONO,

mayoritariamente, y restos de CINO y CINO, remanentes de las destilaciones anteriores. La
fraccién de 198 K contenia PAN, PEFN y HC(O)OH. En la traza media de la Figura 4.2 se muestra el
espectro IR obtenido de la fraccién mas volatil.

Destilacion entre 218 K y aire liquido. Permitié obtener una fraccion mas concentrada en PEFN,

eliminandose el PAN, CH3;CH,OC(O)H y parte del HC(O)OH. Este ultimo no pudo ser eliminado
completamente a través de la destilacion, probablemente debido a que su curva de presidn de
vapor es similar a la del PEFN. En la traza inferior de la Figura 4.2 se muestra el espectro de la

fraccion mas volatil.
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Figura 4.2: Espectros IR de las fracciones mas volatiles obtenidas en las distintas etapas de la
destilacion.

Con el propdsito de eliminar el acido férmico se adiciond bicarbonato de sodio a la
muestra resultante, lo cual si bien permitié lograr este objetivo, también llevé a la desaparicion
del PEFN probablemente como consecuencia de reacciones heterogéneas. Por consiguiente se
decidié caracterizar el PEFN aln en presencia de acido formico, dado que éste no interfiere en su

analisis y caracterizacion.

4.2 Caracterizacion Espectroscopica

4.2.1. Espectroscopia IR

La substraccion del espectro estandar del acido férmico (segunda traza de la Figura 4.3) al

espectro final de la muestra lleva a la obtencidon del espectro puro del PEFN (ultima traza).
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Figura 4.3: Obtencidn del espectro IR del PEFN.

En la Tabla 4.1 se listan los modos vibracionales de las principales bandas de absorcion IR,
asi como también sus correspondientes asignaciones y su comparacion con las bandas tedricas.
También se informan las secciones eficaces de absorcion correspondientes, obtenidas a partir de

la Ec. 1 mostrada en el Capitulo 2.

Numeros de onda (cm'l) calculados y observados ‘

Experimental Calculada ox 10"
. ) ) 1 Asignacion/descripcién de los modos
(IR gas) (Gaussian 03) (cm” molécula™)
796 798 0,32+0,03 Tijereteo O-N-O
973 1004 0,15+0,01 Estiramiento O-O, C-C
1224 1255 1,34 £ 0,09 Estiramiento anti simétrico O-C-O
1308 1365 0,23+ 0,05 Estiramiento simétrico O-N-O
1744 1821 0,93 + 0,05 Estiramiento anti simétrico O-N-O
1831 1868 0,44 +0,04 Estiramiento C-O (carbonilico)

Tabla 4.1: Nimeros de onda experimentales y calculadas de las principales bandas del PEFN, juntos con sus
correspondientes asignaciones y secciones eficaces de absorcidn. Los errores informados corresponden a la
desviacion estandar del promedio de los valores.

Para el calculo de las secciones eficaces de absorcion del PEFN fue necesario realizar una

curva de calibracidn, tomando el espectro IR a diferentes concentraciones de PEFN. La Figura 4.4
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muestra la curva de calibracién obtenida correspondiente a su banda de absorcidn caracteristica

(1224 cm™).

Absorbancia (u.a.)
o o o
[N w =~

o
=
1

o
o

1 | 2 | 3
[PEFN]/10*® (molécula/cm®)

o

Figura 4.4: Curva de calibracién del PEFN a 1224 em™

En la Tabla 4.2 se listan las secciones eficaces de absorcién de las principales bandas de
absorcién para: PPN (C,HsC(O)OONO,,), PnBN (CH5(CH,),C(O)OONO,), PnVN
(CH3(CH,)sC(O)OONO,, peroxi n-valeril nitrato), PAN [28], y PEFN. Puede observarse que las
secciones eficaces de absorcién del PEFN son similares a la de los otros peroxiacil nitratos,
tomando valores entre 2 y 20 x 10™ cm® molécula™, sin embargo la banda mas intensa a
1224 cm™ (o= 13,4 x 10™ cm” molécula™) presenta la caracteristica distinguible del PEFN, que
corresponde al estiramiento antisimétrico O-C-0O, el cual esta ausente en los otros peroxinitratos y

por lo tanto permite distinguirlo de estos.
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o x 10*° (cm® molécula™)

Numero de PAN® PPN’ PnBN” PnVN® PEFN°
onda (cm™)
794 9,5(0,2)
796 9,04 (0,09) 5,40 (0,09) 7,3(0,1) 3,2(0,3)
973 1,5(0,1)
1037 2,59 (0,05)
1044 2,7 (0,09)
1050 4,40 (0,03)
1163 12,1(0,3)
1224 13,4 (0,9)
1300 5,8(0,1)
1301 10,1(0,2)
1302 9,2(0,2)
1304 7,8(0,2)
1308 2,3(0,5)
1738 2,0(0,3)
1738 20,6 (0,2)
1741 23,9 (0,6)
1741 14,5 (0,2)
1744 9,3(0,5)
1831 4,4 (0,4)
1832 4,66 (0,04)
1834 6,63 (0,06)
1835 5,97 (0,07)
1842 7,4(0,3)

Tabla 4.2: Seccidn eficaz de absorcidn para PAN, PPN, PnBN, PnVN y PEFN. Los valores entre paréntesis
corresponden a las incertidumbres asociadas. °Determinada por Allen et a/.[Z].b Determinada por
Monedero et al.[3].€ Valores obtenidos en este trabajo.

4.2.2. Espectroscopia UV

Para la obtencién del espectro UV se cargaron 4,0, 6,4 y 10,0 mbar de PEFN en la celda, se
midié su absorbancia entre 200 y 700 nm, se calculd la seccidn eficaz para cada muestra a cada
longitud de onda, y finalmente se realizé un promedio de los valores obtenidos.

Teniendo en cuenta que la muestra contiene acido féormico como impureza, y que su
manipulacién lleva a la formacién de NO,, producto de la descomposicién de una pequefia
fraccién (menor al 1%) del PEFN, es necesario descontar la absorbancia de estos dos
componentes para obtener el espectro UV del PEFN puro. En la Figura 4.5 se muestra el espectro
de absorcién UV de la muestra sintetizada (6,4 mbar)?, del acido férmico (5,0 mbar), y en el

inserto un zoom de la zona donde absorbe el NO, junto con su espectro tomado de bibliografia

3 . . .
Se obtuvieron ademds, los espectros de 4,0 y 10,0 mbar de muestra, los cuales no se muestran, para mejor
visualizacion de los espectros analizados.
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[4]. Como puede observarse la contribucién del acido férmico (linea azul) a la absorcién de la

muestra es pequeiia.
Para descontar la absorbancia de acido férmico y NO, se procedid de la siguiente manera:

1- Se cargd la misma cantidad de muestra simultaneamente en la celda de IR y UV.

2- Se ley6 la absorbancia IR del acido férmico a 1105 y 637 cm™ y conociendo su seccién
eficaz de absorcidn se calculd la cantidad de éste (en presion) presente en la muestra.

3- Se calculd, a partir de la presién del dcido y de sus secciones eficaces de absorciéon UV
(obtenidas de bibliografia), la contribucion de la absorcion UV del acido férmico a la
absorbancia de la muestra a cada longitud de onda empleando la Ec. 1.

4- Se restd la absorcién UV del 4cido a la de la muestra.

5- Para descontar la absorcion del NO, a la absorcién de la muestra, se empled un
procedimiento algo diferente. Se tomaron de bibliografia [4] los valores de secciones
eficaces de absorcién UV para longitudes de onda entre 200 y 700 nm y, se los sustrajo al
espectro de la muestra empleando como referencia la absorbancia a 400 nm. Esto
permite obtener la presion de didxido de nitrdgeno empleando la Ec. 1 mostrada en el
Capitulo 2. En el inserto de la Figura 4.5 se muestra una parte del espectro UV-Vis del
NO,, y su comparacién con el espectro de la muestra.

6- Sustrayendo a la presidén de la muestra cargada en la celda de UV, la correspondiente al
acido férmico y al NO,, se obtiene la presién de PEFN presente en la muestra. De esta
forma es posible obtener los valores de secciones eficaces del PEFN a cada longitud de

onda.
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Figura 4.5: Espectro de absorcion UV de una muestra de PEFN con HC(O)OH. Inserto: Espectro UV del NO,.

Los valores de la seccién eficaz del PEFN entre 200 y 340 nm con sus respectivos errores
(mostrados entre paréntesis) se listan en la Tabla 4.3. De acuerdo a la maxima presién de PEFN
utilizada para determinar el espectro UV (12 mbar), un valor de 0,005 unidades de absorbancia
corresponde a 5 x 10%* cm® molécula™ (nuestro limite de confianza). Este es el valor reportado

como error para longitudes de ondas mayores a 300 nm.
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o x 10 cm? molécula™ o x 10%° cm? molécula™

(Error) (Error)
200 276 (8) 258 1,8 (0,2)
202 245 (8) 260 1,6 (0,2)
204 212 (8) 262 1,4 (0,1)
206 179 (8) 264 1,3(0,1)
208 151 (8) 266 1,1(0,1)
210 123 (7) 268 0,95 (0,09)
212 100 (7) 270 0,85 (0,09)
214 81(7) 272 0,77 (0,09)
216 65 (6) 274 0,65 (0,08)
218 52 (5) 276 0,62 (0,08)
220 42 (4) 278 0,56 (0,08)
222 33 (3) 280 0,52 (0,08)
224 27 (3) 282 0,46 (0,08)
226 21 (2) 284 0,43 (0,08)
228 17 (1) 286 0,35 (0,07)
230 13 (1) 288 0,32 (0,07)
232 10,8 (0,9) 290 0,29 (0,07)
234 8,8(0,9) 292 0,26 (0,07)
236 7,4 (0,8) 294 0,24 (0,07)
238 5,9(0,7) 296 0,21 (0,06)
240 5,1(0,6) 298 0,19 (0,06)
242 4,3 (0,5) 300 0,17 (0,06)
244 3,9(0,4) 302 0,16 (0,05)
246 3,4(0,3) 304 0,14 (0,05)
248 3,0(0,3) 306 0,13 (0,05)
250 2,7(0,3) 308 0,12 (0,05)
252 2,5(0,2) 310 0,11 (0,05)
254 2,2(0,2) 312 0,09 (0,05)
256 2,0(0,2) 314 0,08 (0,05)

Tabla 4.3: Secciones eficaces UV promedio del PEFN. Los errores informados para A <300 nm
corresponden a la desviacidn estandar del promedio de los valores, en tanto que para A > 300 nm ver texto.

A modo de comparacién en la Figura 4.6, se muestran los espectros UV para distintos
peroxi acil nitratos: CH;CH,C(O)OONO,, CH;CH,0C(O)OONO,, CF;C(O)OONO,, y CF;0C(O)OONO,.
Puede observarse que el espectro del PEFN es similar al de los otros peroxinitratos: todos
absorben a longitudes de onda menores a 340 nm y el espectro se puede describir como una
curva mondtonamente decreciente (no estructurada). El andlisis sugiere que la presencia de un
atomo de oxigeno en la cadena alquilica produce la disminucion de la seccidn eficaz de absorcion.

Esta tendencia es observada tanto para los peroxinitratos fluorados como hidrogenados.
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Figura 4.6: Espectros UV de peroxi acil nitratos, RC(O)OONO,. R: CH3CH,0 (linea azul), CH3CH, (linea
roja)[5], CF;0 (linea negra)[6] y CF; (linea verde)[7].

4.2.3. Espectrometria de masas

El espectro de masas de impacto electrénico del PEFN se obtuvo con un Espectrometro
FINNIGAN 3300 F-100 (70 eV), a partir de una muestra de 2,7 mbar. Para descontar la
contribucion del acido férmico al espectro de masas de la muestra, se realizd su espectro de
masas. El mismo procedimiento se realizé con la trampa vacia, y se utilizd este espectro como
blanco.

Los patrones de fragmentacién del PEFN con sus correspondientes intensidades se listan
en la Tabla 4.4. A priori puede verse claramente que el ién molecular no aparece entre los
fragmentos listados ya que, en los compuestos que no son muy estables térmicamente, este suele
estar ausente [8]. La presencia de heterodtomos, como donores de electrones, favorecen la
fragmentacion de los enlaces del atomo de carbono que soporta el heterodtomo [8], lo que lleva a
la fragmentacién del grupo etoxi (CH;CH,O", m/z= 45) y etilo (CH5CH,", m/z= 29) provenientes de
la parte acil del peroxinitrato. La presencia del grupo NO, es reconocida por la sefial a m/z= 30 del

NO*, y m/z= 46 de NO," més débil.
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m/z | Fragmentos | Intensidad relativa (%)
27 CyH5" 25

28 co* 37

29 CHs" 14

30 NO* 30

44 Cco,’ 100

45 C,HsO" 5

46 NO," 12

73 | C,HsOC(0)* 0,4

Tabla 4.4: Patron de fragmentacidn del PEFN.

4.3 Estabilidad Térmica

El estudio de la descomposicion térmica del PEFN
CH3CH,0C(0)O0ONO, - CH;CH,0C(0)00" + NO, (4.1)
se llevd a cabo agregando NO para atrapar los radicales perdxido (reaccion 4.2) y de esta forma

eliminar la recombinacién (CH;CH,OC(0)00" + NO,):

CH5CH,0C(0)00"+ NO -> CH5CH,0C(0)0" + NO, (4.2)
CH5CH,0C(0)0" = CH,CH,0" + CO, (4.3)
CHCH,O0" + NO - CH5CH,0ONO (4.4)

Las concentraciones usadas en los experimentos fueron: 2,0 mbar de PEFN; 1,0 mbar de
NO y cantidad necesaria de N, para alcanzar la presion total. La variacién de la concentracion del
PEFN fue seguida por espectroscopia infrarroja, empleando su banda de absorcidn caracteristica a
1224 cm™,

Para establecer si la constante de descomposicién posee dependencia con la presidn se
llevaron a cabo una serie de experimentos a 294,6 K y presiones comprendidas entre 7,0 y 1000
mbar. Las constantes de velocidad a 1000, 300, 70, 30,0 y 7,0 mbar son: (8,5 + 0,1), (8,54 + 0,08),
(8,41 +0,09),(8,2+0,1),(7,3+0,1),y (6,0+0,1) x 10 s respectivamente. Esta dependencia es
similar a la observada por Manetti et. al, en su estudio de la descomposicidon del CF;0C(O)OONO,

[9].
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El estudio de estabilidad en funcién de la temperatura fue realizado a una presion total de
1000 mbar entre 301 y 279 K. La Figura 4.7 muestra la variacidon del logaritmo natural de la
absorbancia a 1224 cm™ en funcién del tiempo. Se observa claramente como la pendiente del

grafico correspondiente a la constante de descomposicién térmica se incrementa con la

temperatura.

o
o
|

-0,2

Ln Abs (1224 cm'l)

-0,6

-0,8 : . - T -
0 250 500 750

t(s)

Figura 4.7: Grafico de decaimiento de primer orden de la constante de velocidad para la
descomposicion térmica entre 279,6 y 301,2 K a 1 atm de presion total: (®)279,6 K; (©) 288,5 K; (®) 293,5
K; (@)301,2 K.

A partir de los valores de la constante de velocidad en funcién de la temperatura se
obtuvo la energia de activacién de la reaccién empleando la Ec. 17. La Figura 4.8 muestra la
representacion grafica de Ln k vs. 1/T, a partir de la cual se obtuvieron los siguientes valores:

Ln A =(37 +3); E, = (108 + 5) k) mol™
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Figura 4.8: Grafico de Arrhenius para k4 ;.

En la Tabla 4.5 se muestran los parametros cinéticos obtenidos para el PEFN y otros

peroxiacil nitratos (RC(O)OONO,).

Nombre Kkaosk (s™) E, (k) mol™) A (10%s™) Referencia

PEFN 1.4x 103 108 (5) 1.2 Este Trabajo
PPN 3.5x 10" 116 (2) 7.2 [10]
PMN 8.4x10" 107 (5) 0.48 [10]
PAN 4.0x10" 113 (2) 2.5 [10]

Tabla 4.5: Parametros cinéticos para la descomposicion térmica de peroxi acil nitratos, E,= Energia de
Activacion, A= factor pre-exponencial. Los valores entre paréntesis corresponden las incertidumbres
asociadas, y en nuestro caso ha sido determinado a partir de la regresion lineal mostrada en la Figura 4.8.

A partir de los valores mostrados en las tablas se puede concluir que la estabilidad del
PEFN es menor que la del PPN, probablemente debido a que la presencia de un atomo de oxigeno
en la molécula produce la disminucion de la energia de activacién. Esto puede ser explicado
teniendo en cuenta el efecto tomador de electrones por parte del oxigeno, el cual debilita el
enlace OO—N, haciéndolo mas inestable térmicamente (filas 1 y 2). Una tendencia similar es

observada entre PMN y PAN (filas 3 y 4).

89



2015

Estudio de procesos quimicos en la atmdsfera. Mecanismos de reaccion y caracterizacién de compuestos de posible
existencia atmosférica.

4.4 Tiempos de vida térmico y fotoquimico

En la Figura 4.9 se muestran los perfiles de tiempo de vida térmico y fotoquimico del PEFN
en funcién de la altitud y latitud.
El tiempo de vida térmico (Twrmico), fue calculado a partir de la Ec. 28 (Capitulo 2, p. 45), y

en este caso es:
1
Ttermico — k_
4.1
empleando los parametros cinéticos presentados en la Tabla 4.5 para todo el intervalo de
temperaturas correspondiente al perfil térmico de la atmdsfera.
Los tiempos de vida fotoquimicos fueron calculados usando el programa TUV versién 4.2
[11], en funcidn de la altitud y del angulo solar zenit (SZA). Para el calculo de la constante
fotoquimica:
- el rendimiento cuantico fue considerado independiente de la presidn, e igual a uno a todas las
longitudes de onda de trabajo, ya que hasta la fecha no hay valores experimentales reportados
- las secciones eficaces de absorcion UV fueron tomadas desde los valores experimentales
obtenidos hasta 314 nm, y se estimaron los valores correspondientes a longitudes de ondas
mayores (menor altitud) a través de una funcidn exponencial, para tener una estimacion de la
fotdlisis de la molécula a menores altitudes.
Los resultados mostrados para los tiempos de vida fotoquimicos corresponden al
promedio de la variacion diurna en el Hemisferio Sur durante el equinoccio (21 de Septiembre). Se

supusieron condiciones de cielo limpio y despejado (sin nubes, ni aerosoles).
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Figura 4.9: Tiempos de vida térmico (@) y fotoquimico a 02 (@) y 602 (@) de latitud Sur.

Como puede observarse en la Figura 4.9, el tiempo de vida térmico tiene el
comportamiento esperado de acuerdo a cdmo cambia el perfil de temperaturas en la atmdsfera.
En la tropdsfera, el tiempo de vida térmico se incrementa substancialmente con la altitud con
valores que van desde 3 dias a 5 km hasta un afio en las cercanias de la tropopausa, siendo a su
vez ligeramente menor que el tiempo de vida térmico del PAN (4 dias a 5 km [12]). Asi como para
el PAN y otros peroxinitratos analogos, la descomposicién térmica del PEFN es el mayor proceso
de pérdida de éste en la baja tropdsfera.

El tiempo de vida fotoquimico a 02 y 602 S es mayor que el tiempo de vida térmico, a nivel
de superficie y hasta aproximadamente los 5 km, por lo tanto después de esta altura constituye el
proceso de pérdida dominante del peroxinitrato. Esto puede ser explicado teniendo en cuenta
qgue, a medida que se asciende en la atmdsfera, disminuye la longitud de onda que llega y como
consecuencia la seccion eficaz de absorcién incrementa y también lo hace el flujo solar, llevando
por lo tanto a un incremento en la velocidad de fotélisis y consecuentemente a un decrecimiento
del tiempo de vida. Mas alla de la tropopausa el tiempo de vida fotoquimico es del orden de
horas, lo cual concuerda con lo observado para peroxinitratos similares, por ejemplo el PAN [5].
La figura también muestra que los tiempos de vida fotoquimicos son menores a 02 que a 602 S,
como consecuencia de los mayores niveles de radiacion solar que llegan al ecuador (02 S).

Por ultimo, aunque la constante de velocidad de la reaccion de radicales *OH con PEFN es
3

desconocida, podria ser considerada similar a la correspondiente al PAN (koy < 3 x 10™ cm

molécula™ s [12]). Considerando que la pérdida de PAN debido a la reaccién con “OH es muy
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pequefia a lo largo de la tropdsfera; y que la constante de velocidad del PEFN con *OH debiese ser
aun menor debido al efecto desactivante del grupo -OC(O) sobre los atomos de hidrogeno de la
molécula [13,14] este proceso es muy lento para competir con la descomposicion térmica del
PEFN y puede ser despreciado.

Mas alld de la tropésfera, no hay otra via que pueda ser competitiva con la ruptura
fotoquimica, por lo tanto éste es el proceso de pérdida dominante y todos los demas procesos

pueden ser despreciados.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PEROXINITRATOS ALQUILICOS PERFLUORADQS CAPITULO 5

En este capitulo se presentan los resultados del estudio y la caracterizacién de los

peroxinitratos alquilicos perfluorados C,F,.,;0O0NO,, x=2-4. El estudio de esta familia es
importante dado que se pueden formar en la degradacion atmosférica de los HCFCs, HFCs e HFEs.

Se presentaran primero los resultados del estudio de la fotdlisis del precursor del
correspondiente C,F,,,;O0NQO,, en presencia de O, y NO,. A continuacién se dardn los detalles
particulares de la sintesis de cada uno de estos peroxinitratos y posteriormente se mostraran sus
caracteristicas: espectros IR y UV, constantes de descomposiciéon térmica y tiempos de vida

térmicos y fotoquimicos.

5.1 Pentafluoroetil peroxinitrato: CF;CF,OONO,

La ruptura fotoquimica de CF;CF,C(O)Cl a 254 nm ha sido estudiada por Cariati et al. [1] y
Malanca et al. [2], quienes determinaron la via primaria de ruptura fotolitica de la molécula
(Reaccidn 5.1),

CF5CF,C(0)Cl = CFsCF," +CO +Cl° (5.1)
el rendimiento cuantico de fotdlisis ¢= (1,01 = 0,06), y el mecanismo de reaccidn en presencia de
0,y CO.

En esta tesis la fotdlisis de CF;CF,C(O)Cl en presencia de O, y NO, ha sido estudiada con el
objetivo de identificar la posible formacién de un peroxinitrato alquilico perfluorado, y determinar

el mecanismo de reaccion que llevaria a su formacidn.

5.1.2. Fotooxidacioén del CF3CF:C(0)CI en presencia de NO?

La fotdlisis del CF;CF,C(0O)Cl a A= 254 nm se llevd a cabo en un celda de infrarrojo estandar
con paredes de cuarzo y ventanas de silicio.

La Figura 5.1 muestra los espectros IR obtenidos a diferentes tiempos de fotdlisis de una
mezcla de CF;CF,C(O)Cl (2,0 mbar)/NO, (1 mbar)/0, (600 mbar). A 30 minutos de fotdlisis se
observa la formacién de CF;CF,O00NO,, CF,0 y CO, como los principales productos carbonados,
mientras que a 70 minutos los principales productos son CF,0, CF;0C(O)OONO, y CO,. También se

observa la formacién de CO, aunque en menor proporcion.
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Figura 5.1: Fotooxidacion de CF;CF,C(O)Cl en presencia de NO,. De arriba hacia abajo, las trazas
corresponden a: t=0 min; t=30 min de fotdlisis; ”A”: productos a 30 min ; ”B”: espectro de referencia del
CF,0; sustraccion de la traza “A” menos “B”; “C”: espectro de referencia del CF;CF,O0NQO, ; t=70 min de

fotdlisis; “D”: productos a 70 min; “E”: espectro de referencia del CF;0C(O)OONO,.

En base a los productos observados y al andlisis cinético (el cual se discutird mas

adelante), se propuso el mecanismo de reacciéon mostrado en el Esquema 5.1.
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CF,CF,C(O)Cl —> CF,CF,+ CO +Cl
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Esquema 5.1: Mecanismo de fotooxidacién del CF;CF,C(O)Cl.

En términos generales, el mecanismo puede ser descripto como la fotélisis del
CF5CF,C(O)Cl que lleva a la formacién de radicales perfluorados (CF5CF,"), mondxido de carbono y
atomos de Cl, seguido por una serie de reacciones tipicas que ocurren cuando el NO, y el O, estdn
presentes, es decir reaccién con O, para formar radicales perdxido (ROQ®), los cuales
subsecuentemente llevan a otros radicales oxi (RO°) o al correspondiente peroxinitrato.

En el estudio se observd la formacién de dos peroxinitratos: CF;CF,O0NO, vy
CF;0C(O)OONO,, cuya formacién depende del tiempo de fotdlisis, y de la concentracion de NO,
presente en el sistema.

A tiempos cortos, la concentracion de NO, es suficientemente grande y los radicales
CF;CF,00° son atrapados eficientemente por el NO, para formar pentafluoroetil peroxinitrato.

A medida que la fotdlisis continuda, parte del NO, se consume debido tanto, a su reaccién
con los radicales CF;CF,00°, como a su fotdlisis. En estas condiciones (a tiempos largos de
reaccion) la formacion de CF,0 y CF;0C(O)OONO, prevalece. La formacion de CF;0C(O)OONO, es
consecuencia tanto del incremento en la concentracion de CO (debido al progreso de la fotdlisis)
como a la lenta desapariciéon de CF;CF,O0ONO.,.

El mecanismo de reaccidon se corrobord a través de la comparacidon de la evolucién

temporal de reactantes y productos obtenida experimentalmente con los valores obtenidos
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empleando el modelo cinético KINTECUS [3]. La Figura 5.2 muestra la variacidn de reactantes y
productos junto con el ajuste obtenido del modelado. El conjunto completo de reacciones usadas
para modelar el sistema se muestra en la Tabla 5.1. Las constantes de velocidades listadas en Ia
tabla fueron obtenidas de bibliografia, determinadas experimentalmente en este trabajo o

consideradas similares a otras reacciones cuando los datos cinéticos no estaban disponibles.

16

Concentraciéon x 10 (molécula Cm'3)

T T T — 7'7 — - T - T T
0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

Figura 5.2: Variacion temporal de reactivos y productos en la fotélisis de una mezcla conteniendo
CF3CF,C(0)Cl, NO, y O,. Los simbolos corresponden a: (¢)CF;CF,C(0)Cl, (1) NO,, (*)CF;CF,00NO,, (A) CF,0,
(®)CF;0C(O)OONO,, y (@) CO.. Las lineas representan el mejor ajuste obtenido en el modelado.
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Tabla 5.1: Constantes de reaccion usadas en el modelo cinético KINTECUS.

Reaccidn K° Referencia

5.1 CF;CF,C(O)Cl =CF5CF," +CO +Cl 1,30x 10*  Este trabajo de tesis
5.2 CFiCF,” + 0, CF;CF,00° 1,10x 10™ [4]

53 CF;CF,00" + NO, = CF;CF,00NO, 7,00 x 10 b

5.4 | CF;CF,00NO, = CF;CF,00" + NO, 2,60 x 107 Este trabajo de tesis
5.5 CF;CF,00" + NO = CF;CF,0" + NO, 1,10x 10™ (5]

56 CF;CF,00" +Cl = CF,CF,0" + CIO 4,20x 10" c

5.7 2CF;CF,00° = 2CF5CF,0° + 0, 2,26 x10°° (6]

5.8 CF;CF,0" - CF;" + CF,0 2,18 x 10’ (7]

59 CF;,' +0,~ CF,00° 9,00 x 10 (8]
5.10 CF;00° +NO - CF;0° + NO, 1,60x 10™ [9]
5.11 2CF,00° - 2CF;0° +0, 2,26 x 102 [10]
5.12 CF,00° +Cl - ClO + CF;0° 4,20x 10" (6]
5.13 CF;0° +NO, - CF;0NO, 1,65x10™ [11]
5.14 CF;0° +NO - CF,0 + FNO 534x 10" [12]
5.15 CF;0° +CO - CF,0CO° 5,00x 10 [13]
5.16 CF,0CO" + 0, >CF,0C(0)00" 7,31x 10" d
5.17 CF;0C(0)00" + NO, = CF;0C(0)OONO, 1,70 x 10™ d
5.18 CF;0C(0)OONO, = CF;0C(0)00" + NO, 3,35x 10" [14]
5.19 CF;0C(0)00" + NO - CF;0C(0)0" + NO, 2,60x 10" e
5.20 CF;0C(0)00’ +Cl = CF;0C(0)0" + ClO 4,20x 10" c
5.21 2CF,0C(0)00° = 2CF;0C(0)0" + 0, 9,20x 10 [15]
5.22 CF;0C(0)00" + CF;00° = CF;0C(0)0" + 0, + CF;0° 9,20x 10 f
5.23 CF;0C(0)00" + CF3CF,00° = CF,0C(0)0° + 0, + CF,CF,0°  9,20x 10™ f
5.24 CF;0C(0)0" - CF;0° + CO, 4,00 x 10" [14]
5.25 CF;00° + NO, = CF;00NO, 6,00x 10 [13]
5.26 CF;00" + CF5CF,00" = CF;0° + 0, + CF5CF,0° 2,26x 10" g
5.27 CF;00NO, = CF;00° + NO, 5,92 x 10° [16]
5.28 CF,0° +wall = CF,0 2,00x 10°  Este trabajo de tesis
529 Cl+Cl—=>Cl, 1,00x 10" [17]
5.30 CF;0° +NO,~CF,0 + FNO 3,20x 10" [11]
5.31 Cl+CO - Clco’ 2,00x10™° [18]
5.32 CICO" - Cl+CO 3,00 x 10° [19]
5.33 CIcO" + 0, = CIC(0)00’ 4,51x 10" [20]
5.34 2CIC(0)00" = 2CICOO + 0, 5,00x 10 h
5.35 CICOO" - Cl+CO, 4,00 x 10" i
536 NO,— NO 1,08 x 10~ j

a R . -1 . 3 . -1 -1
Reacciones de primer orden, en s ; reacciones de segundo orden, en cm™ molécula “s .

®Supuesta similar a CFsCF,CF,00" [21].

“Supuesta similar a reaccién 5.12.

9 Supuesta similar a CFsCO" [22,23].

®Supuesta similar a CF;C(0)00° + NO [15].

fSupuesta similar a reaccion 5.21

€Supuesta similar a reaccién 5.11

" Supuesta similar a FC(0)00" [24].

i Fijada para dar la cantidad de CO, observada.

Icalculada a partir de la seccion eficaz de absorcion UV del NO, y el flujo de fotones.

La Figura 5.2 muestra que a tiempos cortos de reaccién, cuando la concentracion de NO,
es alta, la concentracién de CF;CF,00NQO, se incrementa. Una vez que la concentracién de NO, ha

disminuido aproximadamente al 85 % de su valor inicial, la reaccion de los radicales CF;CF,00°
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con otras especies presentes en el sistema tales como NO, Cl, ROO" (R = CF;CF,*, CF5*, CF;0C(0)*)
comienzan a ocurrir, ya que la velocidad de formacién de CF;CF,O00NO, decrece y su
descomposicién térmica comienza a prevalecer. La ruptura de este peroxinitrato lleva a la
formacién de CF,0 y radicales CF;°®, estos uUltimos son convertidos a radicales CF;00° (reaccion con
0,)y finalmente a radicales CF;0° (a través de reacciones con NO, Cl y ROO®) tal como se muestra
en el Esquema 5.1.

Aproximadamente a los 2700 s de fotdlisis (Figura 5.2), hay dos vias de reaccién para los

radicales CF;0°:

- la que contribuye a la formacién de CF,0,

-y la reaccién con CO (presente en el sistema como consecuencia del progreso de la fotdlisis del
CF;CF,C(0)Cl) que lleva finalmente a la formacion de CF;0C(O)OONO..

Esto lleva al aumento en la concentracién de ambos productos, lo cual es consistente con
los resultados obtenidos.

La constante de velocidad global de primer orden para la desaparicion del CF;CF,C(O)Cl (k
= 1,30 x 10” s™) se obtuvo experimentalmente siguiendo en funcién del tiempo la desaparicién
del pico a 1814 cm™. Los valores de las constantes de velocidad para las reacciones que llevan a la
formacién de los peroxinitratos (5.3 y 5.17) fueron ajustadas con el modelo, utilizando como
punto de partida los valores informados por Giessing et al. [21] y Wallington et al. [23],
respectivamente. En el mecanismo también se incluyeron otras reacciones para tener en cuenta
la presencia de radicales clorados, tales como Cl, CICO®, CIC(0)O," y CIC(O)O" (reacciones 5.31 a
5.35), las cuales son necesarias para ajustar la concentracion de CO,. También se incluyo la
fotélisis del NO, (reaccién 5.36) debido a que éste absorbe a la longitud de onda de fotdlisis
(Gasanm = 1,09 x 10%° cm” molécula™) [25]. La formacién de fluoruro de nitrosilo (FNO) propuesta
(reaccidon 5.14), no fue observada experimentalmente (Figura 5.1), probablemente como
consecuencia de que su seccidn eficaz de absorcién infrarroja es muy pequefia, o porque
reacciona rapidamente con las paredes de la celda de infrarrojo, lo cual estd de acuerdo con
observaciones reportadas anteriormente para el CF;0C(O)OONO, [14].

Para determinar la importancia relativa de aquellas reacciones que llevan a la produccién
de los principales productos fluorados (CF;CF,00NO,, CF;0C(O)OONO, y CF,0) se realizd un
analisis de sensibilidad usando el modelo KINTECUS. Este se realizd inicialmente para aquellas
reacciones que tienen contribucién tanto a tiempos largos como a cortos de reaccion, y
posteriormente se analizd la contribucidn en cada uno. En el presente andlisis sélo se discutiran

las reacciones que presentaron un significativo coeficiente de sensibilidad.
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El andlisis revela que las constantes de velocidad para las reacciones 5.1, 5.3y 5.4, son las

gue mas influyen en el ajuste de los datos experimentales. Es importante notar que las reacciones
5.1y 5.4 fueron medidas en este trabajo y que el valor de ambas esta de acuerdo con el esperado,
en base a observaciones hechas para sistemas similares [21]. Por otra parte, la reaccion 5.6 tiene
una significativa importancia para la formacion de CF,0 y actia como un sumidero de
CF;CF,00NO, sélo a tiempos cortos de reaccién, mientras que a tiempos largos contribuye
significativamente a la formacién de CF;0C(O)OONO,.

Las reacciones 5.17 y 5.31, son relevantes a tiempos largos de reaccidn ya que afectan la
concentracién de CF;0C(O)OONO,. Esto concuerda con el hecho de que la reaccién 5.17 lleva a la
formacién del peroxinitrato, mientras que la reaccién 5.31 consume CO y por lo tanto puede
impedir su formacion. Aunque el analisis de sensitividad revela que sélo unos pocos coeficientes
tienen valores significativos, todas las reacciones consideradas son necesarias para obtener un
buen ajuste del progreso del sistema en el tiempo.

En la Figura 5.3 se muestran los productos fluorados formados en funcién de la presion de

CF;CF,C(0)Cl consumido a altas concentraciones de NO, (tiempos cortos de fotdlisis).
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Figura 5.3: Presion de productos fluorados en funcion del CF;CF,C(O)Cl consumido en presencia de altas
concentraciones de NO,. (@)CF;CF,O0ONO,, (®)CF,0.

A partir de las pendientes obtenidas de la regresion lineal del grafico, se obtuvo el
rendimiento molar relativo para CF;CF,00NO, (83 + 1) % y CF,0 (28 + 2) %. Los errores
informados corresponden a la desviacidon estandar obtenida a partir del ajuste. La formacion

observada de CF,0 y CF;CF,00NO, representa el (97 £+ 5) % de la pérdida total de CF;CF,C(O)CI.
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Ndtese que un fragmento CF;CF, conduce a la formacidn de una molécula de peroxinitrato o dos
moléculas de fluoruro de carbonilo, de modo tal que el balance de moléculas fluorocarbonadas
es:

A[CF3CF,C(0)CI] = [CF3CF,00NO;] + 1/2 [CF,0]

5.1.3. Sintesis del CF3CF200NO;

La sintesis de CF;CF,O00NO, se realizd a 286 K, en un balén de vidrio de 10 L. Las presiones
utilizadas fueron: 2,0 mbar de CF;CF,C(0O)Cl, 0,5 mbar de NO, y 1000 mbar de O,.

El progreso de la sintesis fue monitoreado cada 30 minutos mediante espectroscopia
infrarroja. La fotdlisis fue detenida aproximadamente a 2,5 h de irradiacién (tiempo al cual la
concentracién de NO, disminuye a un tercio de su valor inicial). Una vez finalizada la sintesis, la
mezcla de reaccidn se hizo pasar a través de las tres trampas del equipo de vacio, mantenidas a 87
K, removiendo asi el exceso de O, y CO formado. Posteriormente se destilé la mezcla de manera
dinamica, es decir manteniendo la conexién al vacio abierta y haciendo fluir la mezcla desde el
balén a través de las trampas mantenidas a 188 y 153 K, de esta forma se eliminé el CF,0 y CO.,.
Después se detuvo la bomba de vacio (y de esta forma la destilacion dindmica) y se permitié que
la trampa contenida en el bafio a 188 K fuera aumentando su temperatura lentamente de manera
tal de eliminar el CF;CF,C(O)Cl que quedd sin reaccionar. Asi la fraccion remanente contenia
solamente CF;CF,00NO,. La Figura 5.4 muestra los espectros infrarrojos obtenidos durante la

sintesis.
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Figura 5.4: Espectros IR de la fotdlisis de la mezcla de CF;CF,C(O)CI/NO,/0, a 286 K. Las flechas muestran
los picos que corresponden al CF;CF,O0NO, formado. La ultima traza corresponde a los productos
(CF3CF,O00NO, Yy CF,0) y fue obtenida restando al espectro de t= 60 min el espectro del CF;CF,C(O)Cly NO,.

Como puede verse en la Figura 5.4, los picos a 1764 y 790 cm™, correspondientes al
peroxinitrato incrementan sus intensidades a medida que el tiempo de reaccidn avanza. También

se puede observar la formacién de CF,0 a través de los picos a 1959y 774 cm™.

5.1.3. a- Seccion eficaz de absorcion IR

Una vez obtenido el espectro del CF;CF,O0ONO,, se procedié al calculo de las secciones
eficaces de absorcién para las principales bandas de absorcién. Las bandas IR (en cm™), las
correspondientes secciones eficaces de absorcion (o x 10, en cm?® molécula™) y las asignaciones
son: 790 (1,11 + 0,08) deformacién de NO,, 1085 (2,2 + 0,2) estiramiento antisimétrico (C-F), 1188
(1,57 + 0,08) estiramiento antisimétrico CF;, 1304 (1,63 + 0,09) estiramiento simétrico de NO,,
1764 (2,54 + 0,09) estiramiento antisimétrico de NO,. Estas bandas y asignaciones muestran un
buen acuerdo con las determinadas para otros peroxinitratos fluorados de estructura similar,

como CF;00NO, [26], CF;C(O)OONO,[27], y CF;CF,C(O)OONO; [28].
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5.1.3. b- Caracterizacion Espectroscépica UV

El espectro UV del CF;CF,00NO, se obtuvo midiendo la absorbancia entre 200 y 400 nm
de muestras de 2,6; 3,8; y 4,9 mbar a temperatura ambiente. Como se explicé en la seccidn
anterior, el peroxinitrato comienza a descomponerse durante su manipulacidn, y por lo tanto en
la medicién del espectro UV aparece NO,. La absorbancia del NO, se descontd multiplicando su
seccion eficaz de absorcién por la presién de NO, presente.

Una vez obtenida la absorbancia de cada una de las muestras de C,FsOONO,, se procedié
al calculo de su seccién eficaz de absorcidn. La Figura 5.5 muestra el espectro de C,FsOONO, y del
CF;0O0NO, [26]. Se observa que el espectro UV del pentafluoroetil peroxinitrato es similar en su
forma al del CF;00NO, y que las secciones eficaces de absorcion disminuyen a medida que

aumenta la cadena carbonada.
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Figura 5.5: Secciones eficaces de absorcién UV del C,FsOONO, y CF;00NO,

5.1.4. Estabilidad térmica del CF3;CF200NO;

En forma similar a otros peroxinitratos, el pentafluoroetil peroxinitrato se encuentra en
equilibrio con NO, y con los radicales perdxido provenientes de su descomposicion:
CF3;CF,00" + NO, S CF;CF,00NO, (5.3, 5.4)
El estudio de la descomposicién térmica se llevé a cabo agregando NO al sistema. Este
lleva a la formacién de NO,, CF,0, y CF;NO, de acuerdo a las siguientes reacciones:
(5.5)

(5.8)

CF;CF,00" + NO — CF3CF,0° + NO,
CF;CF,0" — CF;" + CF,0
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CF3" + NO — CF3NO (5.37)

La constante de descomposicién térmica (reaccion 5.4) fue estudiada a temperatura
ambiente en funcién de la presidn total, en el rango de 4,7 a 250 mbar. Las presiones usadas
fueron: 1,0 - 2,0 mbar de CF;CF,00NO,, 2,0 mbar de NO, y N, para alcanzar la presion total. El
estudio cinético se realizdé siguiendo la variacion temporal de la banda caracteristica del
CF5CF,00NO, a 1764 cm™. El estudio también se realizé a una presién de 9,0 mbar y variando la
temperatura entre 279 y 290 K. Los datos a cada presion y temperatura se analizaron de acuerdo
a la Ley de velocidad de primer orden.

La Figura 5.6 muestra el decaimiento de CF;CF,O0NO, (ks.) para dos presiones diferentes
(9,0 y 250 mbar) y dos temperaturas seleccionadas (282,9 y 287,4 K). En el inserto se muestra la

variacion de ks 4 con la presion a temperatura ambiente.
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Figura 5.6: Grafico de decaimiento de primer orden para la descomposicion térmica de CF;CF,O0NO,. (@®):
250 mbary 287,5K, (®): 9 mbary 287,5K, (A): 250 mbary 282,9 Ky (A): 9 mbary 282,9 K. En el inserto se
muestra la dependencia de ks, con la presidn hasta 100 mbar.

Como se observa en la Figura 5.6, la constante de velocidad depende de ambos
pardmetros. En la Tabla 5.2 se presentan los valores de esta constante medidos a diferentes
temperaturas y presiones. Los valores obtenidos experimentalmente fueron corregidos,
empleando la Ec. 16 (Capitulo 2, Seccidn 2.3.4-a), utilizando la relacién ks 3/kss= 0,64 determinada
a partir de los datos presentados en la Tabla 5.1. En la columna 4 de la Tabla 5.2 se muestran los

valores corregidos.
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T Presion total  Kno-corregida Keorregida

(K) (mbar) (107 s (107 s™)
9,0 1,33 1,37 £0,07
9,0 2,41 2,5+0,1
9,0 3,79 4,1+0,2
9,0 6,09 6,5+0,2
9,0 17,0 21,2+0,7
250 1,50 1,86 £ 0,08
250 1,79 2,3+0,1
250 3,06 3,7+0,1
250 5,4 7,0£0,2

Tabla 5.2: Constantes de velocidades sin corregir y corregidas para la descomposicion térmica del
CF3;CF,00NO, a 9,0 y 250,0 mbar a diferentes temperaturas.

Es necesario mencionar que la constante de velocidad a temperatura ambiente ha sido
medida sélo a 9,0 mbar, ya que la descomposicion es muy rdpida y no puede ser medida
experimentalmente a presiones mas altas.

Luego de corregir las constantes, se graficd la dependencia de ks 4con la presidn a 300,3 K,
inserto de la Figura 5.6. La dependencia con la presidén observada para CF;CF,00NO, es similar a
aquella determinada para CF;00NO, por Mayer-Figge [16] para un rango de presiones entre 4,0 —
1013 mbar.

La Figura 5.7 muestra la dependencia de ks, con la temperatura. La Energia de Activacién
(E,) y el factor pre-exponencial obtenidos desde el grafico a 9,0 y 250,0 mbar fueron: E, =88 + 1

ki/mol, A=3,8x10"%s"; yE,=97 +2 ki/mol, A=2,37 x 10° s}, respectivamente.
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Figura 5.7: Grafico de Arrhenius para la descomposicion térmica del CF;CF,OONO,, a 9,0 mbar (®) y 250
mbar (@).

Se observa que la E, decrece con la presion total, de acuerdo con la teoria de velocidad de
reacciones unimoleculares. Al igual que para la dependencia con la presidn, este resultado
también esta de acuerdo con el determinado para el CF;00NO, [16]. Teniendo en cuenta esto y
los valores reportados para CF;00NO, (E, = 91 + 1 ki/mol, A = 1,05 x 10" s™ a 10,6 mbar; E, =94 +
1 kJ/mol, A=9,1x 10" s a 104,3 mbar), es posible sugerir que el valor de E, a presiones cercanas
a la presion atmosférica podria ser alrededor de 98 kJ/mol.

La constante de velocidad ks, = 2,88 x 107 s* puede ser comparada con las obtenidas
para: CF;00NO,, 4,88 x 107 s™ [16]; CH;00NO,, 3,92 s [9]; y CH;CH,O0NO, 6,12 s™ [9]. A partir
de esto puede concluirse que los alquil peroxinitratos fluorados son mas estables que sus
andlogos no-fluorados. La comparacion de los valores de las constantes de CF;00NO, y
CF;CF,00NO, sugiere que la constante de velocidad decrece cuando aumenta la longitud de la

cadena alquilica.

5.1.5. Tiempos de vida térmico y fotoquimico

Los tiempos de vida térmicos calculados usando los pardmetros cinéticos obtenidos en
este trabajo se muestran en la Figura 5.8 junto con los de CF;00NO,, PAN y PPN, los cuales han

sido calculados a partir de los pardmetros cinéticos informados en bibliografia [16,29,30].
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Figura 5.8: Perfiles de tiempo de vida térmico para varios peroxinitratos: (—) CF;CF,O00NO,,
(™) CF300NO,, (—) PAN, (") PPN.

Como se observa, el tiempo de vida térmico para CF;CF,00NO, es similar al que se
obtiene para CF;00NO, y mas corto que los calculados para PAN y PPN. Los tiempos de vida
térmico para el pentafluoroetil peroxinitrato son mayores a 1 dia a alturas mayores de 6 km, y
alcanzan valores mayores a 100 dias a altitudes entre 10 y 25 km, precisamente donde la
radiacion solar (longitudes de onda corta) puede fotolizar el CF;CF,C(O)Cl. Consecuentemente,
este nuevo peroxinitrato podria actuar como reservorio de NO, y radicales CF;CF,00°* en la
estratdsfera.

El tiempo de vida fotoquimico fue calculado con el programa TUV usando las secciones
eficaces UV obtenidas a temperatura ambiente. Para el calculo de las constantes de
fotodisociacion (J) se consideraron condiciones de cielo limpio y despejado (sin nubes, ni
aerosoles), una columna de ozono de 300 DU, y un valor de rendimiento cuantico igual a uno
para todas las longitudes de onda. En la Figura 5.9 se muestra el perfil de tiempo de vida
fotoquimico. Los resultados corresponden al promedio de la variacion diurna a una latitud de
319 S (Cordoba) para dos solsticios (21/03 y 21/09), y dos equinoccios (21/06 y 21/12). A modo de

comparacién también se muestra su perfil del tiempo de vida térmico.
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Figura 5.9: Perfil de tiempo de vida fotoquimico (—) y térmico (—) para el CF;CF,O0NO,.

Se observa que la descomposicion térmica es el proceso que controla la pérdida del
peroxinitrato en los primeros kildmetros, hasta aproximadamente los 15 km. Después de esta

altura la ruptura fotoquimica prevalece, con tiempos de vida mayores a un afio a alrededor de los

15y 20 km, hasta alcanzar valores menores de un dia a alturas mayores de 25 km.
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5.2 Heptafluoropropil peroxinitrato: CF;CF,CF,O0NO,

Como se menciond anteriormente, los radicales C.F,,,:00° se forman en la degradacién
atmosférica de los HCFCs, HFCs y HFEs. En particular el radical perfluoropropil (CF;CF,CF,00")
puede ser formado en la oxidacién atmosférica de moléculas conteniendo el fragmento CF;CF,CF,
tales como el HFC-227ca (CFsCF,CF,H) [21] y el formiato de n-perfluoropropilo (n-
CFsCF,CF,OC(O)H).

Como se ha mencionado anteriormente, los radicales perdxido reaccionan en la

atmdsfera con NO, NO,, HO,®, y con otros ROO® [21,31].

CF5CF,CF,00° + NO — CF;CF,CF,0° + NO, (5.38q)
CF5CF,CF,00° + NO + M —> CF5CF,CF,0NO, + M (5.38 b)
CF5;CF,CF,00° + NO, + M — CF;CF,CF,O0NO, + M (5.39)
CF5CF,CF,00° + HO," — productos (5.40)
CF5CF,CF,00° + RO, — productos (5.41)

La reaccion 5.39 lleva a la formacion de CF;CF,CF,O0NO,, que puede en consecuencia,
descomponer, via reaccion 5.42:

CF3CF,CF,00NO, — CF3CF,CF,00°" + NO, (5.42)

De esta forma, el heptafluoropropil peroxinitrato (HFPN) puede actuar como especie reservorio
en la atmdsfera, secuestrando radicales ROO® y NO,, y convirtiéndolos en especies menos
reactivas, electrénicamente apareadas, o moléculas térmicamente estables las cuales a su vez
podrian ser transportadas desde su sitio de produccion a lugares remotos.

La reaccion 5.39 ha sido estudiada por Giessing et. al [21] quienes midieron la constante
de velocidad a través de radidlisis pulsada y determinaron un valor de ks 3= (7,6 + 2,4) x 10> cm’?
molécula™ s™. Sin embargo, hasta el momento no se habia realizado ningtn estudio acerca del
producto de esta reaccidon. Por esta razdn, y para seguir con el estudio de la familia de
peroxinitratos C,F,,,;O0NO,, en esta parte de la tesis se presenta la sintesis y caracterizacion del

HFPN.

5.2.1. Fotdlisis del (CF3CF2CF2C(0))z0 en presencia de Oz y NO:

La fotdlisis del anhidrido heptafluorobutirico (HFBA, CF;CF,CF,C(0)),0) se llevd a cabo a
A= 254 nm, fotolizando un mezcla de (CF;CF,CF,C(0)),0 (0,7-1,0 mbar) /NO, (0,3-0,5 mbar)/0,
(610 mbar) a temperatura ambiente (294 K) en un celda IR de cuarzo y siguiendo la variacion de

reactivos y productos en el tiempo.
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En la Figura 5.10 se muestran los espectros infrarrojos obtenidos durante la fotdlisis,

espectros de compuestos puros utilizados como referencias y los resultantes de sustracciones
empleadas para identificar los productos formados.

La primera traza corresponde a la mezcla de partida (t=0 min). La sustraccién apropiada
de los reactantes (CF;CF,CF,(0)),0 y NO,) al espectro obtenido a los 24 min de fotdlisis (segunda
traza) lleva al espectro de productos (traza “A”) la cual muestra la aparicidon del fluoruro de
carbonilo (CF,0) y otros picos (alrededor de 1760 y 790 cm™) que son compatibles con los de
peroxinitratos perfluorados (C.F,.100NO,). La sustraccion del fluoruro de carbonilo (“B”) lleva a
la traza “C”, en la cual se dilucidé y observé la contribucion de varios peroxinitratos,
principalmente CF;CF,CF,O00NO,, como se observa a partir de la comparacion de la traza “C” con
el espectro puro de éste compuesto, traza (ver mas adelante). Posteriores sustracciones
revelaron la presencia de CF;CF,O0NO,, cuyo espectro de referencia [32] se muestra en la traza
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Figura 5.10: Fotooxidaciéon de HFBA en presencia de NO,. De arriba hacia abajo, las trazas
corresponden a: t=0 min; t=24 min de fotdlisis; A" : productos a 24 min (intensidades multiplicadas al
doble, para mejor visualizacion); "B”: espectro de referencia del CF,0; ”C”: sustraccion de la traza “A”

menos “B”; “D”: espectro de referencia del CF;CF, CF,O0NO, ; “E”: sustraccién de la traza “C” menos “D”

(intensidad multiplicada por seis);”F”: espectro de referencia del CF;CF,00NO,.

Los productos observados pueden ser explicados teniendo en cuenta que la ruptura de la

molécula precursora lleva a la formacion de CO, CO, y radicales CF;CF,CF,", de manera similar a lo
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ya explicado para el anhidrido trifluoroacético (TFFA) [33] y el anhidrido pentafluoro propiénico
(PFPA) [34]. El mecanismo propuesto mostrado en el Esquema 5.2, puede explicarse en términos
generales diciendo que los radicales perfluorados reaccionan con el oxigeno llevando a la
formacion de radicales perdxido (CF;CF,CF,00" o CF;CF,00°), que a su vez reaccionan con NO,
dando el correspondiente peroxinitrato (CF;CF,CF,O0NO, o CF;CF,00NQO,, respectivamente). El
HFPN regenera radicales CF;CF,CF,00" que pueden recombinarse o reaccionar con NO para

formar finalmente CF,0.

hv
CF4CF,CF,C(0)OC(O)CF,CF,CF; — 2 CF,CF,CF,* +CO +CO,
0,
CF3CF,CF,00" N‘—‘C») CF,CF.CF,00NO,

ROO, NO
CF,CF,CF,0°*
CF,CF, +CF,0
o
CF,CF,00° ':6 CF,CF,00NO,

2

Esquema 5.2: Mecanismo de reaccion para la fotdlisis del anhidrido heptafluorobutirico (HFBA) en
presencia de O, y NO,.

En la Figura 5.11 (a) se muestra la variacidon temporal de reactivos y productos durante la
fotdlisis. Se observa que las concentraciones de CF,0 y peroxinitratos aumentan a medida que
transcurre el tiempo. El balance de carbono que se deriva de acuerdo al mecanismo propuesto, da

la siguiente relacion para la ruptura de una molécula HFBA:

2DP(CE,CF,CF,C(0)),0 = Pcrscr,cr,00N0, * PcF,0 = Pcrscr,00N0,)

donde p corresponde a la presion parcial (mbar) de cada reactante o producto.

La Figura 5.11 (b) muestra la concentracién de los productos formados en funcién de la
cantidad de HFBA consumido. Los valores de porcentaje relativo para la formacién de
CF;CF,CF,00NO,, CF,0 y CF;CF,00NO, son: 130 £ 9; 68 + 5; 65 + 5; respectivamente. Teniendo en
cuenta la relacion mostrada anteriormente, el porcentaje de productos observados explica el
98 % de la desaparicion de HFBA, lo cual verifica que no hay presencia de otros compuestos

fluorados (como por ejemplo CF;00NQ,).
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Figura 5.11: (a) Variacién temporal de reactivos y productos en la fotélisis de HFBA, NO,, y O,. Los simbolos
corresponden a: (.) (CF3CF2CF2C(O))20), (.)NOz, (A)CFgCcmonONOZ, (.)CFZO, Yy (*)CFgConONOZ(b)
Formacion de productos (A )CF;CF,CF,OONO,, (®)CF,0, y (*)CF;CF,00NO,en funcion de la desaparicion
de HFBA.

5.2.2. Sintesis del CF3;CF2CF;00NO:

Una vez estudiada la fotdlisis del HFBA y analizado los productos, se llevd a cabo la
sintesis de este nuevo peroxinitrato. El procedimiento utilizado para la sintesis es similar al
descripto para el CF;CF,O0NO, [32] y CF;00NO, [35]. La sintesis se realizé en un baldn de vidrio
de 10 L manteniendo la temperatura a 283 K fotolizando mezclas de (CF;CF,CF,C(0))O (4,0 mbar),

NO, (2,5 mbar) y O, (1000 mbar). El progreso fue monitoreado cada 30 minutos mediante
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espectroscopia infrarroja y la fotélisis fue detenida cuando la concentracion de NO, disminuyd a
un tercio de su valor inicial (aproximadamente 2 h de irradiacion).

La mezcla resultante una vez recogida en aire liquido (habiéndose eliminado O, y CO) fue
destilada entre 188 y 153 K para eliminar el CF,0 y el CO,. Posteriores destilaciones entre 213 y
173 K permitieron la separacién del HFBA, que quedd retenido en la fraccidn menos volatil. La
fraccién mas volatil contenia el peroxinitrato puro. A partir de esta fraccidén se obtuvo el espectro

IR de referencia del peroxinitrato.

5.2.3. Caracterizacién IR y UV. Secciones eficaces de absorcion

Para la determinacion de las secciones eficaces de absorcion (o) IR, se obtuvo el espectro
de muestras de CF;CF,CF,O0NO, en un rango de presiones entre 0,7 y 1,5 mbar.

En la Figura 5.12 se muestran las secciones eficaces de absorcién infrarrojas
experimentales para CF;CF,CF,O0NO,, CF;00NO, [26], CF;CF,O0ONO, [32], y el espectro tedrico

calculado para CF;CF,CF,O0NO, (ultima traza).

CF,O0NO,

N

18 2 z -1

6 x 10" (cm” molécula™)
w
1

6
34
0 , . : . .
] gjt 37 2
2000 1600 1200 800
v (cm™)

Figura 5.12: Secciones eficaces de absorcion para C,F,,,;O0NO,, x=1-3. La ultima traza corresponde al
espectro simulado de CF;CF,CF,00NO,.

Como puede observarse el espectro de HFPN esta de acuerdo con la tendencia general
que muestra la familia de los peroxinitratos alquilicos perfluorados. Sin embargo, hay una sefial
distinguible presente a 996 cm™ para el HFPN que permite su diferenciacion del resto. Esta banda

fue usada para su identificacion y cuantificacion.
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Las bandas IR (en cm™), las correspondientes secciones eficaces de absorcion (o x 10%, en

cm’ molécula™) y las asignaciones para los principales picos fueron: 1764 (3,1 £ 0,1) estiramiento
antisimétrico de NO,, 1302 (1,58 + 0,06) estiramiento simétrico de NO,, 1246 (5,7 £ 0,1)
estiramiento simétrico de CF;, 1125 (1,28 + 0,05) estiramiento antisimétrico de C-F (fragmento -
CF,), 996 (1,43 £ 0,05) estiramiento simétrico 0O-0O, y 790 (1,19 + 0,05) deformacion de NO,. Se
observa también una buena correlacién entre las principales bandas del espectro tedrico y

experimental.

El espectro ultravioleta del HFPN se midié en el rango de longitudes de onda de 200-
345 nm en funcidn de la temperatura (desde 245 a 300 K), usando el disefio experimental
descripto en el capitulo 2. El rango de presiones utilizadas para la determinacién de las secciones
eficaces de absorcion, fue de 2,0 a 6,0 mbar. La Figura 5.13 muestra el espectro UV de

CF5;CF,CF,00NO, obtenido entre 200 y 300 nm.

10+
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Figura 5.13: Espectro UV del CF;CF,CF,00NO, a diferentes temperaturas: 245 K, 253 K, 268 K, 283 K, y
300 K.

En la Tabla 5.3 se lista un resumen de las secciones eficaces de absorciéon UV obtenidas a
las diferentes temperaturas. Las incertidumbres asociadas estdn todas dentro del 3 al 5 % de la
seccion eficaz de absorcion medida, a excepcion de las mostradas en cursiva que fueron

extrapoladas debido a sus bajos valores de absorbancia.
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A (nm) o x 10° (cm* molécula™)

245 K 253 K 268 K 283 K 300 K
200 169 169 166 167 165
205 121 121 118 119 117
210 80 81 80 81 80
215 55 55 55 55 55
220 39 40 40 41 41
225 31 32 32 33 33
230 26 26 27 27 27
235 21 21 22 22 22
240 16.8 16.9 17.3 17.8 18.0
245 12.5 12.6 13.0 13.6 13.7
250 9.4 9.6 10.1 10.6 10.8
255 6.7 6.9 7.4 7.9 8.1
260 4.2 4.5 5.0 5.5 5.7
265 2.4 2.7 3.2 3.6 3.8
270 1.2 1.4 1.8 2.2 2.4
275 0.50 0.62 0.85 1.10 1.25
280 0.14 0.19 0.31 0.43 0.55
285 0.01 0.02 0.06 0.11 0.16
290 0.004 0.01

Tabla 5.3: Secciones eficaces de absorcién UV del CF;CF,CF,00NO, a diferentes temperaturas promediadas
a intervalos de 5 nm.

Se observd que las secciones eficaces de absorcidon UV incrementan con la temperatura, lo
cual es consistente con un aumento de la poblacién de los niveles vibracionales y rotacionales del
estado electrénico fundamental de la molécula a mayores temperaturas [36]. La dependencia con
la temperatura es mds pronunciada a mayores longitudes de onda (cola de gréfico).

Con el fin de poder extrapolar los datos de variaciones de la seccion eficaz con la
temperatura, se realizé un ajuste lineal de la variacién de o con T utilizando la siguiente relacién:

Log (o) =BT + Log (o)) (Ec. 37)
donde o y o, corresponden a las secciones eficaces de absorcidn a una dada Ty a 0 K,
respectivamente. En la Tabla 5.4 se presentan los valores de la ordenada al origen (log (cp)) vy la
pendiente (B) obtenidos de la regresion para el rango de longitudes de onda de 200-300 nm. Se
observa que B aumenta con la longitud de onda como consecuencia de la mayor dependencia de

la seccidn eficaz con la temperatura a mayores longitudes de onda.
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A (nm) B x 10°(K™) 0o x 10%° (cm*molécula™)
260 2,5(0,3) 1,05
265 3,6 (0,5) 0,32
270 5,4 (0,6) 0,06
275 7,3(0,8) 0,0087
280 11(1) 0,00324
285 21(1) 8,51x10°

Tabla 5.4: Parametros derivados de log(o) = B x T + log(o,) para longitudes de ondas seleccionadas. Los
valores entre fueron obtenidos por regresion lineal y corresponden a una desviacién estandar.

5.2.4. Estabilidad térmica

La estabilidad térmica en funcién de la temperatura y la presién total fue medida
siguiendo la variacién temporal de la banda caracteristica de este peroxinitrato a 996 cm™. Las
presiones usadas en los experimentos fueron: 0,6 - 1,5 mbar de HFPN, 2,0 mbar de NO y N, para
alcanzar la presion total. La dependencia con la temperatura fue estudiada entre 281 y 300 K a
10,0 mbar de presion total, mientras que la dependencia con la presién fue estudiada a 284,2 K
en el rango de 10,0 a 600 mbar.

Los datos a cada presion y temperatura fueron analizados de acuerdo a la ley de velocidad
de primer orden, manteniendo un bajo porcentaje de conversién. Para cada temperatura, el
decaimiento fue ajustado por regresion lineal y el valor asociado con la constante de velocidad
fue graficado en forma de Arrhenius.

Los valores de la constante de velocidad obtenidos para la descomposicién (reaccidn 5.42)
fueron corregidos usando la Ec. 16. El valor de la relacion de constantes utilizado para la
correccién, en este caso Ksso/ksss, fueron: (8 =+ 2)x 10™ cm’® molécula™ s*y 7 x 10" cm?
molécula™s™, respectivamente [21].

A fin de completar el estudio de la constante de descomposicién a mayores presiones,
que no pueden ser medidas experimentalmente debido a que la constante es muy rapida para el
tiempo de medicion experimental, se realizaron calculos de RRKM. Todos los parametros
necesarios para el cdlculo de la constante de velocidad fueron tomados de los resultados
obtenidos a través de los calculos ab intio.

A continuacion se detallaran las aproximaciones utilizadas para obtener los valores para

el calculo de la “ecuacién master” (Apéndice), en la descomposicion del CF;CF,CF,00NO,:
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Las frecuencia de colision (Z,) del peroxinitrato con el gas buffer (N, en todos los casos)
toman lugar bajo el potencial de Lennard- Jones.

Los parametros necesarios para el cdlculo de Z;, son épsilon y o fueron estimados por los
métodos dados en el capitulo 6 del libro de Gilbert y Smith [37]. Asi los valores obtenidos
fueron o= 6.45 A para HFPN, o= 3.9 A para N,. y o4, €s la distancia de colisién dada
por la ecuacion A-8.

Los modos internos y los momentos de inercia para el reactante y estado de transiciéon
(ET) fueron tomados de calculos de DFT.

Todos los modos internos son tratados como vibracionalmente activos y multiplicados por
un factor de escala igual a 1.0013 como lo sugieren Scott y Radom[38]. El modo rotacional
externo con el valor de constante mas bajo fue tratado como activo y los dos modos
restantes como adiabaticos (inactivos).

Debido a que para el modelo cinético se necesitan valores precisos de la Energia critica o
de activacion, y como la diferencia que se encuentra entre los valores tedricos y
experimentales es de mas de 4 KJ mol™, se decidié trabajar con el valor experimental.
Aunque estas diferencias caigan dentro de valores aceptables para la evaluacion de una
reaccion de simple fisidn de enlace al nivel B3LYP/6-311+G* los valores de las constantes
de velocidad son muy sensibles a la energia critica.

La evaluacion de la interaccién ROO"NO, se realizé ajustando un potencial de Morse, con
la energia de activacidn experimental y la frecuencia de estiramiento correspondiente.

El mismo procedimiento de cdlculo se realizdé para CF;00NO, y CF;CF,00NO, a fin de

comparar y poder validar los resultados del modelo. Para ello fue necesario llevar a cabo calculos

de DFT para el CF;00NO,. Para el caso del CF;CF,00NO, se trabajé con los resultados obtenidos

en el Capitulo 3.

En la Figura 5.14 se muestra la dependencia experimental de la constante de velocidad

con la presidn entre 12 y 220 mbar a 284 K, y su comparacion con los resultados obtenidos por

RRKM para los peroxinitratos C,F,,,;O0NO, (x=1, 2, 3) usando el programa UNIMOL [39].
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Figura 5.14: Dependencia de la constante de velocidad con la presién para C,F,,,;O0NO, obtenido desde los
calculos de RRKM (lineas) y desde los datos experimentales (circulos).

La constante de velocidad para x=3 (HFPN) muestra una ligera dependencia con la presién
y sus valores van desde 2,1 a 2,5 x 10 s, Para x=2 la dependencia es mds pronunciada con
valores que van desde 3,2 a 4,5 x 102 s y lo es mas aln para x=1. A partir del andlisis de los
resultados obtenidos se observé una muy buena correlacion entre los datos experimentales y
calculados para presiones mayores que 1 mbar ([M]~2,4 x 10" molécula/cm?, Log [M]~ 16,4). A
presiones mas bajas que 1 mbar la dependencia de la constante con la longitud de la cadena
carbonada cambia respecto de lo que ocurre a altas presiones.

Los parametros de Arrhenius obtenidos a partir del grafico Log k vs (1/T) (Figura 5.15) a
10,0 mbar de presién total fueron: E,= 84,9 ki/mol; A= 1,0 x 10 s™. La comparacién a 10 mbar de
E, y A para la serie C,F,,:00NO,, con x= (1, 2, 3), (91 kJ/mol y 1,05 x 10 s™) [16], (88 kJ/mol y 3,8
x 102 s") [32], vy (85 y 1,0 x 10" s™), respectivamente, muestra que la energia de activacién a esta
presion decrece a medida que aumenta la longitud del grupo alquilo perfluorado, por lo tanto
mientras mas larga es la cadena, mas corto sera el tiempo de vida, consistente con la tendencia

gue se observa en la Figura 5.14.
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Figura 5.15: Grafico de Arrhenius para la descomposicién térmica del CF;CF,CF,O0NO, a 10.0 mbar de
presion total entre 284 y 300 K.

Una vez estudiada la constante de velocidad de descomposicién térmica, se realizd un
anadlisis del mecanismo de descomposicion del CF;CF,CF,OONO,. La Tabla 5.5 muestra el
mecanismo propuesto para la descomposicién, el cual fue modelado usando el programa
KINTECUS. Los valores para las constantes de velocidad fueron obtenidos desde literatura (cuando

ellos estuvieron disponibles) o ajustados con el modelo.

Reaccion k Referencia

5.42 CF3CF,CF,00NO, —CF;CF,CF,00° + NO,  2,1x10” Este trabajo

5.39  CF;CF,CF,00° + NO, —CF;CF,CF,00NO, 7,6 x10™ [21]
5.38a CF;CF,CF,00" + NO — CFsCF,CF,0' +NO, 9,0x10™ [21]
5.43 CF3CF,CF,0" — CF5CF," + CF,0 1,0x10°  Este trabajo
5.44 CF5CF," + NO — CF;CF,NO 1,5x 10" Este trabajo
5.45 CF5CF," + NO, — CF;COF + FNO 1,8x10™  Este trabajo
5.46 FNO + paredes — HF + NO, 1,0 x 10"

Tabla 5.5: Mecanismo de descomposicion en presencia de NO para HFPN y constantes de velocidad
utilizadas en el modelo KINTECUS.

Lo mas relevante de notar es que: a) el valor de ks 43 estd de acuerdo con el valor sugerido
por Giessing et al. (> 1,5 x 10° s7)[21]y; b) el valor de ks s, el cual resulta del ajuste de los puntos

experimentales, es informado por primera vez en este trabajo y es consistente con los valores
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informados para radicales similares, como por ejemplo para el CF;, cuyo valor de constante es (1,0

+0,1) x 10 cm® molécula™ s™* [40]. El ajuste obtenido se muestra en la Figura 5.16.
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Figura 5.16: Variacion temporal de reactivos y productos en la descomposicién térmica del HFPN: ()
CF5CF,CF,00NO,, (A) CF,0, (V) CF;C(O)F, (®) NO,, (®) CF5CF,NO. Las lineas representan el mejor ajuste
obtenido mediante el modelo KINTECUS.

5.2.5. Perfil de tiempo de vida térmico y fotoquimico

La Figura 5.17 muestra el perfil de tiempo de vida térmico y fotoquimico del HFPN. Como
se observa, este peroxinitrato es inestable térmicamente a las temperaturas de la tropdsfera
libre, con tiempos de vida que pueden ser del orden de minutos; mientras que a alturas mayores
de 5 km, donde las temperaturas son mas bajas que 250 K, su estabilidad se incrementa hasta
alcanzar tiempos de vida cercanos a 1 afio en cercanias de la tropopausa; y mas alla de los 20 km
el tiempo de vida comienza a disminuir. Sin embargo, entre los 10 y 30 km, el tiempo de vida es
mayor que 3 meses y, considerando el mezclado horizontal de la atmdsfera a estas alturas, el
HFPN podria ser transportado a largas distancias.

Para la determinacion del perfil de tiempo de vida fotoquimico es relevante tener en
cuenta el perfil de longitudes de ondas UV en funcién de la altitud y el espectro UV de HFPN.
Como se mostrd anteriormente este peroxinitrato absorbe a longitudes de ondas menores a 300
nm, por lo que su ruptura fotoquimica comienza a tomar importancia a alturas de ~ 35 km,
alcanzando valores cercanos a minutos a alturas mayores de 40 km. Por lo tanto la ruptura
térmica es el proceso que domina el tiempo de vida de este peroxinitrato a todas las alturas como

puede verse en la Figura 5.17.
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Figura 5.17: Perfil de tiempo de vida térmico (—) y fotoquimico (- - -) del CF3CF,CF,O0NO.,.
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5.3 Nonafluorobutil Peroxinitrato: CF;CF,CF,CF,OONO,.

En recientes estudios se ha visto que la degradacién del CF;CF,CF,CF,H (HFC-329p), un
HFC con un tiempo de vida de 33 afos, lleva a la formacidn de radicales perfluorados
CF5;CF,CF,CF,* [41]. Las subsecuentes reacciones de estos radicales con O,y NO, podrian llevar a la
formacidn del correspondiente peroxinitrato alquilico perfluorado, CF;CF,CF,CF,O0NQO,, por lo
qgue se procedid a su sintesis y caracterizacidon en forma similar a la descripta para los
peroxinitratos de cadena mds corta.

El CF;CF,CF,CF,0O0NO, se formo por la reaccion entre los radicales CF;CF,CF,CF,* y O,

CF;CF,CF,CF,* + 0, — CFsCF,CF,CF,00°* (5.47)
seguido por la reaccién con NO,

CF5CF,CF,CF, OO°® + NO, — CF5CF,CF,CF,00NO, (5.48)

El CF;CF,CF,CF,00NO, formado se encuentra en equilibrio con los radicales peréxido y el
NO,

CF5CF,CF,CF,00NO, — CF;CF,CF,CF,00° + NO, (5.49)

5.3.1. Fotalisis del CF3CF2CF2CF:I en presencia de Oz y NO:.

La fotdlisis del ioduro de n-fluorobutilo (CF;CF,CF,CF,l) se llevd a cabo a A = 254 nm,
fotolizando un mezcla de 1,5 mbar de C;Fql, 0,3-0,5 mbar de NO,, y 500 mbar de O, a
temperatura ambiente (294 K) en un celda IR estandar con paredes de cuarzo, localizada en el
paso 6ptico del FTIR, para seguir la variacidon temporal de reactivos y productos.

La Figura 5.18 muestra el espectro de la mezcla antes de fotolizar (t=0 min, traza
superior), 30 minutos después de comenzada la fotdlisis (segunda traza) y la secuencia de

espectros usados para identificar los productos formados.
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Figura 5.18: Fotdlisis del CF;CF,CF,CF,l en presencia de O, y NO,. Las trazas corresponden desde arriba
hacia abajo a: t= 0 min (antes de la fotdlisis); t= 30 min de irradiacién;”A”: productos; espectro de referencia
del CF,0; ”"B”: ”A” menos CF,0; espectro de referencia del CF;CF,CF,00NO,; y “C”: “B” menos
CF5;CF,CF,00NO,.

La tercera traza (A) corresponde a los productos formados, obtenida mediante la
sustraccion de los espectros de referencia de NO, y de CF;CF,CF,CF,l a la segunda traza. Se
observa claramente la aparicion de los picos correspondientes al fluoruro de carbonilo (CF,0), y a
peroxinitratos alquilicos perfluorados (1764 y 790 cm™). Debido a la presencia de CF,0, se pensd
que ademads del CF;CF,CF,CF,00NO, debia haberse formado otra especie con menos de cuatro
atomos de carbono. La busqueda se inicié entre aquellas especies que contenian tres &tomos de
carbono y que tuviesen bandas en el IR solapadas con las del CF;CF,CF,CF,O0NO,. El candidato
mas probable es el CF;CF,CF,O0NO,, cuyo pico caracteristico se encuentra a 996 cm™. La
sustraccion del espectro de CF,0 puso de manifiesto la presencia de este peroxinitrato (traza "B”),
y la posterior sustraccidn de su espectro [42] reveld la formacion de un nuevo peroxinitrato, el
cual fue asignado a CF;CF,CF,CF,00NQO,, como se discutird a continuacion.

El fluoruro de carbonilo y el CF;CF,CF,O00NO, formados (en cantidades moderadas, ~ 9%)
son consecuencia de una serie de reacciones que se inician por la lenta descomposicién térmica
del CF;CF,CF,CF,00NO,. El Esquema 5.3 muestra mecanismo de reaccidon propuesto para la
fotdlisis del CF;CF,CF,CF,l. Los radicales perdxido (CFs;CF,CF,CF,00°) que se forman por la

reaccion 5.49 pueden reaccionar con NO (originados de la fotdlisis del NO,), con dtomos de iodo
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(consecuencia de la ruptura fotoquimica del precursor 6;54nm = 3,86 + 0,07 X 10™ cm” molécula™

[43]) o recombinarse con otros radicales CF;CF,CF,CF,00" (k=(3,7 + 0,8) x 10™ cm® molécula™s™),
formando CF;CF,CF,0°, los cuales a su vez se descomponen via la reaccidon 5.50 [21]

CF;CF,CF,CF,0" — CF;CF,CF," + CF,0 (5.50)

Los radicales CF;CF,CF," llevan a la formacién de CF;CF,CF,O0NO, debido a su reaccién con O, y

NO..

CF.CF,CF,CF,l Y, CF,CF,CF,CFy + |

|
NO,
CF,CF,CF,CF,00* —= Rl
lROZ'
I, NO
CFBCFZCFZCFZO' —_— CF3CFECF2'+ Con

[°2 NO,
CF,CF,CF,00* —

Esquema 5.3: Mecanismo de reaccidn para la fotdlisis de CF;CF,CF,CF,l en presencia de O, y NO,.

5.3.2. Sintesis del CF3CF2CF,CF;00NO:.

El peroxinitrato de perfluoro n-butilo fue sintetizado fotolizando una mezcla de
CF3CF,CF,CF,l, (7,0 mbar), NO, (3,5 mbar) y O, (1000 mbar) utilizando el reactor fotoquimico
disefado para la sintesis de peroxinitratos fluorados (Seccidn 2.2.2 a). La sintesis fue llevada a
cabo a 278 K para minimizar la descomposiciéon del CF;CF,CF,CF,O0NO, y seguida mediante
espectroscopia infrarroja. La fotdlisis fue detenida a aproximadamente 30 minutos, tiempo en el
cual la concentracién de NO, decrecid a un tercio de su valor inicial.

La mezcla resultante fue colectada en las tres trampas del reticulo mantenidas a 87 K y
luego destilada entre 188 K y 153 K para eliminar el CF,0 formado. Posteriores destilaciones
utilizando las tres trampas a temperaturas de 213, 193 y 173 K, permiten obtener el

CF;CF,CF,CF,00NO, puro en la fraccion menos volatil (173 K).
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5.3.3. Caracterizacion Espectroscopica: IRy UV

Las presiones utilizadas para calcular las secciones eficaces de absorcion IR estuvieron
comprendidas entre 0,5 y 3,0 mbar. El espectro IR fue medido en el rango de 4000-400 cm™,

mientras que el UV entre 200 y 282 nm con una resolucién de 1 nm.

En la Figura 5.19 se muestra el espectro infrarrojo experimental (a) y a modo de
comparacién, el calculado (b) del CF;CF,CF,CF,00NQ,. Las bandas IR (en cm?), las
correspondientes secciones eficaces de absorcion (o x 10, en cm?® molécula™) y las asignaciones
para los principales picos fueron: 1764 (3,51+0,07) estiramiento antisimétrico de NO,, 1307
(1,6310,04) estiramiento simétrico de NO,, 1250 (3,36+0,07) estiramiento simétrico de CF3, 1145
(1,76+0,04) estiramiento antisimétrico de C-F, 894 (0,72+0,03) estiramiento simétrico O-O, y 789
(1,25+0,03) deformacién de NO,. Estos resultados siguen la tendencia observada para los otros
peroxinitratos alquilicos perfluorados (C,F,,.:O0NO,, x = 1, 2, 3)[16,32,42], que muestran bandas
de absorcién IR bastantes intensas en el rango de (1764 - 1762 cm™) v, -NO, , (1244-1250 cm™)
Vas —CF3 y (789 - 792 cm™) Syo2-

Como puede apreciarse en la figura, todas las bandas experimentales concuerdan con su
correspondiente banda calculada, lo cual sirvié para corroborar la identidad de este nuevo

peroxinitrato.
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Figura 5.19: Espectro infrarrojo experimental (a) y calculado (b) para el CF;CF,CF,CF,OONO,.
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En la Tabla 5.6 se muestran las secciones eficaces de absorcién UV obtenidas para el

C,FsOONO,, y su comparacion con perfluoro alquil peroxinitratos de cadena mas corta
CxF.x:1O0NO, (x = 1, 3) obtenidas de bibliografia [42,44]. Los valores presentados corresponden al
promedio de cinco espectros de muestras cuyas presiones fueron desde 1,0 hasta 3,2 mbar. Al
igual que en los casos anteriores, las muestras contenian pequefas cantidades (imposibles de
separar) de NO,, cuya absorbancia fue restada convenientemente, tal como se explicd
anteriormente.

La comparacion de las secciones eficaces de absorcién, corrobora un tendencia general
observada: la disminucion de o a medida que la aumenta la longitud de la cadena alquilica;
probablemente como consecuencia de que el aumento en el nimero de grupos CF,, aumenta la

capacidad de tomar electrones.
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200 220(10) 167 156 (4) 242 16,7  15,0(0,3)
202 147 131 (3) 244 156 13,6 (0,3)
204 128 115 (3) 246 13,6  12,4(0,3)
206 111 103 (2) 248 12,7 11,0(0,2)
208 94,9 88 (2) 250 19 (1) 11,6 9,9(0,2)
210 110 (10) 81,7 79 (2) 252 10,4 9,1(0,2)
212 70,1 71(2) 254 9,39 8,7 (0,2)
214 60,8 63 (1) 256 8,37 8,0 (0,2)
216 52,8 55 (1) 258 7,47 7,2(0,2)
218 47,1 48 (1) 260 11,5(0,8) 6,59 6,3(0,2)
220 58 (4) 42,2 42,0(0,8) 262 5,85 5,6 (0,2)
222 37,8  37,0(0,7) 264 5,07 4,9(0,2)
224 348  34,0(0,7) 266 4,47 4,1(0,1)
226 31,6 30,0(0,6) 268 3,89 3,1(0,1)
228 299  27,4(0,6) 270 5,8 (0,6) 3,24 2,2(0,1)
230 40 (2) 27,9  250(0,5) 272 2,84 1,7 (0,1)
232 259  22,7(0,5) 274 2,37 1,1(0,1)
234 241  21,0(0,5) 276 1,98 0,9 (0,1)
236 223 19,0(0,5) 278 1,68 0,8(0,1)
238 200  17,5(0,5) 280 2,8(0,5) 1,34 0,7 (0,1)
240 30(1) 18,7  16,2(0,5) 282 1,12 0,5(0,1)

Tabla 5.6: Secciones eficaces de absorcidn para CyF,x,;OONO, (x = 1, 3y 4). Entre paréntesis se muestran
los errores experimentales correspondientes a la desviacidn estandar del promedio.

5.3.3. Estabilidad térmica

El estudio de la descomposicion térmica del CF;CF,CF,CF,00NO, fue realizado en el rango

de temperaturas de 283 a 293 K, agregando NO al sistema

CF5CF,CF,CF,00° + NO — CF;CF,CF,CF,0° + NO, (5.51)
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y monitoreando la desaparicidn del peroxinitrato por IR usando el pico de 1764 cm™. El rango de

presiones de estudio fue de 9,0 a 550 mbar agregando He al sistema.

La constante de velocidad determinada para la reaccién 5.49 fue corregida mediante la
Ec. 16. Las constantes de velocidad para las reacciones 5.48 y 5.51 fueron tomadas de literatura,
suponiendo que ambas son similares a aquellas obtenidas para el radical CF;CF,CF,00° [45], ya
gue no se dispone de datos para el radical CF;CF,CF,CF,00°. Las constantes de velocidad y las
concentraciones tipicas de NO y NO, usadas en la Ec. 16 (Capitulo 2, Seccion 2.3.4-a) llevaron a
una correccidon del 4% de los valores experimentales. Los valores obtenidos para kss y su
dependencia con la presidn y la temperatura se muestran en la Figura 5.20. Las barras de errores

mostradas se obtuvieron a partir del ajuste por regresion lineal de los datos experimentales.

-4,4 40
3,81
T 36 # % } %
-4,8 - o 341
%?. 2
0 100 200 300 400
-5,2 N p (mbar)
c
—
5.6
-6,0 - . . , :
3,40 3,45 3,50 3,55

(1/T) x 10° (K™)

Figura 5.20: Dependencia de la constante de velocidad de descomposicion térmica del CF;CF,CF,CF,00NO,
con la temperatura a 9.0 mbar de presion total. El inserto muestra la dependencia de la constante con la
presion total.

El grafico de Arrhenius se obtuvo a 9,0 mbar de presion total en el rango de 283 a 293 K.
Los parametros cinéticos obtenidos fueron: E,= (81 + 2) ki/moly A=3,2x 10" s (Ln A = 29 * 2).
En la Tabla 5.7 se muestran los parametros cinéticos obtenidos para la familia de C,F,,;00NO,
con x=2-4 obtenidas a lo largo del trabajo de esta tesis y aquellos tomados de Mayer et al. para
x=1 [16]. Se puede observar una disminucién tanto en la Energia de Activacién como en el factor

pre-exponencial a medida que se incrementa la longitud de la cadena alquilica, lo cual estd de
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acuerdo tanto con los resultados previos [42] como con la teoria de velocidad de reacciones

unimoleculares.

91 88 85 81

1,05x 10" 3,8x10® 1,0x10®  3,2x10“

Tabla 5.7: Parametros cinéticos (E, y A) para distintos peroxinitratos alquilicos fluorados en funcién de la
longitud de la cadena carbonada.

La dependencia de la constante con la presién desde 9,0 a 550 mbar, presentada en el
inserto de la Figura 5.20, muestra que hay una dependencia mas pronunciada de la constante a
presiones menores que 30 mbar, pero mas alld de este valor su variacidon esta dentro de los
errores experimentales, y se puede decir que a esta presidon se alcanzaria el limite de altas
presiones para el C,FeOONO,.

La ruptura del enlace C,FsO0—NO, también fue estudiada con DFT (UB3LYP/6-311+G*¥)
evaluando la energia de la molécula cuando este enlace se alarga y los otros parametros se
relajan. El barrido muestra una superficie de energia tipica para un proceso de fisién con un
estado de transicidon “tardio” en donde la longitud del enlace C,FsO0—NO, se extiende a 3,145 A.
El valor encontrado para la energia de activacion a través de los célculos es de 81,3 kJ/mol en
excelente acuerdo con el valor experimental. Para estimar la estabilidad térmica de peroxinitratos
en términos de la densidad electrénica del atomo de carbono unido al grupo —OONO,, Kirchner
et al. [30] han estudiado las relaciones de estructura-estabilidad. Ellos encontraron que mientras
mas electropositivo es el atomo de carbono, mas estable es el enlace O—N. En base a esto,
decidimos analizar la densidad electrénica (como poblacion de Millikan) del atomo de carbono
unido al grupo perodxido. Los resultados obtenidos para CF;CF,CF,CF,OONO, y CF;O0NO,
(calculado al mismo nivel de teoria) fueron +0,12 c.u y +0.51 c.u respectivamente, esto respalda lo
mencionado anteriormente y por lo tanto esta de acuerdo con la energias mostradas en la Tabla

5.7.
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5.3.4. Tiempos de vida térmico y fotoquimico

Los perfiles de tiempo de vida térmico y fotoquimico (502 y 302 S) para el
CF;CF,CF,CF,O0ONO, se muestran en la Figura 5.21. Los tiempos de vida fotoquimicos fueron
calculados con el programa TUV 4.2 [46] en funcidn de la altitud y del angulo solar de zenit, tal
como lo explicado para el caso de CF;CF,OONO,.

La comparacidn del perfil de tiempo de vida térmico calculado para CF;CF,CF,CF,00NO,
con los otros peroxinitratos de la familia C;F,,1:00NO, para x = 1 [16]; 2, 3 [32,42], muestra que el
tiempo de vida térmico para x= 4 es el mds corto, lo cual estd de acuerdo con la tendencia de
estabilidad térmicay energia de activacion mostrada en la seccién anterior.

Por otra parte, la comparacién entre los tiempos de vida térmico y fotoquimico indica que
el primer proceso es el que controla el tiempo de vida atmosférico de este peroxinitrato. Aunque
en los primeros kilémetros el tiempo de vida térmico es inferior a 1 dia, a alturas de la tropdsfera
libre alcanza valores de hasta tres meses. Mas alld de los 15 km, la ruptura fotoquimica es el
proceso dominante, con valores que van de 4 meses a unos 15 km hasta menos de 1 dia altitudes
mayores de 20 km. En la Figura 5.21 también puede observarse que el tiempo de vida
fotoquimico a 302 S es mayor que a 502 S, ya que este se encuentra mas cercano al ecuador y

como consecuencia llega una mayor cantidad de radiacidn.

40
Térmico Fotoquimico
— C4FgOONO, —eo— 50°S
30 —e— 30°S
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Figura 5.21: Tiempos de vida térmico y fotoquimico del CF;CF,CF,CF,O00NO,.
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CONSTANTE DE VELOCIDAD DE LA REACCION ENTRE RADICALES CH;0," Y "OH CAPITULO 6 ‘

El radical metil perdxido, CH;0,°, es un intermediario importante en la oxidacién

atmosférica de muchos hidrocarburos. Hasta el momento en los modelos de quimica atmosférica,
la principal via de reaccién descripta en ambientes remotos (bajas concentraciones de NOx) es la
reaccion con HO,* y con CH;0,°® o con otros radicales perdxido. Sin embargo, como se mostrara de
los resultados de este capitulo, la reaccion entre los radicales CH;0,® con *OH, que hasta el
momento no es utilizada en los modelos atmosféricos, puede convertirse en uno de los sumideros
mds importantes para los radicales CH;0,® en ambientes remotos, como en la capa limite marina.
Hasta el momento no habia mediciones experimentales de esta reaccién, sélo un estudio
de modelado reciente llevado a cabo por Archibald et al. [1]. En este modelado ellos investigaron
el impacto que tendria la inclusidn de la reaccién entre CH;0,° y *OH sobre la composicidn de la
capa limite marina (MBL, marine boundary layer). Utilizando un modelo atmosférico basado en un
mecanismo quimico denominado MCM (Master Chemical Mechanism, por sus siglas en inglés) [2],
llevaron a cabo la simulacion de diferentes escenarios posibles de reaccién, usando valores de
constantes de velocidad de 0,5; 1,0y 1,5 x 10 cm® molécula™ s™. Se simularon tres posibles vias

de reaccion:

*OH +CH,0," -CH,0, + H,0 (6.1)
*OH + CH,0,” - CH,0" + HO,’ (6.2)
"OH + CH,0," - CH,OH +0, (6.3)

Los estudios se centraron en observar los cambios en las concentraciones de especies
estables tras la inclusion de la reaccidn entre CH30," y *OH en el mecanismo. En todos los casos se
encontré que hay insignificantes o pequefios cambios en las relaciones de mezcla de 05, NO,, *OH
y otros gases traza, en la capa limite marina. Sin embargo, se observd un aumento de hasta un
factor de 160 en las concentraciones de HCOOH, si la reaccion procede a través de la 6.1. Por otra
parte, también se observé un aumento de hasta un factor de 8 en las concentraciones de CH;OH
si la via principal de reaccién era 6.3

Teniendo en cuenta esto, es claro que la reaccién entre CH3;0,°, y probablemente también
otros radicales perdxido, con *OH puede tener un impacto directo en la composiciéon atmosférica.
Debido a la ausencia de datos experimentales y/o tedricos de la reaccion entre radicales peroxi
alquilicos con *OH y su potencial impacto en ambientes con bajas concentraciones de NO,, se
decidio investigar la reaccién entre el mas simple de los radicales peroxialquilo, CH;0,°, con *OH.
Este estudio formd parte de una estadia de investigacion en la Universidad de Lille 1, Francia.

La constante de velocidad para la reaccion:
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CH,0," + *OH — Productos (6.4)

se midid a 294 K mediante Espectroscopia de Cavidad Resonante (continuos wave- Cavity Ring
Down Spectroscopy, cw-CRDS, por sus siglas en inglés) acoplada a Fluorescencia Inducida por

Laser (LIF).

6.1 Formacion de los radicales

El sistema experimental ha sido descripto anteriormente (Seccion 2.4), por lo que en esta
seccién sélo haremos una descripcion de los detalles experimentales utilizados para la formacién

de los radicales y la determinacion de la constante de velocidad de la reaccion 6.4.

6.1 a) Generacion de radicales CH302°

Los radicales CH30,* fueron generados por la fotdlisis de CH;3l en presencia de O,

utilizando un laser pulsado (A= 248 nm):

CH,l +hv,,,, > CH; +1 (6.5)

CH," +0,(+M) > CH,0, (+M) (6.6)

Para la medicion y obtencidn del perfil de concentracién absoluta de los radicales CH;0,"
se utilizd el pico de absorcién a vi,= 7489,16 cm™ (uno de los més intensos) correspondiente a la
banda de transicidon de A<-X. La concentracién de los radicales CH;0," se calculd a partir de los
“ring down times™ medidos mediante CRDS empleando la ecuacion Ec. 38 (la cual se deriva de la
Ec. 33, mostrada en el Capitulo 2 pdag. 46), y la seccién eficaz de absorcién obtenida por Farago et
al. (o =3,40 x 10 cm®molécula™) [3], utilizando la misma configuracién experimental y el mismo

método para la generacién de radicales CH;0,".

[CH.0,]= Ry (l—ij (Ec. 38)
cxo\ 7 T,

donde R, = 28,7 cm (Figura 6.1), 1o y T son los “ring-down times™ en ausencia (antes del pulso de

fotdlisis) y en presencia (después del pulso de fotdlisis) de CH;0,", respectivamente.
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Figura 6.1: Celda de fotdlisis. R, corresponde a la distancia calculada a través de la relacién entre la longitud
de la cavidad respecto al paso éptico de absorcion.

6.1 b) Generacion de radicales *OH

Los radicales "OH se generaron mediante dos métodos diferentes. Uno de ellos fue a

través de la fotdlisis de O3 en presencia de H,0:
1
O; + hvye, >0(D)+0, (6.7)
O('D)+H,0 —2"0OH (6.8)
El O; se produjo mediante un generador de ozono comercial (UVP-TG 2), a través del cual
se hace pasar una corriente de O, y se lo fotoliza con una ldmpara de mercurio (A= 185 nm). Esto

lleva a la formacién de dtomos de O (°P) (reaccidn 6.9), los cuales a su vez se recombinan con O,

(presente en exceso) llevando finalmente a la formacién a Os.
0, +hvyg,, >OCP)+O('D) (6.9)
OCP)+0,+M >0, +M (1.3)

En el reactor de fotdlisis también se producen dtomos de O('D) lo cuales se desactivan

mediante la colisién con 0,, lo que lleva a O (*P):

O('D)+M — OCP) +M (1.2)

La posible influencia de éstos dtomos de O(’P) en el decaimiento de °OH se discutird mas

adelante.

La otra fuente de generacién de radicales ‘OH, fue la fotdlisis de H,0, a 248 nm, la cual es
una fuente limpia para la formacion de estos radicales [4-5]. Esta metodologia ha sido empleada
en unos pocos experimentos complementarios, para descartar posibles complicaciones debidas a

la quimica del O(*P).
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Los perfiles de concentracidn relativa resueltos en el tiempo para los radicales "OH fueron
medidos por LIF con una alta velocidad de repeticién (10 kHz)[6]. El radical "OH se excité a 282
nm, correspondiente a la transicidon de la banda vibracional (0-1) de la transicion electrénica A<X,
en tanto la fluorescencia fue medida perpendicular al haz del laser a (310 + 20) nm, haciendo
pasar el haz a través de un filtro de interferencia y detectando la fluorescencia con un

fotomultiplicador y un integrador Boxcar (EG & G Modelo 412B).

6.1 c) Detalles experimentales

Todos los experimentos se realizaron a 294 K, a dos presiones: 50 y 100 Torr. Los flujos
totales de gases (cm® min™) fueron: 306 a 50 Torr y 640 a 100 Torr. Estos flujos aseguraron una
renovacion de la mezcla gaseosa entre dos disparos del laser de fotdlisis (velocidad de repeticién
0,2 Hz). Los gases se introdujeron al reactor desde los balones o tubos de gases, a través de
conexiones con mangueras de teflon, utilizando controladores de flujo calibrados (Bronkhorst y
TYLAN) que permitieron mantener los flujos de gases estables. La presién total se mantuvo
constante usando un controlador de presién (Leybold-Heraeus MR16) instalado en la salida del
reactor.

En la Figura 6.2 se muestra un esquema del sistema utilizado para la generacién y

deteccidn de los radicales CHs0," y "OH.

[ He |

CH,I

Fotolisis Laser
Pulsada H,0
OH U0, OH o o F— on —/rfxo’z/:’;.lk]

CH;0;:
cw- CRDS \
E *OH:
g s Fluorescencia
3 S Inducida por Laser
(LIF)

Figura 6.2: Esquema de la generacién y deteccién simultanea de los radicales "OH (LIF) y CH30," (cw-CRDS).
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El helio (Praxair, 6.0) y el O, (Praxair, 4.5) se utilizaron sin purificacidn adicional, el H,0 se

introdujo a la celda haciendo burbujear una fraccién del flujo principal de helio a través de una
botella llena con H,0 ultrapura (Figura 6.2). El CH;l (Aldrich, 99%) se diluyd con He al 1 % en un
baldn de vidrio de 5 L.

Las concentraciones utilizadas a 50 y 100 Torr de presién total fueron: [0,] = 5,1y 2,8 x
10" molécula cm?, [H,0] = 2,5y 7,6 x 10" molécula cm?, respectivamente. Las concentraciones
de [CH;l] fueron variadas, para ambas presiones, entre (2,4-6) x 10** molécula cm™. La energia del
l[aser se varidé entre 13 y 22 mJ cm?, lo que llevé a obtener concentraciones iniciales de CH;0,"
entre 3y 13 x 10" molécula cm.

Para los experimentos donde se utilizé H,0, como precursor de radicales "OH, éste se
cargd en el reactor haciendo burbujear una fraccién del flujo principal de helio en una botella
conteniendo una solucién al 50 % de H,0, en H,0. Las concentraciones iniciales de H,0,y "OH
fueron 2,5 x 10* y1x 10" molécula cm?, respectivamente.

En los experimentos donde se utilizd O; como generador de radicales ‘OH, las
concentraciones iniciales estimadas de O(*P) y O; a 50 y 100 Torr fueron: 1y 5 x 10" molécula
cm™; y 3 y 15 x 10" molécula cm?, respectivamente. Estas fueron estimadas a partir del
decaimiento de la concentracion de *OH en ausencia de CHsl. En estas condiciones el decaimiento
de *OH se deberia sélo a su reaccidén con O(*P) y O,. De acuerdo a las energias tipicas usadas
durante la fotdlisis (30 mJ cm?), alrededor de un tercio de la concentracién inicial de O; es
fotolizado (reaccién 6.7), por lo que bajo estas condiciones el mayor sumidero de radicales "OH es

la reaccion con los dtomos de O(P):
*OH +O0(°P) -0, +H" (6.10)

(k=3,5 x 10™ cm® molécula™s™), junto con menores contribuciones de la reaccién con Os ya que
es mucho mas lenta:

*OH +0, -»HO," +0, (6.11)

(k=7,3 x 10 cm® molécula™s™)

y la difusién fuera del reactor de fotdlisis (~5y 15 s™ a 100 y 50 Torr, respectivamente [7]).

Bajo nuestras condiciones sélo un pequefio porcentaje de la cantidad inicial de O(’D) es
convertido en radicales "OH, dependiendo de las concentraciones de O, y H,0, dando lugar asi a
bajas concentraciones de "OH en comparacion con CH;0,".

En las condiciones experimentales empleadas, el O(*P) no tiene impacto en el decaimiento

de "OH en presencia de CH;0," porque:
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a) el decaimiento de los radicales "OH con CH;0," es mucho mas rapido que su reaccidn
con O(’P),
b) el O(P) reacciona predominantemente con CHsl (Reaccidn 6.12), keio= (1,7 -

2,0) x 10 ™ cm® molécula™ s [8-10]

CH,1+O(°*P)—>CH; +10 (6.12 a)
— ‘OH +CH, | (6.12 b)
— productos (6.12 ¢)

La via (a) es una fuente adicional de formacién de radicales CH;0," (debido a la posterior
reaccion entre el radical CH; y el oxigeno, reaccion 6.6), y de |0. El posible papel de |0 en nuestro
sistema de reaccion se discutirda mas adelante. La via (b) conduce a un aumento de la

concentracion de "OH en los primeros 300 ps.

6.2 Resultados y discusion

La Figura 6.3 muestra un ejemplo tipico de las mediciones simultdneas de CH;0," y "OH.
La concentracion de ‘OH aumenta inicialmente debido a la reaccién 6.12 b, y posteriormente
decae exponencialmente después de 300 us debido a su reaccién con el CH;0,". El tiempo de
resolucién para el decaimiento de "OH es 100 ps, y corresponde a la velocidad de repeticion del
laser de excitacidn de fluorescencia.

Por otra parte la concentracion del radical perdxido, obtenida tanto a partir de los datos
de cada uno de los “ring down events” (puntos negros abiertos) como de los promedios de
eventos sobre una ventana de tiempo de 1 ms (puntos rojos), se mantiene constante en la escala
de tiempo de decaimiento del "OH. Al ampliar la escala a 100 ms se observa que la concentracién
de CH;0," decae exponencialmente (inserto de la Figura 6.3). El tiempo de resolucién para el
decaimiento de CH;0," es aleatorio debido a que la emisidn del radical excitado, que produce un
evento de "ring down”, viene sélo determinado por el evento de emisién espontanea en si, de

modo tal que no pueden ser sincronizados con los tiempos del montaje experimental [11].

142



CONSTANTE DE VELOCIDAD DE LA REACCION ENTRE RADICALES CH;0," Y "OH CAPITULO 6 ‘
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Figura 6.3: (@) Concentraciones relativas de "OH obtenidas a partir de las mediciones con LIF (eje y-
derecha). (O) Datos de cada uno de los eventos individuales de CH;0,". (®) Promedio de eventos sobre
una ventana de tiempo de 1 ms de las concentraciones absolutas de CH;0," obtenidas a partir de las
mediciones con cw-CRDS. El inserto muestra el decaimiento de la concentracion de CH;0," en un intervalo

de 100 ms.

La constante de pseudo-primer orden de decaimiento de "OH se obtuvo mediante el

ajuste exponencial de los puntos azules (sefial de LIF de "OH), para las distintas concentraciones

de CH;0," utilizadas.

La constante de velocidad bimolecular para la reacciéon 6.4 se obtuvo graficando la

contante de velocidad de pseudo primer orden de "OH en funcién de la concentracién inicial de

CH30,". Debido a las fluctuaciones temporales en las mediciones de las concentraciones de CH;0,"

(circulos negros en la Figura 6.3) se empleé un modelo cinético para obtener un valor mas

representativo con un menor error experimental. Esto permitiéd obtener el perfil de decaimiento

temporal de las concentraciones del radical CH;0,", sus concentraciones iniciales a partir de la

extrapolacion a t=0. La Tabla 6.1 muestra el conjunto de reacciones completas usadas para la

simulacion de el perfil de concentraciones de CH;0,".
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. .. k .
Numero Reaccion 3 . 1 1 Referencia
(cm”molécula™s™)
CH30,° + *OH - productos Variada Este trabajo
CHsl + hvysg0m = CH3. +1
CH;"+0, = CH;0,° 1,4-2,1x 10" [12-13]
*OH+ O(P) > 0,+H 3,5x10™ [14]
*OH+0; > HO," + 0, 7,3x10™ [14]
O(’P) + CHsl > CH;" + Ol 7,5 x10™
= *OH + °CH, 2,7 x10™ [9]
-> productos 7,3 % 10"
2 CH;0," = 2 CH;0° + 0, 1,3x10™" [15]
- CH,0" + CH;0H + 0, 2,2x10™"
CH30," + O(°P) > CH;0° + 0, 43x10™ [16]
CH30," +1 > CH;0,l 2x10™ [17]
CH30,0 + 1> CH30," +1, 1,5x107° [17]
CH50," + Ol > productos 3,4x 10™ [18]
CH;0," + HO," = CH;0,H + 0, 5,2 x10™ [15]
CHs* +CHs0," > 2CH;0° 9,1x10™ [19]
CH;0°+ 0, = CH,0 + HO,® 1,9x10™" [15]
CH;0° + CH,0 - productos 2,3x10™" [20]
2 HO,* > H,0,+0, 1,7x10™" [14]
2 CH3" > CyHg 6x10™" [21]
*OH +1,-> IOH +1 2,1x10™ [22]
o(P)+0;>20, gx10™ [14]
0(’P) + 0, (+M) > 05 (+M) 3,36 x 10> [23]

Tabla 6.1: Mecanismo de reaccién usado para simular los perfiles CH;0," y "OH.

La constante de velocidad de la reaccion 6.4 se obtuvo en dos pasos:

- Primero se simuld el perfil de CH;0," en la escala de tiempo correspondiente a las
mediciones de CRDS (30 ms). Las concentraciones iniciales de CHsl y O, se obtuvieron a partir de
la presidn cargada y de las lecturas de los medidores de flujos, en tanto que las concentraciones
de O; y O (°P) son las detalladas anteriormente. Las concentraciones iniciales de radicales CH" y
atomos de yodo se variaron de manera tal de reproducir de la mejor forma posible la
concentracién experimental CH;0," en los primeros 30 ms.

- Una vez determinadas las concentraciones iniciales de los radicales CH;0,", se simuld el
decaimiento de "OH en una escala de tiempo mads corto (2-5 ms) y se ajustd la constante de

velocidad de la reaccion 6.4 de tal manera de reproducir el decaimiento experimental de "OH.
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6.2.1. Analisis cinético: obtencion de ke 4

A continuacién se presenta un analisis de las principales reacciones que podrian afectar la
concentracidon de CH;0," a distintos tiempos reaccién. A tiempos cortos (tiempo de escala de
decaimiento del ‘OH), considerando que la ruptura fotolitica del precursor CHsl lleva a la
formacién de atomos de yodo (y en definitiva de radicales CH;0,%), y que la desactivacién del
O('D) producido en la fotdlisis de O; conduce a la formacion de O(*P) (R 1.3), las principales

reacciones que podrian afectar la concentraciéon de CH;0,° y competirian con la reaccidn 6.4 son:

(a) CH,0,"+CH,0,” —>2CH,0" +0, (6.13)
(b) CH,0," +O(°P) -CH,0" +0, (6.14)
() CH.,0,” +1° —>CH,0,lI (6.15)

CH,O,l +1° > CH,0; +1, (6.16)
(d CH,0,"” + 10 — productos (6.17)

(a) La concentracion inicial de radicales CH;0," (3 -13 x 10" molécula cm™) es muy baja y por
lo tanto de acuerdo a la constante de velocidad recomendada, ks3= 3,5 x 10" cm?
molécula™s™ [15], la reaccion de recombinacién es muy lenta y puede ser despreciada.

(b) La constante de velocidad para la reaccién de CH;0," con O(*P) ha sido estudiada por
Zellner et al. [16] obteniendo un valor de k= (4,3 + 2,0) x 10 cm® molécula™s™. Esto lleva
a un decaimiento de pseudo primer orden de ~ 120-400 s™, el cual sigue siendo lento
comparado con el decaimiento con "OH.

(c) Lareaccién de los radicales CH3;0," con dtomos de iodo fue estudiada por Jenkin et al. [24]
y por Dillon et al. [17]. Ellos encontraron que los radicales CH;O," catalizan la
recombinacion de los atomos de lodo (reacciones 6.15 y 6.16), con una constante de
velocidad para la reaccion 6.16 que es aproximadamente 10 veces mds rapida que la
reaccién 6.15. Como consecuencia, la concentracion de CH;0," disminuye réapidamente,
cerca de un 10 %, hasta que se igualan las velocidades de pseudo primer orden de las
reacciones 6.15 y 6.16. Este decaimiento ocurre en nuestro sistema dentro de 1-2 ms, es
decir, en la escala de tiempo de decaimiento de "OH, y por lo tanto es necesario tenerlas
en cuenta.

(d) La reaccion 6.17 fue estudiada por varios autores [17-18,25-26] y la inclusidon de esta

reaccion se discutird mas adelante.
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En las Figuras 6.4y 6.5 se muestra el impacto que tienen las reacciones 6.14 a 6.17 en la

variacion temporal de la concentracion de CH;0,".

En el panel superior de la Figura 6.4 se representa el perfil de CH;0," para un experimento

con una concentracion inicial alta de este radical (~ 10 x 10" molécula cm™). El drea sombreada se
muestra en el inserto, en un escala ampliada, y corresponde a la escala de tiempo donde ocurre el
decaimiento de "OH. La linea de trazo vertical corresponde a t= 300 ps y corresponde al tiempo en
el cual el decaimiento de ‘OH comienza a hacerse exponencial. En el panel inferior se muestra
para una mejor visualizacién la variacién de la concentraciéon del radical ‘OH en escala

logaritmica.

1.0%10 "%

5.0%10 %1

[CH;0,] (m olécula/cm3)

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

t(s)

1.0x101°
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[OH] (m olécula/cms)

1.0x10°8
0.000 0.001 0.002
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Figura 6.4: Panel superior: perfil de concentracién en el tiempo para CH;0,". Inserto: ampliacién de la
zona sombreada, representando la misma escala de tiempo que el decaimiento de "OH.
Panel inferior: decaimiento de la concentracién de “OH. Las lineas surgen del resultado del modelado:
(—) sin tener en cuenta la quimica secundaria, (--) incluyendo la quimica de los &tomos de iodo (6.15 y
6.16), y (--) utilizando el conjunto completo de reacciones.
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En el panel inferior de la figura, se muestran los resultados de tres simulaciones

diferentes:

(1™) la linea de color rosa se obtuvo empleando concentraciones de | y O(*P) iguales a cero,
es decir, no se tiene en cuenta las reacciones secundarias que involucran a estos dtomos;

(2%) la linea de trazo verde surge de tener en cuenta la quimica de los dtomos de I. La
concentracion de atomos de | fue establecida igual a la concentracién de CHj;

(3") la linea de trazo negro es consecuencia de emplear el modelo cinético completo,
definiendo un valor para la concentracién de O(°P) igual a 1 x 10** molécula cm™ a 50 (también se
utilizé un valor de O(*P)= 5 x 10" molécula cm™ a 100 Torr, no mostrado en el grafico).

Las tres simulaciones reproducen muy bien el perfil de concentraciones de CH;0," a
tiempos largos de reaccidn (panel superior de la Figura 6.4). En la figura sdélo se observa la linea
rosa debido a que todos los ajustes son coincidentes, y por ende las curvas quedan superpuestas.
Sin embargo en una escala de tiempo corto pueden observarse diferencias (inserto de la Figura
6.4). El ajuste del decaimiento de la concentracidn de “OH lleva a resultados idénticos para la (2%)
y (3") simulacién, mientras que para la (1) simulacién, que desprecia la quimica secundaria de
los radicales CH;0,", esto no ocurre, y por lo tanto no fue utilizada para la obtencién de los
perfiles de CH;0," ni para la obtencidén de kg,

La Figura 6.5 muestra el impacto que tiene la quimica de los radicales 10 en el perfil de
CH50,". Para este caso se corrid el modelo usando dos constantes de velocidad para la reaccidon
6.17 reportadas en literatura: la linea continua representa el modelo con ks;; = 7 x 10" cm?
molécula™s™, propuesto por Enami et al. [25] y Bale et al. [26], mientras que la linea discontinua

representa el modelado utilizando ks ;7 = 3,4 x 107> cm® molécula™ s, valor reportado por Dillon

etal. [18].
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Figura 6.5: Simulacidn que muestra el impacto de la constante de velocidad de la reaccion 6.17 en el perfil
de concentracién de CH;0," (lineas negras) y el correspondiente al producto (lineas grises).

Se observa que, el valor mas alto para kg;, conduce a una gran disminucion de la
concentracidon de CH;0," en la escala de tiempo de decaimiento tipico de "OH, y por lo tanto
puede influir en el valor obtenido para la constante de la reaccion 6.4. Ademas esta constante no
reproduce de manera satisfactoria el perfil experimental de CH;0,". Por otro lado, el valor mas
bajo para ks;; permite un buen ajuste de los datos experimentales, pero no conduce a un
aumento substancial del producto a tiempos cortos (~0,03 s). De acuerdo a esto se infirié que esta

reaccién no tiene un impacto significativo en el valor obtenido para kg 4.

En la Figura 6.6 y la Tabla 6.2 se muestran las constantes de velocidad de decaimiento de
CH3;0," y "OH en funcién de la concentracion inicial de radical CH;0," obtenidas utilizando el
modelo completo. Se observa que no hay una tendencia sistemdtica para los valores de la

constante de velocidad cuando se modifica la presion total o las concentraciones de O(°P) y Os.
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Figura 6.6: Constantes de velocidad para la reaccién de CH;0," + "OH tales como se obtienen desde |a
simulacién de los distintos experimentos, en funcién de la concentracidn inicial de radical. (O)
Experimentos a 50 Torr con concentraciones relativamente altas de O3y O(3P) (parte superior de la Tabla
6.2), (@) experimentos a 100 Torr, con concentraciones de O;y O (SP) mas bajas (parte inferior de Tabla
6.2).
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[CH3l] x 10 E (mJ cm?) ([CHs]o = [1]0) x 1072 ks.4 x 10%°
(molécula cm?) (molécula cm™) (cm®*molécula™s™)
p = 50 Torr. [0,] = 5x10"” molec cm?®, [0;] ~ 1,5%x10** molec cm?®, O(°P) = 5 x 10" molec cm™

7,9 21 18,0 3,0
4,9 21 14,0 2,8
3,1 21 8,4 2,8
1,8 21 4,3 2,8
6,7 13,4 13,5 2,6
5,3 13,4 10,4 2,6
3,1 13,4 5,4 2,6
1,8 13,4 3,0 2,6
4,9 13,4 9,4 2,75
p = 100 Torr, [0,] = 1,9x10" molec cm™, [03] = 0,3x10"™ molec cm™, O(*P) ~ 1x10**> molec cm™
6,6 13,4 10,5 3,0
5,4 13,4 7,9 3,2
4,2 13,4 6,4 2,8
3,0 13,4 4,4 2,9
1,7 13,4 2,2 3,3
1,7 20 3,6 2,95
1,7 22 4,5 2,6
3,0 22 7,2 2,8
3,0 18 6,6 2,8
4,2 18 8,8 2,75
4,2 22 10,2 2,85
5,4 22 13,6 2,6
5,4 18 11,0 2,8
6,6 18 13,7 2,5
6,6 22 16,4 2,8
Promedio: (2,80 +0,06) x 10*°

Tabla 6.2: Resultados de los decaimientos individuales del ajuste de todos los experimentos llevados a cabo
con O3 con el mecanismo mostrado en la Tabla 6.1. El error en el valor promedio es sélo estadistico
(intervalo de confianza del 95%).

El valor promedio de la constante de velocidad obtenida para la reaccion 6.4 después del

ajuste de todos los experimentos es ks, = (2,80 + 0,06) x 10 cm®molécula™s™.

Debe mencionarse que los experimentos llevados a cabo usando H,0, como precursor de

radicales "OH, permite realizar las determinaciones cinéticas sin las complicaciones debidas a las
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reacciones 6.14 y 6.17. En estos casos se encontré que la constante de velocidad para la reaccién

6.4 estd en excelente acuerdo con la obtenida usando O; como precursor de "OH.

Sin embargo, tanto cuando se utilizé ozono o H,0, como precursor de radicales "OH, la
determinacién de la constante de velocidad de la reaccion 6.4 depende de que tan bien se puede
determinar la concentraciéon de CH;0,", ya que cualquier error en esta determinacién resulta

directamente en un error proporcional en la constante de velocidad.

Esta constante de velocidad es muy rapida (ke 4= 2,8 X 10 ¢cm® molécula™ s™) y resulta
independiente de la presién. Este valor tan alto sugiere que la reaccién deberia ser incorporada
en los modelos de quimica atmosférica, ya que podria tener un impacto en zonas donde las
concentraciones de NO, son bajas, debido a que el tiempo de vida de los radicales perdxido

aumenta haciendo posible otras vias de reaccién.
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A lo largo de este trabajo de tesis se logrd sintetizar y caracterizar cuatro peroxinitratos

nuevos, uno hidrogenado (CH;CH,OC(O)OONO,, PEFN) y tres pertenecientes a la familia de los
aquIl ﬂuorados, C,FsOONO,, C3F;O00NO, Yy C4,FsOONO,.

El motivo que nos llevd a estudiar estos peroxinitratos surgié como consecuencia de que
todos ellos pueden formarse en la degradacidon de compuestos de uso industrial, y que pueden
tener tiempos de vida relativamente largos, lo que lleva a que sean transportados largas

distancias, contribuyendo a contaminar lugares remotos o la estratésfera.

Se establecid una via de sintesis para el PEFN, la cual consistié en la fotooxidacién del
formiato de etilo iniciada por atomos de Cl. Los datomos de Cl permiten establecer una via de
sintesis mas limpia que la que se generaria con el radical "OH, si bien en la atmdsfera el principal

oxidante es este radical.

Se obtuvieron las secciones eficaces de absorcion IR y UV para el PEFN, su constante de
descomposicion térmica, parametros cinéticos y finalmente los tiempos de vida térmico vy
fotoquimicos. Este peroxinitrato presenta un tiempo de vida térmico similar al del PAN
(CH3C(O)OONO,), por lo que se podria decir que, de formarse en la degradacion atmosférica del
formiato de etilo (un compuesto usado extensivamente como fungicida y pesticida), podria existir

en la atmédsfera y ser tan estable como el PAN.

Respecto a la familia de alquil peroxinitratos fluorados CF,,;00NO,, x=2-4, todos ellos
fueron sintetizados a partir de la fotdlisis del correspondiente precursor a A= 254 nm, en
presencia de O, y NO,. En el caso de x=2, CF;CF,00NO,, el estudio fotoquimico del precursor
utilizado (CFsCF,C(O)Cl), mostré que los productos formados dependen de la disponibilidad de
NO, en el sistema, es decir de la cantidad de NO, presente en diferentes ambientes. El
CF3CF,CF,00NO, (HFPN), se sintetizd a partir de la fotooxidacion de (CF;CF,CF,C(0)),0 (HFBA) en
presencia NO,, y el CF;CF,CF,CF,00NO, a partir del CF;CF,CF,CF,l.

Estos nuevos peroxinitratos podrian formarse en la degradacién atmosférica de ciertos
HCFCs, como por ejemplo del HCFC-225ca (CF;CF,CHCI,), HFC-227a (CF;CF,CF,CH) y formiato de
n-perfluoropropilo  CF;CF,CF,0C(O)H, dado que contienen el fragmento perfluorado

correspondiente.
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En la caracterizacién de esta familia se observan ciertas tendencias. La Figura 7.1 muestra
las secciones eficaces de absorcién UV para x= 1-4, notdndose que éstas disminuyen a medida

gue aumenta la longitud de la cadena alquilica.
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Figura 7.1: Seccion eficaz de absorcién UV. (—)CF;00NO,, (—) CF;CF,00NO,, (—) CF3;CF,CF,O00NO,
y (—)CF3CF,CF,CF,00NO,.

Por otra parte, estos peroxinitratos poseen bandas de absorcidn IR caracteristicas: un pico
intenso alrededor de 1760 cm™ que corresponde al estiramiento antisimétrico del NO,, picos en la
zona de 1400-1100 cm™ asociados a los estiramientos de los grupos CF; y al estiramiento
simétrico del NO,, y la banda caracteristica de los peréxido a 790-800 cm™ correspondiente a la
deformacién de NO,. Sin embargo, cada uno de ellos posee una estructura particular, lo que lleva
a que posean ciertos picos que permiten distinguirlos entre si tal como puede observarse en la
Figura 7.2. El C,FsOONO, presenta su banda caracteristica a 1085 cm™, en tanto que el C3F;00NO,
a 1126 y otra a 996 (estiramiento 0—0) cm'l, y el C4FsO0ONO, a 1145 cm™. Estas corresponden a
las diferentes vibraciones del grupo CF; de la molécula y fueron de esencial importancia en su
estudio y caracterizacion. Todos los espectros obtenidos experimentalmente fueron comparados
con los que se obtuvieron mediante célculos tedricos, encontrandose una buena concordancia en

todos los casos.
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Figura 7.2: Espectros IR del C,FsOONO,, C3F;O00NO, y C,F3OONO,.

En la Figura 7.3 se muestran los perfiles de tiempo de vida térmicos obtenidos para estos

tres peroxinitratos, junto con los correspondientes al CF;00NO, para su comparacion.
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Figura 7.3: Perfil de tiempo de vida térmico para la familia C,F,,100NO,, x=1-4.

Se observa que los tiempos de vida térmico disminuyen con la longitud del grupo alquilo.

Dicho en otras palabras, a medida que el peroxinitrato se hace mas grande se incrementa su

inestabilidad, lo cual esta de acuerdo con el hecho de que la Ea disminuye a medida que aumenta
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la longitud del grupo alquilo. Se observa que todos ellos muestran tiempos de vida del orden de
minutos a alturas de la tropdsfera libre, mientras que mas alld de los 5 km y hasta 20 km de
altura, sus estabilidades se incrementan alcanzando valores cercanos a un afio. A mayores alturas

el tiempo de vida comienza a decrecer nuevamente, de acuerdo al perfil térmico de la atmdsfera.

Respecto a sus tiempos de vida fotoquimico, en todos los casos éstos comienzan a ser
importantes a alturas mayores de los 15 km, a excepcion del C3F;O00NO,, en donde el tiempo de

vida mostro estar controlado exclusivamente por el proceso de ruptura térmica.

La Figura 7.4 muestra la comparacién de los tiempos de vida del C;F;O0NO, con los del

PAN. Como se observa, el tiempo de vida de este peroxinitrato fluorado es mayor que el del PAN.
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Figura 7.4: Tiempo de vida térmico del PAN (—) y C3F;00NO, (—). (- - -) Tiempo de vida fotoquimico del
PAN.

Teniendo en cuenta los perfiles de tiempo de vida mostrados para los alquil peroxinitratos
fluorados, su comparacién con los del PAN, y que éste es uno de los peroxinitratos mas estables

que existen en la atmdsfera, estos nuevos peroxinitratos podrian actuar como especies

reservorias.

La constante de velocidad entre los radicales metil perdéxido y "OH utilizando
espectroscopia de cavidad resonante fue medida por primera vez, obteniéndose un valor de 2,8 x

10™ cm® molécula™ s, que resulté independiente de la presién. Este valor tan alto sugiere que
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esta reaccion deberia ser incorporada en los modelos de quimica atmosférica, ya que tendra un

impacto que no es despreciable en la composicién de la atmdsfera, especialmente en zonas
remotas, en los que las concentraciones de NO, son bajas y el tiempo de vida de los radicales
peroxido aumenta, haciendo posible otras vias de reaccién.

Se necesitan mas estudios de laboratorio para determinar las constantes de velocidad de
radicales perdxido de cadena mds larga con el radical "OH, y de ser posible, determinar los
productos de reaccion. También es necesario llevar a cabo cdlculos ab initio con el fin de
comprender el mecanismo de esta reaccion, determinar cuadl seria la via mayoritaria y los

rendimientos de formacion de productos.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo contribuyen a un mejor conocimiento de
la quimica atmosférica, tanto en lo referente a la caracterizacién de peroxinitratos que pueden
formarse a partir de la degradacién de compuestos de uso industrial, como en el aporte al

modelado de la quimica mediante la incorporacién de nuevas reacciones.

Nuestros estudios han dado lugar a las siguientes publicaciones en revistas

internacionales:

“Characterization of peroxy ethoxyformyl nitrate, CH;CH,OC(O)OONO,".

Adriana G. Bossolasco, Fabio E. Malanca, y Gustavo A. Arglello. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry 221 (2011) 58-63.

“Photooxidation of CF;CF,C(O)Cl in the presence of NO,. Synthesis and
characterization of pentafluoroethyl peroxynitrate, CF;CF,OONO,"”. Adriana G. Bossolasco, Fabio
E. Malanca* and Gustavo A. Argiiello. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry.
231 (2012) 45-50.

-“Mechanism of photooxidation of Heptafluorobutyl anhydride in the presence of NO.,.
Synthesis and characterization of heptafluoropropyl peroxynitrate, CF;CF,CF,O0NO,”. Adriana G.
Bossolasco, Fabio E. Malanca, Maximiliano B. Paci, and Gustavo A. Arglello. Journal of Physical
Chemistry A. 116 (2012) 9904-9910.

-“Rate Constant of the Reaction between CH;0, and OH Radicals”. Adriana G. Bossolasco,
Eszter P. Faragd, Coralie Schoemaecker, Christa Fittschen. Chemical Physics Letters. 593 (2014) 7—
13.

- “Photolysis of CH;CHO at 248 nm: Evidence of triple fragmentation from primary
quantum yield of CH; and HCO radicals and H atoms”. Pranay Morajkar, Adriana Bossolasco,

Coralie Schoemaecker and Christa Fittschen. The Journal of Chemical Physics. 140 (2014) 214308.
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Programa Unimol

Como se ha mencionado, el programa UNIMOL permite calcular la constante de velocidad
para reacciones de descomposicién unimolecular, y también puede ser usado para calcular

velocidades para reacciones de recombinacién.
Una reaccién unimolecular térmica involucra el siguiente proceso:

-excitacion colisional de la molécula reactante con una energia E* a un mayor nivel de

energia E
-relajacién colisional,
-conversién a productos, si la energia interna es suficientemente alta.

El valor de k.. a cualquier presion y temperatura puede ser calculado exactamente

resolviendo la siguiente ecuacion:

~k9(E)=[M]["{R(E,E)Q(E) - R(E",E)g(E)HE —k(E)g(E) (A-1)

Donde k(E) es el coeficiente de velocidad microscépico, R(E,E’)g(E’) es el coeficiente de
velocidad para la transferencia de energia colisional desde E” a E, [M] es la concentracién del gas
diluyente, y la autofuncidon g(E) es la poblacidon de moléculas con energia E. Alternativamente uno
puede escribir R(E,E’) en términos de la probabilidad de transferencia de energia por colision, P(E,

E’)g(E’) definido por:

) _[MIR(E.E)

P(E,E'
o(E")

(A-2)
donde ofE’) es la frecuencia de colision. Aplicando la condicién de normalizacién a A-2, es decir:
IP(E,E')dEzl (A-3)
0
se obtiene la ecuacion A-4.

—ki 9(E) = wI[P(E, E)g(E") - P(E, E)g(E)IdE'-k(E)g(E) (A-4)
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El valor de k., a cualquier presion puede ser encontrado directamente desde la ecuacién
A-1 o A-4. A- 4 recibe el nombre de ecuacién maestra. El programa UNIMOL resuelve esta

ecuacion y de una manera mas explicita ésta puede ser escrita como sigue:

o LQ, exp(-E, /k T T W (E")exp(—E* /k,T)dE" (A-5)
o thQZ E*=0 1+ ka(E*)/ﬂcZLJ [M]
LQ,W(E")
k (E*)=—~1—~—7~ i
(5 hQ,p(E) Ao

donde L es el factor estadistico; E* la energia de vibracién y rotacidn total; E* la energia total de
un estado determinado; E, la energia de activacién; Q" la funcidn de particién para la rotacién de
A"; Q,, la funcién de particidn para la rotacién de A; Q,, la funcién de particién para los modos no
rotacionales; B. la eficiencia de colisién; Z,, la frecuencia de colision de Lennard-Jones; kg la
constante de Boltzmann; h la constante de Plank; [M] la concentracién del gas bafio; W (E) la
suma de los estados; y p (E*) la densidad de estados.

El término Z, que corresponde a la frecuencia de colisiéon del tipo Lenard- Jones, da
cuenta de la influencia del gas diluyente M en la constante de velocidad, y se calcula como:

Z,= NAO'ZA—M ﬂQA M (A-7)

T\

donde N, es el nimero de Avogadro, A es el reactivo, y Ga., €s la distancia de colisién dada por la

ecuacion A-8
1
Opm = E (cat+oy) (A-8)

En A-7 paw, esla masa reducida y Qay, es una integral colisional en el modelo de esferas

rigidas, la cual es una funcién reducida de la temperatura T*=gBT , donde g, es la
A-M
profundidad del pozo
Qam puede ser calculada como:
Q, v =(0,636+ 0,567IoglOT*)‘l (A-9)
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Todos los parametros enumerados se pueden obtener a partir de los cdlculos cuanticos a

excepcion de la eficiencia de colisidn 3, que se toma generalmente como un pardmetro de ajuste

entre cero y uno.

El programa UNIMOL estd constituido por un conjunto de programas que permiten
calcular por separado los diferentes pardmetros necesarios para el cdlculo de la constante de
velocidad. El paquete llamado "FALLOFF" consta de dos programas principales. El primero es
llamado “RRKM” y con este se llevan a cabo los cdlculos de los parametros de velocidad a altas
presiones y se obtienen los valores del factor de colisidn para k., y para la constante de velocidad
a bajas presiones. En este programa se genera un archivo de salida que contiene todos los datos
que seran usados en la solucidn de la ecuacién maestra (A-4 o A-5). Los datos que se obtienen en
el archivo de salida son: p(E) y k(E) y todos los valores de los parametros necesarios en la solucion

de la ecuacidon maestra.

El segundo programa llamado “MASTER” resuelve A-5, calcula los valores de la constante
en el limite de bajas presiones, la eficiencia de colisidn (f), el factor de Lindemann-Hinshelwood
(F.y) vy los factores de ensanchamiento para colisiones fuertes y débiles. También es usado para
obtener los valores de k en la regiéon de fall-off alrededor de presiones medias. Programas
adicionales llamados GEOM y BRW también sirven para el célculo de otros parametros empleados

en los calculos de RRKM y los cuales no pueden ser obtenidos directamente por célculos ab-intio.

En esta Tesis sélo se utilizaron los programas RRKM y MASTER para el calculo de la
constante de descomposicion unimolecular de peroxinitratos en funcidon de la presién y la
temperatura. A continuacién se presenta la estructura del programa RRKM en la cual se
enumeran todos los datos que necesitan ser cargados, y un ejemplo de la tarjeta de entrada

utilizada para el calculo de la constante de descomposicién del C3F;00NO,.

Programa RRKM

Descripcion de variables

Aclaracion: Todas los nombres de las variables descriptas, provienen de su abreviacion en ingles, las cuales

han sido descriptas para su entendimiento.
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1. Titulo

Hasta 80 caracteres

2. NN, INC, NP, NT, NCHAN, JAV

NN: n2 de incrementos en la energia a ser usados en A-4

INC: intervalo de integracidn en la Ec. 23; usualmente 100 cm™1

NP: n2 de presiones a las cuales se quiere calcular k,,;

NT: n2 de temperaturas a las cuales se quiere calcular k,,;

NCHAN: n? de canales de reaccion

JAV: si JAV = 0, indica conservacién del momento angular solo en el limite de altas presiones
(usados para estados de transicion rigidos); si JAV = 1, conservacién total del momento angular incluido en
el régimen de fall-off (usado para estados de transicidn tardios); si JAV=2, se cumple lo mismo que para
JAV=1 pero con rotaciones internas en el estado de transicion restringidas por un potencial sinusoidal. Para
JAV = 1 se tratan como rotores libres (usado para estados de transicion de simple fision de moléculas

neutras o iones)

En nuestro trabajos usamos siempre JAV =1. Entonces:
1. RCPL(IN),REQ(IN), IN = 1,NCHAN

RCPL: distancia de separacidn de los fragmentos en el estado de transicion (A);

REQ: longitud de enlace de equilibrio (A).

Entradas 2 y 3 hacen un loop a través de I= 1, NCHAN

2. NV(IN)

N2 de puntos usados para ajustar el potencial de Morse en la curva V(r) , para la interaccidén entre

las moléculas A y B para una simple fision.

3. RVCH(IN,11),VCH(IN,1I), Il = 1,NV(IN)

Valores de r (A) y V(r) en kcal mol~1

4, (JF(IN), IN = 1,NCHAN); NF

JF(IN): nimero de frecuencias en el estado de transicién para el canal IN;
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NF: numero de frecuencias en el reactante.

5. EOK(IN), IN = 1,NCHAN

Energia critica £, (kcal mol™1) para cada canal.

6. (SRC(IN), IN = 1,NCHAN), SRM

SRC(IN): ofn para el estado de transicion (s =niUmero de simetria; n = nimero de isémeros 6pticos).

SRM: igual a lo anterior pero para el reactante.

7. (BCMPLX(IN), IN = 1,NCHAN), BMOLEC

BCMPLX(IN): constante rotacional (cm~1) para las rotaciones externas inactivas del estado de
transicion.

BMOLEC: los mismo a lo anterior pero para el reactante

8. (N(IN), IN = 1,NCHAN), NINTR

N(IN): n2 de rotaciones activas (internas mas externas) en el estado de transicion, si el numero se
ingresa como un numero negativo, implica un estado de transicion lineal

NINTR: lo mismo a lo anterior pero para el reactante.

Entrada n? 9 hace un loop a través de IN = 1, NCHAN

9. (solo si N(IN) >0) (BVEC(IN,J),SIGVC(IN,J),IRTDMC(IN,J), J = 1,N(IN)

Para la J-esima rotacidn activa del IN-esimo complejo activado.
BVEC(IN,J): constante rotacional (cm™1);

SIGVC(IN,J): ofn;

IRTDMC(IN,J): dimension.

10.  (solo si NINTR > 0) BVECM(J),SIGVCM(J),IRTDMM(J), J = 1,NINTR

Como en el punto 9, pero para la J-esima rotacion activa del reactante

11.  SGMA,WT1,WT2,EPS

SGMA: didmetro de la esfera rigida o de Lennard-lones (&) para la interaccién reactante-gas

diluyente.
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WT1: peso molecular del reactante (a.m.u.).
WT2: peso molecular del gas bafio (a.m.u.);
EPS: si es negativo, se usara el modelo de colisiones de esferas rigidas. Si es positivo, se usara un

foso de potencial de Lennard-Jones para calcular la frecuencia de colisién (w).

Entrada n? 12 hace un loop a través de IN =1 ,NCHAN
12.  NC(IN,I),JC(IN,1), | = 1,JF(IN)

NC(IN,1): frecuencias vibracionales (cm™1) del I-ésimo oscilados del IN-ésimo complejo activado.

JC(IN,1): degeneracién del I-ésimo oscilador del IN-ésimo complejo activado.

13.  NM(1),JM(1), | = 1,NCHAN

Como la entrada n2 12 pero para el reactante

Las siguientes entradas se usan en todos los casos:

14.  PRESS(I), | = 1,NP

Lista de presiones (torr).

15.  TEMP(l), | = 1,NT

Lista de temperaturas (K); en orden creciente

Luego de correr este programa se genera un archivo de salida que sirve como entrada
para el programa MASTER que es el que finalmente arroja el valor de las contantes a todas las
presiones y temperaturas elegidas.

A continuacién se muestra un ejemplo de la tarjeta de entrada utilizada para el cdlculo de

la constante de RRKM para el C3F;00NO,.
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PROGRAMA RRKM- TARJETA DE ENTRADA

CF3CF3CF200NO2 --> CF3CF2CF200 + NO2

300 100 6 1 1 1 (NN, INC, NP, NT, NCHAN, JAV)

3.0 1.56 (RCPL(IN),REQ(IN))
13 (NV(IN))

1.4 18.47 A

1.56 0.0000

1.72 8.27722

1.88 15.44759
2.04 18.62771
2.2 19.8664 >

2.36 20.32987
2.52 20.50089
2.68 20.56369
2.84 20.5867
3.0 20.59513
3.38 20.59955
3.56 20.59986  J

r, V(r)

38 39 (JF(IN), NF)

20.6 EoK(IN)

2 1 SRC(IN), SRM

-0.008 -0.0114 BCMPLX(IN), BMOLEC

1 1 N(IN), NINTR

0.042 11 BVEC(IN,J), SIGVC(IN,J), IRTDMC(IN,J), para el estado de transicién
0.045 1 1 BVEC(IN,J), SIGVC(IN,J), IRTDMC(IN,J), para el reactante

5.0 247 28 164 SGMA,WT1,WT2,EPS

1620
1278
1249
1244
1175
1155
1131
1127
1101
1081
987

856

770

J

Frecuencias vibracionales para el ET, degeneracion

N

T
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712
682
623
579
532
518
511
428
362
343
328
317
315
277
217
212
207
177
122
100
92
83
51
28
22
1775
1311
1266
1241
1170
1157
1131
1106
1094
1083
937
896
788
772
712
690
647
619
578
535
529
511
457

S

PR R R R R R

Frecuencias vibracionales para el ET, degeneracion

R R R R R R R R R R R

[EN

AN

P P R R R P B R R PR

Frecuencias vibracionales para el reactivo, degeneracion

e

L S e S O ==Y
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443
357
339
315
291
276
242
218
211
192
134
86 1

66

57 1

37 1 _/
20 1

1.0e-5 1.0e-2 1.0 10.0 100.0 500.0 Presiones
285.0 Temperatura

J

Frecuencias vibracionales para el reactivo, degeneracion

T N e

171






GLOSARIO




Estudio de procesos quimicos en la atmosfera. Mecanismos de reaccién y caracterizacién de compuestos de

posible existencia atmosférica. 2015
A: Factor pre-exponencial LIF: Fluorescencia Inducida por Laser
AOM: Modulador Optico Acustico MPAN: Peroximetacriloil nitrato
APAN: Peroxiacriloil nitrato MTBE: Metil ter-butil éter
CFCs: Clorofluorocarbonos NOXx: 6xidos de nitrégeno (NO, + NO)
COVs: Compuestos Organicos Volatiles ODP: Ozone Depletion Potential
cw-CRDS: continius wave- Cavity Ring Down OPERA: Optimal Estimation Retrieval
Spectroscopy Algorithm

DFT: Teoria del Funcional de la Densidad

E.: Energia de Activacién
ENVISAT: ENVIronmental SATellite
ETBE: Etil ter-butil éter

FE: Formiato de etilo

FTIR: Espectroscopia Infrarroja

transformada de Fourier

HCFC-124: CF;CHFCI

HCFC-141b: CF;CHCI,

HCFC-225ca: CF;CF,CHCl,
HCFC-235ca: CF;CF,CH,CI

HCFCs: Hidroclorofluorocarbonos
HFBA: Anhidrido Heptafluorobutirico
HFC-227ca: CF;CF,CF,H

HFC-23: CF;H

HFC-245cb: CF;CF,CHs

HFC-329p: CF;CF,CF,CF,H

HFCs: Hidrofluorocarbonos

HFEs: Hidrofluoroeteres

HFPN: Heptafluoropropil peroxinitrato
HPAN: Hidroxiacetil peroxinitrato

IR: Infrarrojo

KINTECUS: Modelo cinético

con

OPUS: Software espectroscépico, utilizado
para la adquisicibn y procesamiento de
espectros IR.

PAN: Peroxi acetil nitrato
PBzN: Peroxi benzoil nitrato

PCR: Marca comercial de fabricacion de
Freones

PEFN: Peroxietoxi formil nitrato

PFEN: Pentafluoroetil peroxinitrato
PMN: Peroximetoxi nitrato

PMT: Tubo fotomultiplicador

PnBN: Peroxi n-butil nitrato

PPN: Peroxipropionil nitrato

RRK: Rice-Ramsperger-Kassel

RRKM: Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus
SEP: Superficie de Energia Potencial

TUV: Modelo para el calculo de tiempos de
vida fotoquimicos (Trophosferic Ultra-Violet)

u.a: Unidades arbitrarias.

UNIMOL: Modelo utilizado para el célculo de
las constantes de descomposicion térmicas

UV: Ultravioleta
A: Longitud de onda
v: NUmero de onda

o: Seccion eficaz de absorcion
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