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1. troduccién a la dquimica de la atwéstera

1.1 Descripeibn, composicién y estructura de la atmésfera

La quimica atmosférica estudia los compuestos quimicos presentes en la
atmdsfera, su origen, distribucién, transformacion en otros compuestos y finalmente, su
remocion. Estas sustancias pueden estar en el estado gaseoso, liquido o sélido.

La composicién de la atmédsfera estda dominada por los gases N, y Oz en
proporciones que se mantienen invariables en el espacio hasta altitudes de
aproximadamente 100 km. Todos los restantes compuestos presentes son minoritarios,
con muchos de ellos presentes, incluso, en cantidades trazas.

En la tabla 1.1 se muestra la composicién quimica actual de la atmésfera a nivel
superficial. Como puede verse, mas del 99,9% de la atmdsfera estd conformada por
compuestos quimicos que permanecen constantes a cualquier altitud: N, (78,1 %),
02 (20,9 %) y Ar (0,93 %).! Excluyendo el vapor de agua, los otros constituyentes
minoritarios CO,, Os, etc., comprenden el 1% restante de la atmdsfera, pero a pesar de
sus abundancias muy pequenas, las especies traza como el vapor de agua y el Os tienen
un rol clave en el balance de energia de la Tierra mediante la participacién en procesos
radiativos. Algunas de estas especies son creadas y destruidas en regiones particulares
y/o estan estrechamente vinculadas con los fendmenos de transporte; debido a esto, la

concentracidn de estos compuestos minoritarios es altamente variable. ?




1. troduccién a la dquimica de la atwéstera

Tabla 1.1: Composicién quimica actual de la atmdésfera a nivel superficial.!

Componentes gaseosos Volumen en %

nitrégeno (N2) 78,08
oxigeno (02) 20,95
argon (Ar) 0,93
Permanentes helio (He) 5,2x10*
neén (Ne) 1,8x103
cripton (Kr) 1,1x10%
xendn (Xe) 8,7x10°
diéxido de carbono (CO3) 0,03
metano (CHa) 1,5 x 10
VELE]IES hidrégeno (Hz) 5x 10°
mondxido de dinitrégeno (N20) 2x10°
ozono (03) 2x107
agua (H20) 0-5
mondxido de carbono (CO) 1x10°
Amoniaco (NHs) 6 x 107
Muy variables didxido de nitrégeno (NO2) 1x107
didxido de azufre (SO2) 2x10%
Sulfuro de hidrégeno (H2S) 2x10%
Compuestos organicos volatiles (COVs) 2x10°

Al tratar la quimica atmosférica es conveniente separar la discusién en diferentes
sistemas quimicos o regiones de la atmdsfera, las cuales pueden ser descritas por sus
caracteristicos gradientes verticales de temperatura y dividirse en cuatro: tropdsfera,
estratdsfera, mesdsfera y termdsfera (ver figura 1.1). @ En este trabajo de tesis la
atencion estd exclusivamente dirigida a la tropdsfera y por este motivo, en los proximos
parrafos sélo se describe esta region.

La tropdsfera es la regidn mas baja de la atmdsfera, extendiéndose desde la
superficie terrestre hasta la tropopausa, que se encuentra alrededor de unos 10 a 18 km
de altura, dependiendo de la latitud. Cerca del 90 % de la masa atmosférica se encuentra
en esta region. 2 Parte de la radiacién solar que llega a la tropdsfera es absorbida por la
superficie terrestre y luego es re-emitida a la atmdsfera calentando la masa de aire
cercana a la superficie y produciendo un gradiente de temperatura negativo a medida

gue aumenta la altura de la columna de aire. Este gradiente de temperatura negativo
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conduce a un rapido movimiento vertical de los gases por conveccién, lo cual favorece a
que todas las especies estén bien mezcladas en esta regidn y sean transportadas a la
tropopausa en cuestidon de dias; la velocidad de transporte depende de las condiciones
atmosféricas. Esencialmente, todo el vapor de agua, nubes y precipitaciones se dan en la
tropésfera, lo cual provee un importante mecanismo de eliminacién de contaminantes de

la atmdsfera. @
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Figura 1.1: Representacion de las capas de la atmdsfera segun el gradiente de temperatura.

El intercambio de materia entre la tropdsfera y la estratdsfera estd limitado a las
especies poco reactivas, debido a que se genera una barrera invisible entre ambas
regiones concebida por una inversién térmica. La razén de este cambio se le atribuye a
una serie de reacciones fotoquimicas conocidas como el ciclo de Chapman, ! las cuales
involucran a las moléculas de O3 y O,.

Este ciclo es responsable de la concentracidon estacionaria de Oz en la
estratésfera. Este compuesto quimico es esencial para la vida en la Tierra, porque
absorbe la radiacién solar de alta energia a longitudes de onda entre 200 nm y 300 nm vy
débilmente en la regidn visible. A longitudes de onda cercanas a 310 nm el O3 se disocia

en 0, (*Ag) y O (*D), ambos electrénicamente excitados. La reaccion (R 1.2) libera energia
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en forma de calor, ya que para la formacidn de Os es necesario que éste sea estabilizado
por colisiones con un tercer cuerpo (R 1.2). Ademas, el exceso de energia disponible luego
de la absorcion de radiacién en la reaccion (R 1.4) también es liberada como calor. Estas

dos reacciones son las responsables del incremento de temperatura en la estratdsfera. [?!

0, + hv (A< 242 nm)—>» 20(3P) (R1.1)
OCFP)+0,+M — 03+M (R1.2)
O(P) + 03 —» 20, (R1.3)
O3+ hv (A<290 nm) —» O('D) + 0, (R1.4)

Como resultado de esta absorcidn de radiacién, la luz solar que llega a la
tropdsfera, cominmente conocida como radiacidon actinica, tiene longitudes de onda
mayores de 290 nm, estableciendo limites en la fotoquimica troposférica. Por lo tanto,
solo aquellas moléculas que absorben radiacion a longitudes de onda mayores de 290 nm

pueden sufrir fotodisociacidn y otros procesos fotoquimicos primarios.

1.2 Contaminacién ambiental

Un contaminante atmosférico es toda aquella sustancia que se encuentra en la
atmodsfera en concentracién tal que puede ser nociva para la salud, perjudicial para la
vida animal o vegetal y ser capaz de dafiar los recursos naturales o alterar el equilibrio
ecoldgico de la zona. ¥

Los contaminantes pueden clasificarse, atendiendo en su origen, en biogénicos o
antropogénicos. Los primeros de éstos mencionados son generados Unicamente por
fuentes naturales, tales como erupciones volcanicas, incendios forestales,
descomposicion de la materia orgdnica en el suelo, entre otras; mientras que los

contaminantes antropogénicos son consecuencia directa de las actividades humanas. B!
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La clasificacién anterior puede subdividirse, a su vez, en contaminantes primarios
si su presencia en la atmdsfera es consecuencia de la emision directa de las fuentes (tanto
biogénicas como antropogénicas) o en contaminantes secundarios generados a partir de
procesos quimicos y/o fotoquimicos que sufren los contaminantes primarios. En algunas
ocasiones, los contaminantes secundarios son causantes de problemas de contaminacién
mas graves que la sustancia que dio su origen, como ocurre con la contaminacién

fotoquimica y la destruccidn del ozono estratosférico.

Del gran nimero de contaminantes existentes en el aire, sélo cuatro grupos son
los responsables de mas del 90% de la contaminaciéon atmosférica; ellos son: éxidos de
carbono, compuestos de azufre y de nitrégeno y compuestos organicos volatiles (COVs).
En este trabajo de tesis nos concentramos en los dos ultimos grupos, por lo cual las
generalidades de los procesos atmosféricos de este tipo de compuestos se describen a

continuacion.

1.2.1 Compuestos de nitrégevo

El constituyente mayoritario de la atmdsfera, nitrégeno molecular, es
practicamente inerte y no interviene en la quimica de la atmésfera. Sin embargo, los
oxidos de nitrégeno (NO y NO,) tienen gran relevancia tanto en la quimica de la
tropdsfera como de la estratdsfera y la suma de ellos se define como NOy. Por otra parte,
se encuentran diversas especies reactivas conteniendo nitrégeno en la atmdsfera, entre
las que pueden mencionarse a HNOs;, HONO, NOs, nitratos orgdnicos, entre muchos otros.

Fuentes naturales de formacién de NO,, en particular de NO, son la quema de
biomasa, procesos mediados por bacterias presentes en el suelo y la oxidacién de
amoniaco debido a procesos fotoquimicos en los océanos y por algunas plantas

terrestres. 4
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La especie mayoritaria procedente de emisiones antropogénicas es NO, el cual se
genera en los procesos de combustion cuando el N, y el O, del aire reaccionan a altas
temperaturas.

No obstante, la presencia de NO siempre se encuentra asociada a la generacion,
por procesos oxidativos, de NO,. Este ultimo compuesto puede reaccionar en la
estratdsfera debilitando la capa de ozono para caer finalmente al suelo en forma de HNO;
(uno de los principales componentes de la lluvia acida) ! o ser el precursor de oxidantes
fotoquimicos que impactan directamente en la salud humana, tal como O3 troposférico

|ll

(principal componente del “smog” fotoquimico), ® tal como se mostrara en parrafos

posteriores.

Dentro de la familia de compuestos nitrogenados, el NO, forma parte de los
denominamos contaminantes criterio, CC, conjuntamente a los gases SO,, O3 y CO. Se los
denomina CC, porque fueron objeto de evaluaciones para establecer los niveles maximos
permisibles para garantizar la calidad del aire y por lo tanto proteger la salud de la
poblacién de cualquier efecto adverso conocido o previsto. 7!

En tal sentido, la agencia de proteccién medioambiental de los Estados Unidos
(EPA, de su acrénimo en inglés) establece actualmente que el nivel de NO; es de 100 ppb
(como concentracién media aritmética anual). &

No obstante, en nuestro pais segln la Ley Nacional sancionada en 1973 vy sin
ninguna revision posterior, se considera que el valor maximo permitido es de 450 ppb.
Actualmente se conoce que este valor puede generar efectos muy severos sobre la salud

humana y el medioambiente. !

Estudios realizados en la Cuidad de Cérdoba evidencian que el limite maximo

establecido por la EPA, fue superado en la mayoria de las zonas monitoreadas con valores

superiores a 140 ppb en sitios de gran transito vehicular. (2012
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1.2.2 Compuestos orgdnicos voldtiles (COVs)

Hay muchas evidencias de la presencia de COVs en la atmdsfera 31 y |as
mediciones de campo indican que son importantes componentes traza en la
tropdsfera. 31 Estos compuestos son emitidos a la atmdsfera a partir de fuentes
biogénicas y antropogénicas (contaminantes primarios), o bien pueden formarse en la
atmdsfera como productos de las reacciones de oxidacidn de otros hidrocarburos
presentes en la misma, (contaminantes secundarios). *>®! La mayor fuente de COVs
corresponde a las emisiones por parte del parque automotor con un 47 %, el 53 %
restante se distribuye en emisiones provenientes del uso de solventes para la fabricacion
de pinturas (29 %), industrias como refinerias y petroquimicas (11 %) y otros usos de
aportes minoritarios (13 %). [”!

Los COVs estan fuertemente involucrados en muchos procesos atmosféricos y
juegan un papel central en los procesos quimicos que determinan la capacidad oxidante

de la atmoédsfera. Se piensa también que estos compuestos hacen una contribucién

significativa a la fraccidon organica de aerosoles atmosféricos. [*®

Una familia muy importante dentro de los COVs son los que contienen algin atomo
de oxigeno, denominados COVs oxigenados o COVOs. Dentro de estos COVOs, los
alcoholes alifaticos constituyen un importante sub-grupo ya que se conoce la existencia
de una gran cantidad de ellos en la atmdsfera. Estos alcoholes se encuentran como
componentes traza y tienen grandes implicancias sobre la atmdsfera, tanto de alcance
local como regional o incluso global, dependiendo de la vida media de la especie y los
fendmenos de transporte atmosféricos en los que pueden verse involucrados. 2 Dentro
de estos alcoholes, el metanol representa el COVO mds abundante en la atmésfera. ! El
etanol también presenta una gran abundancia en la atmdsfera, puesto que junto con el
metanol han sido utilizados como aditivos en combustibles con el objetivo de reducir las

emisiones de CO e hidrocarburos provenientes de los automdviles. 2%
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Las actividades agroindustriales representan una fuente tanto antropogénica
como biogénica de emision de COVOs a la atmdsfera. Tal es el caso del mani, para el cual
estudios sobre su composicién quimica, informan acerca de un gran nimero de COVOs
contenidos en él.12%22 Entre los principales COVs encontrados en muestras de mani crudo
se encuentran: hexanal, 1-metilpirrol, ciclobutanol, 4-etil-2,5-dimetilisoxazolidina, 1-
hexanol, 2,6-dimetilpirazina y acido acético. ?%??! Estudios mas recientes, informan que
ciclobutanol (cButOH) representa, con el 14%, el tercer COV mds abundante presente en
la composicién de dicha oleaginosa. %

Argentina representa un importante productor y exportador de mani, ya que en
el contexto internacional nuestro pais se ubica en el puesto N23 del ranking de
exportaciones desde el afio 2013 a la ultima cosecha (2018 - 2019); generando la
actividad manisera, un flujo econémico muy importante para la economia nacional. 23

En tal sentido, la provincia de Cérdoba representa una pieza esencial en la cadena
agroalimentaria productiva nacional del mani, ya que alrededor del 90 % de la produccién
se concentra en esta provincia, el 5 % en San Luis, aproximadamente el 3 % tanto en La
Pampa como en Buenos Aires y en menor proporcién en las provincias de Salta, Santa Fe
y Jujuy, como puede observarse en la figura 1.2 para los datos provenientes de la cosecha

2017 - 2018, informados por la Secretaria de Gobierno de Agroindustria de nuestro pais.

Provincias productoras
(en volumen de produccién)
= Cordoba 88,47%
San Luis 4,69%
La Pampa 2,8%
Buenos Aires  2,9%

Salta 0,7%
Santa Fé 0,4%
Jujuy 0,1%

Superficie total estimada (2018)
498.739 hectéreas
Produccién Primaria (2018)
1.021.385 toneladas de mani en caja

Figura 1.2: Provincias productoras de mani en la Republica Argentina con sus respectivos
porcentajes de produccion durante la campafia manisera 2017-2018.
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Los resultados expuestos con anterioridad ponen en evidencia que esta
oleaginosa representa una importante fuente biogénica de emisién de COVs y resulta
importante evaluar el efecto de dichas emisiones sobre la atmdsfera local de la provincia
de Cérdoba. De particular importancia es la emisién del COVO ciclobutanol y su reaccién
de oxidacion atmosférica, especificamente con el radical *OH, por ser éste el principal

oxidante troposférico diurno.

1.2 Radical hidroxilo (*OH)

La atmodsfera terrestre es el destino de una gran variedad de compuestos
guimicos emitidos por procesos naturales, y en los ultimos tiempos, por las actividades
desarrolladas por el hombre. Estos compuestos son sometidos a procesos fisicoquimicos
de limpieza, entre las cuales se destacan la oxidacidén con especies altamente reactivas,
algunas de las cuales son producidas por la interaccién de la radiacién solar con moléculas

fotolabiles y son conocidas como los oxidantes diurnos.

En este aspecto, el radical *OH ha sido reconocido como una de las especies mas
importantes en la quimica de la atmdésfera 2#? debido a su elevada concentracién con
respecto a otros oxidantes mas potentes, como el dtomo de Cl, o una mayor reactividad
que oxidantes mas abundantes, como el radical NOs® (un oxidante nocturno), ya que se
estima que la concentracion promedio diurna del radical *OH es de aproximadamente
2 x 10® moléculas / cm?3. 28]

Sus reacciones representan el principal proceso de remocién de muchos gases
traza de origen natural o antropogénico presentes en la tropdsfera, tales como NOy, CO,
CH4 y demas COVs presentes en ella. Es de gran importancia indicar que la mayoria de
estas reacciones de remociéon conducen a la produccién de ozono en la tropdsfera, el
componente principal del “smog” fotoquimico, tal como serd explicado en parrafos

posteriores, (figura 1.4).
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La principal fuente de generacion diurna del radical *OH en la tropdsfera es la

fotdlisis del ozono troposférico en presencia de vapor de agua, de acuerdo al siguiente

mecanismo:
O3+ hv (A <336 nm) —» O('D) + O, (R 1.5)
O('D) +H,0 —» 2 *OH (R1.6)
O('D) + M (M= N,, 0;) —» O(P)+M (R1.7)

El destino de la mayor parte de los 4tomos de oxigeno electrénicamente excitado
0O(*D), producidos a través de la reaccién 1.5, es la desactivacion colisional con moléculas
de Oz o N; presentes en la atmdsfera (R 1.7). Si bien las reacciones 1.5 - 1.7 conforman la
principal via troposférica de formacién de radicales *OH, en masas de aire contaminado
dicho radical puede formarse por fotodisociacion de HONO (R 1.8) o H,0, (R 1.9) o por
reaccion del radical HO,*® con NO (R 1.10):

HONO + hv (A < 400 nm) —» *OH+ NO (R1.8)
H,0, + hv (A <370 nm) — 2 *OH (R1.9)
HO,® + NO —» *OH + NO, (R 1.10)

Recientemente se han encontrado indicios de que HONO podria ser la principal
fuente de radicales *OH en la tropdsfera, responsable de hasta un 60 % de su produccion,
incluso en atmdsferas no contaminadas. 27281 Este hecho ha resultado controversial,
debido a que aln no existe una explicacion clara de cdmo puede ser generado el HONO

en ambientes no contaminados y, por lo tanto, es un tema de gran debate actual. 2728

Con el objeto de presentar el mecanismo de reaccion generalizado durante la
oxidacidon atmosférica de un COV saturado, nos valdremos de la reaccion entre el radical
*OH y un compuesto organico (RH). La primera etapa del mecanismo de reaccion
involucra la abstracciéon de un atomo de H que conduce a la formaciéon de un radical
alquilo (R®), siendo generalmente ésta la etapa determinante de la velocidad en este tipo

de reacciones:
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RH +*OH — R®+H,0 (R1.11)

El radical R® reacciona con oxigeno atmosférico conduciendo a la formacién de un

radical alquilperoxilo (RO2*):

R*+ 0, —» RO* (R1.12)

En ausencia de NOy, es decir en una atmdsfera limpia, el radical RO;* reacciona

consigo mismos generando:

2R0* —» 2R0O*+0; (R1.13)

En atmdsferas contaminadas el radical RO,® reacciona con NO para generar un
radical alcoxilo (RO®) (R 1.14), o bien para dar lugar a la formacién de alquilnitrato
(RONO2) (R 1.15). Asimismo, otra via de remocién del radical RO,* puede darse por su

reaccion con NO,, generando peroxialquilnitrato (ROONO;) como producto (R 1.16).

RO*+NO —» RO*+NO; (R1.14)
—» RONO; (R 1.15)
RO,*+NO, —» ROONO; (R 1.16)

A partir de la R 1.14 se produce NO,, el cual se fotodisocia a A < 370 nm
generando atomos de oxigeno electronicamente excitado (R 1.17), los cuales pueden
intervenir en la generacién del radical *OH (R 1.6) o bien puede desactivarse por

colisiones (R. 1.7) generando, finalmente, ozono troposférico (R. 1.2).

NO, + hv (A < 370 nm) — NO + O('D) (R1.17)

El destino de los radicales RO®* formados (reacciones 1.13 y 1.14) es de gran
importancia y las vias de reaccién en las que participen determinaran la naturaleza de los

productos finales generados durante la degradacion atmosférica del COV (RH). En
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términos generales, estos intermediarios pueden desaparecer por tres vias de
reaccién: %!

1) La reaccién del radical RO® con O, via abstraccion de hidrégeno, conduce a la
formacidn de un producto carbonilico (R°"CHO), aldehido o cetona, mas la formacion del
radical HO,®. Este ultimo al oxidar una molécula de NO produce la regeneracidon de

radicales *OH y la posterior generacién de ozono troposférico por la fotodisociacién del

NO,, (por el mismo mecanismo que fue explicado con anterioridad).

RO*+0, —» HO;*+R'CHO (R1.18)
HO2* + NO —— °*OH + NO; (R1.19)

2) Otro canal de reaccion de los radicales RO® es su descomposicidn térmica, con
la consecuente formacién de un compuesto carbonilico (R°"CHO) y un radical alquilo (R”*).
Se debe destacar que la ruptura se da de forma tal que genera el radical alquilo mas

estable.

RO®* —» R”*+R’'CHO (R 1.20)

3) La tercera via de reaccion de los radicales RO® es la isomerizacién o
reordenamiento intramolecular. 32 Este proceso convierte al radical RO® en un radical

hidroxialquilo (*Ri#)OH) (R 1.21).

RO®* —» °*R(x)OH (R1.22)

En la figura 1.3 se esquematiza el mecanismo general plateado.
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cov + oOx —» R

Donde:
O puisde sef OH, NOy, Cl, hi. Oa

ROOH 1— ROz —' ROONOz

Carbunllu RONO:
Alcohul

O* + NO:
descompaymrn isomerizacidn
02
R+ CO CO + HO: R"OH

Figura 1.3: Esquema de degradacion atmosférica de un COV iniciado por algun oxidante
troposférico (Ox: *OH, NOs®, Cl, hv) en atmdsferas contaminadas con NOx. 133

La formacién de Os; troposférico producidas por la oxidacion de un COV
dependerd de su estructura y de la composicién atmosférica. Se estima que un COV con
tamafios de 2 a 6 atomos de carbono puede generar de 4 a 14 moléculas de Os;
troposférico, respectivamente. 3% En la figura 1.4 se esquematiza, de forma general, los
procesos reactivos que llevan a la formacién de ozono troposférico a partir de la

oxidacidon de un COV en atmodsferas contaminadas.

. HO, OH
cov RO RO
NO NO,
hv
0,
O3

Figura 1.4: Esquema de la formacion de ozono troposférico a partir de la presencia de COV y NOx en
el medio de reaccién. 3%
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1.4 TIwmplicancias del vapor de agua en la gquimica de la

tropésfera

El efecto del agua en los procesos atmosféricos posee gran relevancia debido a la
capacidad de esta molécula para formar enlaces de Hidrégeno (EH) con otras especies
presentes en la atmésfera, en particular las oxigenadas, dando como resultado la
formacidn de complejos muy estables en fase gaseosa, con implicancias directas sobre la
velocidad y mecanismos de degradacién de las especies que la componen. Esto, por lo
tanto, convierte al agua en un actor fundamental en la quimica atmosférica. 3>38

No obstante, en la quimica atmosférica el estudio del efecto del agua no se limita
solo al rol de esta molécula en reacciones que ocurren en fase gaseosa, sino que también
se discute ampliamente su efecto catalitico en reacciones que ocurren sobre superficies
acuosas 0 microgotas de agua suspendidas en la atmdsfera por la presencia de aerosoles
atmosféricos. 33942 La incorporacion de agregados moleculares entre el agua y especies
radicalarias de interés atmosférico en los modelados computacionales ha sido
determinante para comprender el comportamiento experimental observado en
aerosoles, 35342 evidenciando este hecho el impacto de la molécula de agua en los
distintos procesos reactivos que pueden tener lugar en la atmosfera terrestre.

Dado que este trabajo de tesis se encuentra enmarcado en los procesos que tiene
lugar en la fase gaseosa de la atmdsfera, los proximos parrafos seran dedicados a
contextualizar acerca del efecto catalitico del agua en reacciones que tienen lugar en la
fase gaseosa.

Los efectos quimicos de la formacion de complejos con moléculas de agua han
sido observados en reacciones molécula-molécula, radical-radical y molécula-radical. “*
Para este ultimo tipo de complejo (molécula-radical) se describié experimentalmente por
primera vez dicho efecto, para las reacciones de oxidacion de acetaldehido vy

[44,45]

propanaldehido con el radical *OH a muy bajas temperaturas (<120 K). Para

entender el papel que desempefiaba el agua en estas reacciones, los autores recurrieron
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a calculos de estructura electrdénica, con los cuales compararon los perfiles de energia de
la reaccidn en ausencia de agua con los de la reaccién en la cual participa una molécula de
agua, observando que el H,O cataliza la reaccién mediante la estabilizacion de las
especies reactivas por la formacion de complejos moleculares pre-reactivos entre el COV,
el radical y el H,O (COVs...*0OH...H;0), lo cual provoca una disminucion notable de la
barrera de activacion. 4

Uno de los casos mas estudiados entre las reacciones molécula-molécula, fue la
hidrélisis del SO; para formar H,SQOs, la cual mostré ser catalizada por la participacion de 2
moléculas de H,0. “5“8 También se ha observado el efecto catalitico del H,O sobre la
reaccion del radical HO,* consigo mismo, como resultado de la formacién del complejo
HO,*...H,0, cuya concentracién da cuenta de hasta el 30% del total de radicales HO,® en
condiciones atmosféricas. *°! Asi mismo, para la reaccién del radical HO,* consigo mismo,
se ha demostrado que si no se incluye la reaccién catalizada por H,O en los modelos
atmosféricos, se generan grandes errores en las simulaciones. &

A partir de estos estudios se han realizado una gran cantidad de trabajos tedricos
en los cuales se plantea la posibilidad del efecto catalitico por parte de una molécula de
agua en este tipo de reacciones. [3>364350-58 Muychos de estos trabajos coinciden en que, si
bien a bajas temperaturas la catalisis es posible, las implicancias atmosféricas de la misma
deberian ser despreciables debido a que a temperatura ambiente, la concentracién de
complejos en la atmdsfera es muy baja como para generar un efecto observable bajo

condiciones atmosféricas. [3536:43:50-52]

Todas estas investigaciones tedricas sugieren la realizacion de nuevos
experimentos sobre otros sistemas y especialmente bajo condiciones atmosféricas mas
realistas, como temperatura ambiente y presidon atmosférica para desentrafiar el papel
del agua en la oxidacién troposférica de los COVOs. En tal sentido, investigaciones
recientes realizadas en nuestro grupo de trabajo han demostrado de forma experimental
que, a 294 K y presidn atmosférica, existe una dependencia cuadratica de la constante de

velocidad de la reaccidn CHsOH + °*OH con la humedad relativa ambiente, ¥ efecto
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catalitico que también fue observado para la reacciéon del mismo radical con alcoholes
lineales alifaticos de mayor tamafio como C,HsOH y CsH;OH. ' Esta dependencia
cuadratica, sugiere que en la catalisis intervienen dos moléculas de H,0O. Estudios
tedricos, realizados en el grupo, para la reaccion de cada uno de los tres alcoholes lineales
alifaticos estudiados con el radical *OH, sugieren que una molécula de H,O no es
suficiente para disminuir la barrera de activacién de la reaccién. Sin embargo, esta
barrera decrece sustancialmente por debajo de la energia de reactantes cuando se
incluye la segunda molécula de H,O en un estado de transicién ciclico formado por EH

entre el alcohol (ROH), *OH y dos moléculas de H,0 (ROH...°OH...2H,0). 5

Hasta el momento no hay informacion disponible sobre el efecto de la humedad
ambiente en reacciones del radical *OH con otro tipo de alcoholes que los mencionados
anteriormente. En particular, resulta importante evaluar este efecto sobre alcoholes
ciclicos alifaticos tales como el ciclobutanol, debido a la importancia que esta especie de
origen biogénico tiene en la atmdsfera local de Cérdoba, como se mencioné en la seccidn
1.2.4 y extender dicho estudio a alcoholes ciclicos de mayor tamafio, ciclopentanol y
ciclohexanol, ambos compuestos generados por fuentes antropogénicas de gran impacto
en la atmdsfera, como se vera en el capitulo 4.

El estudio del efecto del agua sobre las reacciones de oxidaciéon de alcoholes
ciclicos alifaticos por parte del radical *OH, representaran nuevas bases experimentales
sobre el rol del agua en la cinética de reacciones de oxidacion de alcoholes en la
atmodsfera, ampliando el conocimiento sobre este campo experimental aun poco
explorado y permitiendo, a su vez, establecer los posibles impactos ambientales de estos

compuestos sobre la atmésfera.
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1.5 Objetivos de la tesis

En base a los antecedentes planteados en las secciones anteriores, el objetivo
general de este trabajo de tesis fue lograr un mejor entendimiento de las reacciones de
oxidacion de alcoholes ciclicos alifaticos por parte del radical *OH y el rol que juega la
humedad ambiente en dichas reacciones, y generar una mejor descripcién de los

procesos quimicos que tiene lugar en la atmdsfera terrestre.

Para cumplir con el objetivo general planteado se propusieron los siguientes

objetivos especificos:

Determinar la dependencia de las velocidades de reaccion entre alcoholes ciclicos

alifaticos (ciclobutanol, ciclopentanol y ciclohexanol) y el radical *OH con la humedad

relativa ambiente.

Evaluar las vias de degradacion atmosféricas del ciclobutanol por parte del radical

*OH simulando diferentes composiciones atmosféricas.

Realizar un estudio tedrico complementario sobre las reacciones mencionadas
con anterioridad, para profundizar en la comprensién de dichos mecanismos de reaccién,
especialmente en las etapas elementales determinantes de las velocidades de estas

reacciones.

19



1. troduccién a la dquimica de la atwéstera

1.6 Bibliografia

1) Alfayate Blanco, J. M.; Gonzéles Delgado, M. N.; Barrenetxea, C. O.; Pérez Serrano A.,
Rodriguez Vidal, F. )., Madrid: Ed. Ediciones Paraninfo (2002).

2) Finlayson-Pitts, B. J.; Pitts Jr, J. N., Cambridge: Ed. Acad. Press (1999).

2) Palacios, A.; América, L., (ECO)/OPS/OMS, Metepec, México (1997)

4) Wildt, J.; Kley, D.; Rockel, A.; Rockel, P.; Segschneider, H., J. Geophys. Res., 102, 5919
(1997).

5) Houghton, J.; Ding, Y.; Griggs, D.; Noguer, M.; Van der Linden, P.; Dai, X.; Maskell, K.;
Johnson, C., IPCC 2001: Cambrigde, Reino Unido y Nueva York, Estados Unidos (2001).

@) Cox, R. M., Environ. Pollution, 126 (3), 301 — 311 (2003).

7) United States Environmental Protection Agency (USEPA), Estados Unidos (1970).

) Environmental Protection Agency (EPA): Nitrogen Oxides (NO,), Why and How They
Are Controlled, Estados Unidos (1999).

Q) Environmental Protection Agency (EPA): Air Quality Guide for Nitrogen Dioxide (2011).

10) Olcese, L. E.; Toselli, B. M., Atmos. Environ., 36, 299 — 306 (2002).

11) Olcese, L. E.; Toselli, B. M., Meteorol. Atmos. Phys., 62, 241 — 248 (1997).

12) Mateos, A. C.; Amarillo, A. C.; Tavera Busso, |.; Gonzdlez, C. M., Rev. FCEFyN-UNC, 5
(2), 47 —52 (2018).

13) Singh, H.; Chen, Y.; Staudt, A.; Jacob, D.; Blake, D.; Heikes, B.; Snow, J., Nature, 410,
1078 — 1081 (2001).

14) Lewis, A. C.; Carslaw, N.; Marriott, P. J.; Kinghorn, R. M.; Morrison, P.; Lee, A. L;
Bartle, K. D.; Pilling, M. J., Nature, 405, 778 — 781 (2000).

15) Atkinson, R.; Arey, J., Chem. Rev., 103, 4605 — 4638 (2003).

1¢) Mellouki, A.; Le Bras, G.; Sidebottom, H., Chem. Rev., 103, 5077 — 5096 (2003).

17) Environmental Protection Agency (EPA): State and Country Emission Summaries:
Volatile Organic Compounds (2013).

1®) Kanakidou, M.; Seinfeld, J. H.; Pandis, S. N.; Barnes, |.; Dentener, F. J.; Facchini, M. C.;

Van Dingenen, R.; Ervens, B.; Nenes, A.; Nielsen, C. J.; Swietlicki, E.; Putaud, J. P,;

20



1. troduccién a la dquimica de la atwéstera

Balkanski, Y.; Fuzzi, S.; Horth, J.; Moortgat, G. K.; Winterhalter, R.; Myhre, C. E. L,
Tsigaridis, K.; Vignati, E.; Stephanou, E. G.; Wilson, J., Atmos. Chem. Phys., 5, 1053 —
1123 (2005).

14) Jacob, D. J.; Field, B. D.; Qinbin L.; Blake, D. R.; de Gouw, J.; Warneke, C.; Hansel, A.;
Wisthaler, A.; Singh, H. B.; Guenther, A., J. Geophys. Res., 110, 1 -5 (2005).

2.0) United States Environmental Protection Agency (USEPA), Report No. 1 APA-AA-TSS-
PA-87-4, Michigan (1998).

21) Burroni, L. V.; Grosso, N. R.; Guzman, C. A., J. Agric. Food Chem., 45, 3190 — 3192
(1997).

2.2.) Onat, B.; Bakal, H.; Arioglu, H.; Bozdogan, A.; Kafkas, E.; El Sabagh, A., Fresenius Env.
Bulletin, 26, 5198 — 5204 (2017).

2.2) Secretaria de Alimentos y Bio-economia, Argentina (2019).

2.4) Levy, H., Planetary and Space Sci., 20, 919 — 921 (1972).

2.5) Crutzen, P., Pure Appl. Geophys., 106, 1385 (1973).

2.6) Hein, R.; Crutzen, P. J.; Heimann, M., Global Biogeochem. Cycles, 11, 43 — 76 (1997).

27) Gligorovski, S.; Strekowski, R.; Barbati, M.; Vione, D., Chem. Rev., 115, 13051 — 13092
(2015).

29) Kleffmann, J.; Gavriloaiei, T.; Hofzumahaus, A.; Holland, F.; Koppmann, R.; Rupp, L.;
Schlosser, E.; Siese, M.; Wahner, A., J. Geophys. Res. Lett., 32, L05818-1 — L05818-4
(2005).

24) Eberhard, J.; Miller, C.; Stocker D. W.; Alistairkerr, A. J., Environ. Sci. Technol., 29,
232 —241 (1995).

20) Atkinson, R.; Aschmann, S. M., Environ. Sci. Techno., 29, 528 — 536 (1995).

21) Atkinson, R, Atmos. Environ., 24 (A1), 1 -4 (1990).

372 ) Calvert, J. G.; Mellouki, A.; Orlando, J.; Pilling, M. J.; Wallington, T. J., Oxford
University Press Inc., Nueva York, Estados Unidos (1999).

33) Atkinson, R., Atmos. Environ., 34,2063 — 2101 (2000).

21



1. troduccién a la dquimica de la atwéstera

24) Brasseur, G. P.; Orlando, J. J.; Tyndall, G. S., Oxford University Press Inc., Nueva York,
Estados Unidos (1999).

25) Vaida, V., J. Chem. Phys., 135, 020901-1 — 020901-8 (2011).

2@) Vaida, V.; Kjaergaard, H. G.; Feierabend, K. J., Int. Rev. Phys. Chem., 22, 203 — 219
(2003).

27) Morita, A.; Kanaya, Y.; Francisco, J. S., J. Geophys. Res. Atmos., 109, D09201-1 —
D09201-10 (2004).

33) Stockwell, W. R., J. Geophys. Res. Atmos., 100, 11695 — 11698 (1995).

24) Du, S.; Francisco, J. S.; Kais, S., J. Chem. Phys., 130, 124312-1 — 124312-8 (2009).

40) Winter, B.; Faubel, M.; Vacha, R.; Jungwirth, P., Chem. Phys. Lett., 241, 474-4 — 474-6
(2009).

44) Chipman, D. M., J. Phys. Chem. A, 115 (7), 1161 — 1171 (2011).

42)Duy, S.; Francisco, J. S.; Schenter, G. K.; Garrett, B. C., J. Am. Chem. Soc., 131, 14778 —
14785 (2009).

43)Buszek, R. J.; Francisco, J. S.; Anglada, J. M., Int. Rev. Phys. Chem., 30, 335 — 369
(2011).

44)Véhringer-Martinez, E.; Hansmann, B.; Hernandez, H.; Francisco, J. S.; Troe, J.; Abel,
B., Science, 315, 497 — 501 (2007).

45) Véhringer-Martinez, E.; Tellbach, E.; Liessmann, M.; Abel, B., J. Phys. Chem. A, 114,
9720 -9724 (2010).

4() Morokuma, K.; Muguruma, C., J. Am. Chem. Soc., 116, 10316 — 10317 (1994).

47) Kolb, C. E.; Jayne, J. T.; Worsnop, D. R.; Molina, M. J.; Meads, R. F.; Viggiano, A. A., J.
Am. Chem. Soc., 116, 10314 — 10315 (1994).

4% ) Steudel, R., Angew. Chem. Int. Ed., 34, 1313 — 1315 (1995).

44Q) Aloisio, S.; Francisco, J. S., J. Phys. Chem. A, 102, 1899 — 1902 (1998).

50) Aloisio, S.; Francisco, J. S., Acc. Chem. Res., 33, 825 — 830 (2000).

51) luga, C.; Alvarez, J. R.; Reyes, L.; Vivier, A., J. Phys. Chem. Lett., 1, 3112 — 3115
(2010).

22



1. troduccién a la dquimica de la atwéstera

52) Smith, I., Science, 315, 470 — 471 (2007).

52) Akbar, M.; Balaganesh, M.; Lin, K. C., Phys. Chem. Chem. Phys., 20, 4297 — 4307
(2018).

54) Kaur, G.; Vikas, R., R. Soc. Chem. Adv., 6, 29080 — 29098 (2016).

55) Kaur, G.; Vikas, R., Theor. Chem. Acc., 135, 259 (2016).

5@) Kaur, G.; Vikas, R., J. Phys. Chem. A, 118, 4019 — 4029 (2014).

57%) Kaur, G.; Vikas, R., R. Soc. Chem. Adv., 5, 50989 — 50998 (2015).

5%) Kaur, G.; Vikas R., Chem. Phys. Lett., 685, 270 — 274 (2017).

54) Jara-Toro, R. A.; Herndndez, F. J.; Taccone, R. A.; Lane, S. |; Pino, G. A., Angew.
Chem. Int. Ed., 56, 2166 —2170 (2017).

@D) Jara-Toro, R. A.; Hernandez, F. J.; Garavagno, M. A.; Taccone, R. A.; Pino, G. A., Phys.
Chem. Chem. Phys., 20, 27885 — 27896 (2018).

23


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AMohamad%20Akbar%20Ali
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ABalaganesh%20M.
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AK.%20C.%20Lin




e

Capitulo 2

Fundamentos metodolégicos

£y






2. Fundamentos metodoléaicos

2.1 Iwntroduccién

En este capitulo se detallan los conceptos tedricos y experimentales empleados
para el desarrollo del presente trabajo de tesis doctoral.

En una primera seccion, se introducen los fundamentos tedricos y experimentales
involucrados en la determinacién del coeficiente de velocidad de una reaccidon mediante el
método cinético relativo.

En la segunda seccién se hard una breve descripcion de la técnica de micro-
extraccion en fase sélida (SPME de su acréonimo en inglés Solid Phase Micro Extraction)
empleada para la identificacién y cuantificacion de los productos de reaccién entre
ciclobutanol (cButOH) y el radical *OH.

En una terceray Ultima seccién, se da una vision general de los diferentes métodos
tedricos utilizados en esta tesis para complementar y realizar un entendimiento mas

profundo de los resultados experimentales obtenidos.

2.2 WMé+odo cinético relativo

Gran parte de los coeficientes de velocidad de reacciones de interés atmosférico
presentes en bibliografia han sido determinados mediante técnicas cinéticas relativas. Para
la implementacién de dicha determinacion, se utiliza un coeficiente de velocidad conocido
(krer) de un compuesto de referencia (Ref), el cual se toma como valor de referencia en el
calculo del valor del coeficiente en estudio (kcov) mediante la determinacién de la relaciéon
(kCOV/kRef)- (1l

Como criterio general, los coeficientes determinados de forma relativa son mas
precisos que los determinados por métodos absolutos, debido a que no dependen de la
concentracion absoluta del reactante como en el caso del Ultimo método. Asi mismo, las
especies cuyas concentraciones se monitorean para realizar la determinacién, son

moléculas estables y faciles de seguir por técnicas como espectroscopia infrarroja o
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2. Fundamentos metodoléaicos

cromatografia gaseosa, transformando a esta técnica en mas conveniente sobre otras, las
cuales requieren el seguimiento de una especie reactiva como puede ser un radical y por
lo tanto, dificil de monitorear. U

Como desventajas se puede mencionar la existencia, en algunos casos, de
reacciones secundarias entre el COV que se esta estudiando y algln producto de reaccidn
gue se acumula en el tiempo, como asi también reacciones heterogéneas (en las paredes
del reactor) ! las cuales son minimizadas con la utilizacién de cdmaras de gran volumen
como la utilizada en este trabajo de tesis.

La busqueda del Ref puede ser un limitante en este tipo de experimentos, ya que
su eleccion debe realizarse considerando 3 requisitos indispensables:

1. Tanto el kret como el kcov deben ser del mismo orden de magnitud, dadas las

condiciones experimentales de competencia entre las dos reacciones o sus valores deben

K
ser tal que 0,4 < % <2.

Ref

2. En el caso de la deteccidn por cromatografia, como se lleva a cabo en esta tesis, la
sefial cromatografica del Ref no debe superponerse con la de los demds compuestos
presentes en el reactor.

3. En el caso de experimentos en donde se evalla el efecto catalitico del agua, el Ref
no debe poseer grupos funcionales que pueden formar complejos por EH con moléculas de
H,0, evitando de esta forma que se produzca la catalisis de su reaccién con el radical *OH.

Por lo tanto, la busqueda del Ref queda limitada a los pocos compuestos que

cumplan con las condiciones anteriormente mencionadas.

2.2.1 Fundamento teérico

El principio de este método consiste en medir la velocidad de decaimiento de la
concentracién de un COV debido a su reaccidén de oxidacidn iniciada por el radical *OH

(R 2.1), en relacion a la velocidad de disminucién de la concentracién de un compuesto de
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2. Fundamentos metodoléaicos

referencia (Ref) por su reaccién con el mismo radical (R 2.2) y cuyo coeficiente de velocidad

(kref), €s ampliamente conocido, como se menciond anteriormente. !

COV + *OH — Productos kcov (R2.2)
Ref + *°OH —» Productos Kref (R2.2)

Considerando que el cambio en la concentracion del COV y del Ref, durante el
experimento, se debe sdlo a las reacciones directas con el radical *OH, se obtiene para las

velocidades de las reacciones 2.1y 2.2, las siguientes expresiones:

__8[cov]

5t = kcov[COV][.OH] Ec. 2.1
— 280 = kpef[Ref][*OH] Ec.2.2

Reordenando e integrando las ecuaciones 2.1 y 2.2 entre t = 0 y un tiempo t

determinado, se obtienen las siguientes expresiones:

[COV] t,
In [COV](t) = kCOV fO[ OH]dt Ec. 2.3
In Bl — o [FOH]dt Ec.2.4
[Reflg Ref Jo o

donde [COV],, [COV]:, [Reflo y [Ref]: son las concentraciones del COV y del Ref a tiempo
t =0y untiempo t, respectivamente.
Dividiendo miembro a miembro las ecuaciones 2.3 y 2.4 y simplificando parte del

segundo término se obtienen las ecuaciones 2.5y 2.6:

t
[COV]t> _ kcov Jy[*OH]dt

= Ec. 2.5
1n([Reﬂ2) kret [I[OH]dt
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2. Fundamentos metodoléaicos

[CoV]¢ Kcov
= Ec.2.6
[Ref]g k;
ln([Reﬂt> Ref

Reordenando la Ec. 2.6 se obtiene la Ec. 2.7 que corresponde a una ecuacion lineal
simple, cuya pendiente (a) es igual a kcov/kref ¥ su ordenada al origen idealmente nula.
Dado que kger €s conocido, multiplicando éste valor por el valor de o obtenida se logra

conocer el coeficiente de velocidad de la reaccion de interés, kcov.

[COV]p\ _ kcov [Ref]g
In ([cov]t) = rer In ([Ref_lt) Ec. 2.7

El error experimental asociado al coeficiente de velocidad de interés puede ser

calculado a través de la siguiente ecuacion:

Akcov = kcov\/(AkRGf)2 + (A—a)z Ec.2.8

KRef a

donde Aa es dos veces la desviacién estandar del valor de oo determinado a partir del ajuste
por cuadrados minimos de las lineas rectas que responden a la ecuacion 2.7 y Akger es el

error estadistico indicado en bibliografia para el coeficiente de velocidad de referencia.

2.2.2 Sistema experimental

El sistema experimental se encuentra conformado, de forma general, por cuatro
partes: sistema de manejo y carga de los reactantes, la cdmara de simulacion de
condiciones atmosféricas (reactor), el sistema de generacién de la especie oxidante y el

sistema de deteccidn; los cuales se describen a continuacion.
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2. Fundamentos metodoléaicos

2.2.2.a Sistema de manipulacién de reactivos

Los COVs utilizados en este trabajo son liquidos a temperatura ambiente. Aquellos
COVs cuya presion de vapor a temperatura ambiente es superior a 25 mmHg se
introdujeron en forma liquida a través de una llave de paso adaptada con un “septum”.
Este sistema también fue utilizado para el cargado de H,0, (precursor de radicales *OH).

En el caso de los COVs cuya presidn de vapor a temperatura ambiente es inferior a
25 mmHg fueron introducidos en la cdmara de reaccién utilizando una linea de vacio. El
mismo sistema de vacio fue utilizado para introducir el NO al sistema de reaccion, cuando
la determinacidén asi lo requeria. Se detallan, a continuacién, los detalles experimentales
de ambos sistemas de cargado de muestra.

La linea de vacio se encuentra construida con vidrio Pyrex y opera como sistema de
manipulacion de los compuestos quimicos en estado gaseoso, a través de la cual se realizan
las acciones de purificacién y cargado de los mismos en el reactor. Este sistema de vacio
estd constituido por una tuberia con varios puertos de entrada de %” de didmetro y un
balén de volumen previamente calibrado de 500 cm3. El sistema es evacuado mediante una
bomba de vacio Edwards E2M18 acoplada a una trampa enfriada con nitrégeno liquido,
previo al ingreso de la bomba, para evitar que esta sea contaminada. La presién en la linea

de vacio se mide con un manémetro de capacitancia MKS Baratron (0 - 10 Torr).

Desde el baldn, los reactivos gaseosos son arrastrados a través de un tubo de teflon
hacia la cdmara de reacciéon o bolsa colapsable de teflédn por una corriente de N; o aire ultra
puro, dependiendo de las condiciones experimentales. En la figura 2.1 se presenta una
esquematizacion simplificada del sistema anteriormente descripto.

El calculo de las concentraciones de los reactivos en el interior del reactor se realiza
empleando la ecuacidon de estado de los gases ideales y considerando las siguientes
variables experimentales: el volumen del baldn utilizado, la temperatura ambiente, el

volumen del reactor o bolsa colapsable de teflon y la presidon de muestra introducida en el

mismo.
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Aire analitico

Linea de vacio

Bolsa colapsable
de teflén o reactor

ultra puro/N,

> Regulador de
presion

Sistema de

[ ] [ ]
puertode  puertcds
tefldn taflén

vacio

Entrada

) < ge1 cov
Easeos0

lcargade  [tomade
reactivos) muestra}

COV liguido

Figura 2.1: Representacion esquemdtica del sistema experimental para el cargado de reactivos en

fase gaseosa.

Por su parte la Illave de alto vacio de paso recto, utilizada para la introduccion de

reactivos liquidos que poseen elevada presion de vapor a temperatura ambiente al reactor,

se instala temporalmente en el puerto de teflon de cargado de reactivos y ha sido

modificada colocandole un “septum” de silicona/teflén, como se muestra la figura 2.2. A

través de esta llave se inyectan los reactantes liquidos directamente al interior del reactor

utilizando una corriente de aire ultra puro o N a gran velocidad.

aire

reactivo
liquido

|

—~ aire
(ingreso al reactor)

Figura 2.2: Esquema de la llave de alto vacio de paso recto modificada, por la cual a través de una
corriente de aire ultra puro o N2 se ingresan los reactivos liquidos al interior de la cdmara de reaccion.
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2.2.2.b Cdmara de simulacién de condiciones atmosféricas

Las camaras de simulacion de condiciones atmosféricas constituyen un sistema
especialmente apropiado para el estudio de reacciones en fase gaseosa en condiciones
cercanas a las de la atmdsfera real. 1

Segun la fuente de radiacidn, las cdmaras pueden dividirse en dos categorias:
camaras externas cuya fuente de radiacién es la luz solar y las internas en las cuales la
irradiacion se produce por luz artificial. En este trabajo de tesis las determinaciones
cinéticas fueron realizadas utilizando una cdmara de simulacion de condiciones
atmosféricas interna (figura 2.3), la cual estad formada basicamente por dos partes.

Por un lado, se encuentra la bolsa colapsable de Teflon o reactor, de
aproximadamente 60 L de volumen. Resulta importante aclarar que la utilizacion de teflon
se debe a que es un material transparente a la radiacidn ultravioleta, relativamente inerte
y accesible econdmicamente. La otra parte que constituye la cdmara de simulaciones un
compartimiento cubico de madera (caja de fotdlisis) el cual consta de 12 lamparas
fluorescentes de emisidn ultravioleta: 6 lamparas germicidas (Philips 30W), que emiten luz
de 254 nm de longitud de onda maxima, y seis ldmparas negras (Philips 30W), las cuales
producen radiacién de 365 nm de longitud de onda maxima. Se utilizan unas u otras
ldmparas, dependiendo de la longitud de onda necesaria para realizar la fotdlisis del
precursor fotoquimico del radical *OH. En el interior, las paredes de la caja de fotdlisis se
encuentran recubiertas de laminas de aluminio para maximizar la reflexion de la luz emitida
por las ldmparas hacia el reactor al momento de la fotdlisis.

Para evitar el aumento de temperatura en el interior del reactor cuando las
lamparas estan en funcionamiento, se acopldé un ventilador refrigerante en un extremo de

la caja de fotdlisis.
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Figura 2.3: Camara de simulacion de condiciones atmosféricas: cdmara de fotdlisis con el reactor en
su interior.

2.2.2.c Sistema de deteccién

Las determinaciones cinéticas fueron realizadas utilizando un cromatégrafo de
gases acoplado a un sistema de deteccidn por ionizacién de llama, CG-FID, (modelo: Clarus
500, marca: Perkin Elmer). Este equipo cuenta con una columna capilar Elite 5 (30 m x 0,32
mm DI x 0,25 um) que soporta una temperatura maxima de 350 °C. Esta columna es de
silice fundida recubierta con una fase estacionaria de naturaleza no polar de dimetil-poli-
siloxano.

Las muestras fueron tomadas del reactor e incorporadas al cromatdgrafo utilizando

una jeringa para gases (Hamilton “gas tight”).
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2.2.2.d Sistewma de generacién de radicales *OH

El radical *OH se puede producir por la fotélisis de diversos precursores. En este

trabajo de tesis se eligié la fotdlisis de H,0, a 254 nm, segun la siguiente reaccion:
H,0, + hv (A = 254 nm) — 2 *OH (R2.3)

la cual tiene la ventaja de no generar otro tipo de radicales que podrian interferir en el

estudio de las reacciones de interés.

Suponiendo que durante la fotélisis la concentracidn de radicales *OH es constante
e igual a una concentracion fotoestacionaria ([*OH]sotee.), la concentracion dependiente del

tiempo del COV puede describirse mediante las siguientes ecuaciones:

—9L%% = k [cov][-OH] Ec.2.9
[COVIy _ o ro
11’1[(:0—\,]t =k ["OH]t Ec. 2.10
[cOV]

[COV], en funcién del tiempo de fotdlisis

En la figura 2.4 se muestra el grafico de In
(trotsiisis), de cuya pendiente se obtiene la concentracion de radicales *OH. Cada
determinacion fue realizada utilizando n-heptano (C;Hi6), como COV y alguna de las
concentraciones del precursor H,0, especificadas en la imagen 2.4. Se utilizaron distintas
concentraciones de H,0; con el objetivo de evidenciar que en nuestro sistema
experimental la [*OH]ttoe. €5 independiente de la concentracion del precursor.

A partir del valor de las pendientes obtenidas presentes en la figura 2.4 y
considerando el valor de bibliografia del coeficiente de velocidad para la reaccién de C;H1¢

con el radical OH (kc,u,,= (6,76 + 0,08) x 10™ cm® molecula™ s™) ! se obtuvo que la

[*OHJfotoe. = (2,6 + 0,7) x 108 radicales cm.
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0.9

Concentracién del precursor:
0,8 4
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Figura 2.4: Determinacion de la concentracion fotoestacionaria de radicales *OH. Las pendientes
obtenidas fueron (1,9 + 0,3) x 103 s (gris), (1,4 + 0,6) x 103 s (verde) y (1,7 + 0,3) x 10 s (negro),
para los valores de concentracion creciente utilizados.

2.2.% Experimentos de control

Previamente a las determinaciones cinéticas se debe comprobar que el COV vy el
Ref no desaparecen por ninguna otra via que no sea la reaccién con el radical *OH. Entre
las posibles vias de desaparicion alternativas se deben comprobar:

1. Pérdidas del reactante por reacciones con las paredes del reactor: para lo cual cada
reactante fue cargado individualmente al reactor y se realizaron corridas cromatograficas
secuenciales a diferentes tiempos después del cargado para evaluar que no hubiera
disminucion de la concentracidn con el tiempo; lo contrario seria indicativo de pérdidas por
adsorcion o por reacciones heterogéneas con las paredes del reactor.

2. La ausencia de reacciones oscuras del COV y/o Ref con el precursor fotoquimico del
radical *OH. Es decir que el COV no reaccione con H;0; en ausencia de la irradiacién que

genera al radical.
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3. Ausencia de reaccién fotoquimica del COV cuando se irradia con luz ultravioleta (A
= 254 nm) durante el mismo tiempo que el empleado en los experimentos cinéticos, pero
en ausencia del precursor del radical *OH.

4. Pérdida del COV o del Ref por deposicion himeda sobre las paredes del reactor
cuando se realizan las determinaciones a diferentes humedades. Esto es importante puesto
gue la humedad puede favorecer la deposicién de compuestos polares, como lo son los
alcoholes estudiados en este trabajo de tesis, sobre las paredes de la bolsa generando una

disminucién en la concentracion de los mismos.

2.2.4 Cuantificacién de la hamedad relativa ambiente (“oHz)

El porcentaje de humedad relativa ambiente (%Hg) se define como el cociente
entre la presidn de agua en el sistema de reaccion (preactor) Y la presién de vapor de agua en
equilibrio con el liquido a la misma temperatura o presién de saturacion (psaturacisn),

multiplicada por 100:

%Hp = —Preactor_ 100 Ec.2.11

Psaturacion

En el sistema experimental la %Hg de trabajo se alcanzé afiadiendo una cantidad
de H,0 neta en el reactor y considerando el aporte de H,O por parte del precursor del
radical *OH (H,0,). Por lo tanto, la humedad total del sistema fue calculada considerando
el aporte de ambas fuentes.

El H,0, no puede obtenerse totalmente libre de H,0, no obstante, su contenido
puede ser reducido mediante el burbujeo de la solucién con N, de alta pureza durante un
amplio periodo de tiempo (4 dias fueron utilizados en este trabajo de tesis). Paso seguido
fue determinada su concentracién de H,O por titulacién volumétrica con KMnQO,. !

Normalmente, el contenido de H,O determinado fue inferior al 5 % P/P. La solucion es
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posteriormente conservada a bajas temperaturas y en un desecador para demorar su re-

hidratacion.

Ademds de ser calculada mediante la Ec. 2.11, el %Hr se determind
experimentalmente utilizando un transductor de humedad y temperatura E + E Electronic
Serie. En todos los casos, el %Hg calculada mediante la ecuacidn 2.11 estuvo en muy buena
concordancia con la medicién directa como puede observarse en la figura 2.5, para la cual
la pendiente es 0,998. Incluso a valores altos de %Hpg, a los cuales la condensacion podria
ser importante, los valores medidos coinciden con los calculados, indicando que toda el
agua dentro de la bolsa se encuentra en la fase gaseosa y la condensacion puede ser

despreciada.

% H, (calculada)

o+~ ¥¥F7"—7"—77
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% H, (medida)

Figura 2.5: Relacion entre %Hr calculada y %Hr determinada experimentalmente dentro del
reactor utilizando un higrometro. La incerteza informada corresponde a la precision del
higrémetro (5 %Hg).

Por ultimo, se determiné el tiempo experimental necesario para la estabilizacién
del sistema de reaccidn a diferentes %Hx (figura 2.6), con el objetivo de estandarizar dicha
variable experimental. Por tal motivo, se monitored la %Hg en el rector previo al agregado
de agua, por un periodo de 180 min, determinando que la humedad ambiente minima

promedio del reactor era de (8 £ 5) %Hg. Posteriormente, a tiempo cero (t =0 h), se adiciond
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el volumen de agua necesario para alcanzar un %Hg de 20, 35, 60, 70 y 85, respectivamente
y se monitored la variacidn de %Hg por un periodo de tiempo no menor a5 h para cada una
de estas determinaciones. Es importante notar que, a pesar de comenzar los experimentos
desde una humedad en el sistema de reaccidn diferente de cero, la humedad experimental
final no se ve modificada por dicha humedad inicial, obteniéndose muy buen acuerdo entre
los valores tedricos de %Hr mencionados con anterioridad y los valores obtenidos

experimentales mostrados en la figura 2.6.

100 .
90 J | —=—83% H,
]| ——69%H, T T1] i
80 | ——57%H, lll
1] ——36%H,
— 70| ——23%H,
8 i
T 60 -
E ]
@ 50
Q_ 1
x : :
x4 ¥ 1
< )] !
2 304 '
20 4 1
10 -
0 : : : : : : : : : : :
-4 2 0 2 4 6 8

tiempo (h)

Figura 2.6: Determinacion del tiempo necesario para obtencion del H:0 en fase gaseosa a diferentes
%Hr experimentales. En linea punteada, a t = 3 h, se presenta el tiempo de estandarizacion del
sistema experimental seleccionado.

Se concluyé que para todos los valores de %Hg determinados, transcurridas 3 h
luego de la adicién de H,0 al reactor, ésta se vaporiza en su totalidad y fue, por lo tanto,

seleccionado como el tiempo minimo de estabilizacidn del sistema de reaccion.
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2.3 Micro-Extraccién en Fase Sélida (SPME)

SPME representa una técnica de muestreo y pre-concentracién que consiste en un
soporte solido recubierto de una pequefia cantidad de fase estacionaria que se expone a
la muestra durante un periodo de tiempo definido para, posteriormente, realizar la
desorcion por temperatura de los analitos retenidos en el sistema cromatografico.

Esta técnica presenta las ventajas de ser muy simple su implementacion, de bajo
costo, puede ser automatizada, requiere pequeiios volimenes de muestra v,
generalmente, no precisa de uso de disolventes organicos para llevar a cabo la pre-
concentracion y la posibilidad de utilizarse con todos los tipos de muestras, ya sean

gaseosas, liquidas o sélidas. [

En el proceso de SPME se pueden diferenciar principalmente dos etapas. La
primera de ellas, es la etapa de extraccién en donde la fibra se expone a la muestra durante
un tiempo definido y temperatura determinada y posteriormente, la segunda etapa del
proceso que consiste en la desorcidn de los analitos retenidos por la fibra. En este trabajo
de tesis, esta etapa fue realizada térmicamente en el puerto de inyeccion del cromatdgrafo
de gases; de forma que, al aumentar la temperatura del sistema, la afinidad de los
compuestos por la fibra disminuye, y los analitos son introducidos en la columna analitica
por el flujo del gas portador.

En ambas etapas del proceso de SPME es determinante un estricto control del
tiempo de exposicion de la fibra para la obtencién de resultados experimentales
reproducibles.

Para la determinacidn del tiempo de exposicién de la fibra es necesario conocer el
tiempo en el cual la cantidad de analito extraida se mantiene constante, definido como
estado de equilibrio, caracteristico de cada analito-fibra. ®! Sin embargo, para algunos
compuestos el tiempo necesario para lograr dicho estado es muy elevado y se opta por
trabajar en condiciones de no-equilibrio, seleccionando tiempos de extraccion inferiores,

figura 2.7. En estos casos, donde se trabaja en condiciones de no-equilibrio, es de suma
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importancia un estricto control del tiempo de extraccidon ya que pequenas oscilaciones

pueden verse reflejadas en considerables cambios en la cantidad de analito extraido.

=]
L=
o o P
= Pre - equilibrio Equilibrio
5.4
]
2|t
=
©
]
-]
=]
m
=4 5
= Cantrel del tiempa Contral del tiempo
o s critico no es critica
]
b —
Pequefios cambios en Pequefios cambios en el
el tiempo resultan en grandes tiempo resultan en pequenios
camblos en la cantidad de cambios en la cantidad de analito
analito adsorbido adsorbido
Tiempo

Figura 2.7: Representacion caracteristica de la curva de muestra extraida en funcion del tiempo de
exposicion de la fibra SPME en el reactor. !

Una vez Optimizado el tiempo de extraccion, el tiempo de desorcidon (segunda
etapa) representa el menor tiempo de exposicion de la fibra en el puerto del inyector
cromatografico, a partir del cual se obtiene una cuantificacion contante del analito
extraido. La menor exposicién posible de la fibra SPME a las altas temperaturas en el puerto

de inyeccién del cromatdégrafo se realiza con el objetivo de prolongar la vida util.

En este trabajo de tesis se utilizd una fibra de PDMS/DVB de 65 um de didmetro de
espesor, por ser la mas adecuada en la determinacidn de analitos volatiles polares. A su vez
este tipo de fibra presenta la ventaja de extraer grandes cantidades de COV,
particularmente cuando se utilizan tiempos de muestreo cortos y se trabaja en condiciones
de no-equilibrio. ”? Por este motivo se determind, a partir de la curva de adsorcién del
analito en estudio (ciclobutanol) en funcién del tiempo de adsorcién, figura 2.8, que el
tiempo o6ptimo de exposicion de la fibra en el sistema de reaccion era de 40 s.

Posteriormente, a partir de la prueba de diferentes tiempos, se determiné que 2 min
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representaba el tiempo 6ptimo de desorcién de la fibra en el puerto de inyeccién

cromatografico.

1,8x10| @ ciclobutanol

1,6x10°H

1,4x106—-
1,2x106—-
1,0x106—-
8,Ox105—-
6,0x105—-

4,0x10° °

Area del pico cromatografico (uV)

2,0x10°

0,0

T T T T T T T T T T T T "1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
tabsorcion (S)

Figura 2.8: Curva experimental de la cantidad de ciclobutanol extraido en funcion del tiempo de
exposicion de la fibra SPME de PDMS/DVB en el reactor (tabsorcién). La fecha verde indica el tiempo de
adsorcion experimental seleccionado.

2.3.1 Determinacién del rendimiento de productos primarios de
reacciévn

Una vez optimizados los parametros experimentales de SPME, esta técnica fue
utilizada en este trabajo de tesis para la cuantificacion de los productos primarios de

reaccion y determinar, de esta forma, su rendimiento de reaccién (®).

En la reaccién de un dado COV con el radical *OH, el ® de un producto primario
(Prod) puede definirse, de forma general, como la cantidad absoluta de producto formado,

con el avance de la reaccion, en funcion de la cantidad absoluta del COV consumido

COV + *OH —» Prod kcov (R 2.4)
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Asi, en funcién de las velocidades de formacion del producto y desaparicidn del

COV, su rendimiento,®, puede expresarse como: 8!

d[Prod]

o =& Ec.2.12

d[COoV]
dt

Considerando que los productos primarios pueden reaccionar con el radical *OH y
generar de esta forma productos secundarios (Prodsec), deben corregirse las
concentraciones de los productos primarios informadas, a los diferentes tiempos de

reaccion, a partir de la consideracién anterior (R 2.5).

Prod + *°OH —» Prodsec kp (R2.5)

Si se plantean las ecuaciones de velocidad del COV y del Prod considerando en esta

ultima el aporte del @, se llega a las ecuaciones 2.13 y 2.14, respectivamente.

d[cov]

T = — kcov[COV] [.OH] Ec. 2.13

d[Prod]

2% = dkeoy[COV][*OH] — kp[COV][OH] Ec. 2.14

En condiciones en las que la concentracion de radicales *OH es constante, éstas

ecuaciones pueden ser integradas para obtener:

[COV], = [COV],e KcovlOH]t Ec.2.15
[Prod], = [COV], ]:M(% (ekelOHIt _ g—kcov['OHIL) Ec.2.16
COV—RP

donde [COV]o es la concentracidn inicial del alcohol, [OH] es la concentracidon constante de
radicales hidroxilos, mientras que [COV]; y [Prod]: representan las concentraciones de

alcohol y producto primario en el tiempo t, respectivamente.
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Las ecuaciones 2.15 y 2.16 pueden combinarse para obtener:

_p_ [Prod]
¢=F [coVs]o—[COVs]¢ Ec.2.17

donde

[cov]e
k -k -
F=C0 el Ec.2.18
([COV]t)kCOV [COV]t
[coVv]p [cov]p

y representa un factor de correcciéon sobre la concentracion del Prod que se esta
analizando, ya que, al multiplicar la concentracién experimental del producto primario a lo
largo del tiempo de reaccién por este factor, se obtiene la concentracién real del proceso
de reaccién en estudio sin considerar lo que fue consumido por reacciones secundarias con
el radical *OH. Asi, una vez realizada la correccion, el valor del rendimiento molar, ®, se
obtiene a partir de reordenar la ecuacidn 2.17 como se muestra a continuacién (ecuacién

2.19):

F[P,] = ®([COVs], — [COVSs],) Ec. 2.19

2.4 Métodos teéricos ew cinética quimica

El uso de herramientas de modelado molecular resulta de mucha utilidad a la hora
de obtener informacién molecular detallada a partir de los experimentos. De esta manera,
puede obtenerse un panorama integral de la fisicoquimica subyacente en los sistemas de
estudio.

Cuando se pretende modelar la cinética y dinamica de procesos reactivos, la
ecuacion de Arrhenius resulta el punto de partida mas utilizado. La ecuacion de Arrhenius
es una ecuacién macroscopica y empirica que puede representarse de la siguiente

manera: ¥
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k(T) =A e% Ec. 2.20
donde k es el coeficiente de velocidad del proceso reactivo considerado, A es un factor pre-
exponencial y E, corresponde a la energia de activacidn del proceso reactivo considerado.

La ecuacién de Arrhenius predice una relacién exponencial entre el coeficiente de
velocidad a una dada temperatura con la E, del sistema, aunque esta dependencia no se
cumple en muchos casos como se verd mds adelante. No obstante, la dependencia
exponencial es normalmente explicada en términos microscépicos a partir de las energias
de interaccidn que sufre un sistema molecular en las distintas configuraciones que puede
adoptar durante el transcurso del proceso reactivo. Dicho de otra manera, cuando se
adopta la aproximacion adiabatica, la E, de un proceso reactivo depende de la topologia de
la superficie de energia potencial (SEP) del sistema reactivo para pasar de la zona de
configuraciones que representan a los reactantes hacia la zona de los productos. 1!

La SEP para un sistema poliatdmico no lineal compuesto por “N” atomos es
sumamente compleja, puesto que estd definida por 3N-6 coordenadas linealmente
independientes. Este hecho implica que la representacion energética de un proceso
reactivo puede ser muy compleja. No obstante, la forma cominmente adoptada para este
fin surge de considerar una Unica coordenada la cual involucra el movimiento de todos los
atomos participantes en el proceso reactivo a lo largo del camino mas favorable
energéticamente para transformar los reactantes en productos. Esta coordenada es
conocida como coordenada de reaccion, trayectoria de minima energia o coordenada
intrinseca de reaccion.

En la figura 2.9 se muestra una representacion esquematica del perfil energético
para una reaccion del tipo A + BC - AB + C en funcidn de la correspondiente coordenada
de reaccién, donde la E; que se obtiene a partir de la ecuacidn de Arrhenius es entendida
como la diferencia en energia entre el punto maximo de la barrera energética y la energia
de los reactantes. La configuracion molecular correspondiente al punto maximo de la

barrera es llamada estado de transicion o de su acronimo en inglés TS (Transition States).
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Cuando la temperatura del sistema es mayor, la energia cinética de las moléculas
aumenta y por lo tanto éstas pueden explorar las zonas de la SEP cercanas a la
configuracion correspondiente al TS y generar, de esta manera, el proceso reactivo. Puesto
que el coeficiente de velocidad de un proceso es proporcional a la probabilidad de que éste
ocurra, el razonamiento expresado anteriormente permite concluir que, a mayor
temperatura mayor serd el coeficiente de velocidad del proceso reactivo en cuestion. La
ecuacion 2.20 predice la relacién descrita entre el coeficiente de velocidad y la temperatura
del sistema, pero solo para sistemas con perfiles energéticos similares al de la figura 2.9.
En este punto vale aclarar que es por este hecho que el coeficiente de velocidad no es

constante, dada su dependencia con la temperatura.

A.B..Ct

AE

A+BC

Energia potencial

AB+C

Coordenada de reaccidn

Figura 2.9: Ejemplo grdfico de la variacion de la energia potencial a lo largo de la coordenada de
reaccion para una reaccion con barrera de energia.

El comportamiento explicado anteriormente y representado en la figura 2.9 es el
mas conocido en cinética quimica. No obstante, se conoce desde hace varias décadas que
los entornos de baja temperatura presentan, frecuentemente, una gran variedad de
reacciones quimicas con coeficientes de velocidad sorprendentemente grandes. Ademas,
para estos sistemas se observa que el coeficiente de velocidad aumenta al disminuir la
temperatura, lo que conduce (de acuerdo con la ecuacién 2.20) a E, aparentes con valores

negativos. 23] E| estudio de sistemas que presentan este tipo de comportamiento,
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conocido como no-Arrhenius, ha generado un gran interés en los Ultimos afos en grupos
experimentales y tedricos dedicados a la dindmica de reacciones quimicas. [*#

Un perfil energético tipico para reacciones con comportamientos no-Arrhenius es
esquematizado en la figura 2.10. Las reacciones del tipo ion-molécula neutra fueron los
primeros sistemas estudiados en mostrar cinéticas con este tipo de comportamiento. 3!
En estas reacciones la dindmica estd dominada por fuerzas de atraccion de largo alcance
entre las dos especies que reaccionan, generando que el perfil energético a lo largo de la
coordenada de reaccidn presente un pozo de energia en lugar de una barrera. A su vez, las
dos especies que colisionan (A + BC) simplemente se adhieren para formar un aducto o
complejo de asociacion (ABC) y los coeficientes de velocidad suelen ser independientes de

la temperatura o muestran una dependencia negativa con la misma.

A+BC

Energia potencial

ABC

Coordenada de reaccion

Figura 2.10: Ejemplo grdfico de la variacion de la energia potencial a lo largo de la coordenada de
reaccion para una reaccion de asociacion, la cual no cuenta con barrera de energia.

Los dos perfiles de energia esquematizados en las figuras 2.9 y 2.10 representan
los casos limite para reacciones con y sin barrera de activacion, respectivamente. No
obstante, como se dijo anteriormente, las SEP reactivas son mucho mas complejas que los
casos de reacciones elementales presentados en las figuras 2.8 y 2.10. Para un proceso mas
complejo que ocurre en dos etapas, las cuales implican la formacién de un aducto o

complejo de asociacion el cual se descompone en productos durante una etapa posterior,
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(representado dicho proceso por las reacciones quimicas 2.6-2.8), su perfil energético
surge de la combinacién de los perfiles individuales mostrados en las figuras 2.9 y 2.10, y

se encuentra esquematizado en la figura 2.11.

A+BC——>» ABC (R2.6)
ABC —» A+BC (R2.7)
ABC ——» AB+C (R2.8)
-~
A +BC

@ A.B.Ct

[ ]

o

©

=3 AE

R,

=y ABC A

g =

L

AB+C

L

Coordenada de reaccion

Figura 2.11: Ejemplo grdfico de la coordenada de reaccion para una reaccion compleja donde se
involucra la formacion de un complejo intermediario.

El coeficiente de velocidad, para un proceso reactivo de dos etapas, surge de la
combinacion de los coeficientes para cada etapa elemental anteriores a la etapa limitante
de la velocidad. Por lo tanto, es posible que la configuraciéon molecular correspondiente al
complejo de asociacion, también conocido como complejo pre-reactivo (ABC), tenga un
gran impacto en la dindmica reactiva de un proceso como el esquematizado por la figura
2.11. De hecho, existe una vasta evidencia experimental y tedrica informada en bibliografia
acerca del impacto que tiene la formacion de complejos pre-reactivos en la dinamica de

reacciones quimicas. (1>
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Las reacciones 2.6 - 2.8, no pueden ser representadas por la ecuacidon De Arrhenius
(ecuacion 2.20), debido a que el proceso de formacion del complejo pre-reactivo se ve
favorecido a bajas temperaturas y la formacién del mismo incrementa la probabilidad de
reaccién. Esto conduce a un comportamiento del tipo no-Arrhenius, para el cual el
coeficiente de velocidad puede aumentar con el descenso de la temperatura. 1417

Si bien el efecto de formaciéon de complejos pre-reactivos sobre la dindmica de
reaccién es preponderante a temperaturas bajas (< 200 K) 82 sy efecto atn puede ser
apreciable en la dindmica de reaccién de sistemas a temperatura ambiente. 122

Como fue comentado anteriormente, la descripcién computacional de SEPs para
procesos en etapas puede ser muy compleja, debido a la gran dimensionalidad de las
mismas. Una estrategia comunmente utilizada para simplificar el tratamiento tedrico de
estos problemas, es calcular las energias de las configuraciones moleculares que se
suponen mas relevantes para el proceso reactivo en estudio. Esto implica calcular las
energias de los puntos estacionarios de la SEP como reactantes, complejos pre-reactivos,
estados de transicion, complejos productos y productos. Esta informacién propone una
idea aproximada de la forma de la SEP para describir el perfil energético de la reaccién en
estudio y, a partir de ella, pueden realizarse predicciones cualitativas de los coeficientes de
velocidad de la reaccién. Para realizar este tipo de calculos predictivos es necesario
entonces conocer al menos las energias y propiedades vibracionales y rotacionales de las
estructuras correspondientes a los puntos estacionarios de la SEP mencionados con
anterioridad. En este aspecto, en el presente trabajo de tesis se emplearon métodos de
calculo de estructura electrénica con el objetivo de obtener las energias y las propiedades
vibracionales y rotacionales de las estructuras de mayor relevancia para la descripcion de

la SEP.
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2.4.1 Metodologia

Del extenso conjunto de estrategias computacionales existentes en la actualidad,
en este trabajo de tesis se utilizaron herramientas de cdlculos de estructura electrdnica
(EE) implementando diferentes métodos. Dado que el estudio detallado de los formalismos
involucrados en las metodologias de cdlculo EE no ha sido un objetivo de la tesis, no se
abordaran en detalle.

Los resultados tedricos presentados a lo largo del trabajo de tesis fueron realizados
a nivel de teoria DFT (acrénimo en inglés para Density Functional Theory), utilizando el
funcional hibrido BHandHLYP el cual utiliza la aproximacién de gradiente generalizado para
el calculo del término de correlacién e intercambio. [ Este funcional produce resultados
con una gran exactitud quimica comparables con el método MP2, pero en tiempos de
cémputo mucho menores que los requeridos por este tltimo. 22°! Vale destacar que MP2
es un método de primeros principios post Hartree-Fock que suele ser tomado como
método estandar para el estudio computacional de sistemas organicos de tamafios
medianos.

La eleccidn del funcional BHandHLYP se basé en la experiencia previa en el grupo
para el calculo de sistemas involucrando al radical *OH y alcoholes.33" No obstante, en
este trabajo de tesis se evalud el desempefio del funcional BHandHLYP comparando el
perfil energético calculado para la reaccién entre el radical *OH y el alcohol mas pequefio
estudiado en este trabajo de tesis, (ciclobutanol), en ausencia y presencia de H,O como
catalizador, con los valores obtenidos por MP2 y por otro funcional ampliamente usado
para el estudio de energética de reacciones como es el funcional M062X. %33 De esta
manera se puede validar el uso del funcional BHandHLYP en los sistemas estudiados en
esta tesis para asi poder utilizarlo con confianza en las reacciones involucrando los
alcoholes de mayor tamafiio y obtener resultados en tiempos razonables.

La base matematica utilizada para los célculos fue, para todos los casos, la base

[34-36]

desarrollada por Dunning y colaboradores: aug-cc-PVDZ. Este tipo de base es

ampliamente utilizado puesto que describe la correlacidon electrénica tanto de los
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electrones de valencia como de core y también describe la polarizacién. Ademas, dada Ia
experiencia previa del grupo en la descripcion computacional de este tipo de sistemas se
conocia que esta base presenta una muy buena relacidén entre exactitud quimica y costo
computacional. BY

Los tipos de cdlculos que se realizaron fueron, en primer lugar, de optimizacién de
geometria para obtener las estructuras mds relevantes de la SEP como lo son: reactantes,
complejos pre-reactivos, estados de transicién, complejos producto y productos, de cada
sistema estudiado. Luego, para determinar si la estructura corresponde a un minimo en la
SEP 0 aun TS, se calcularon las frecuencias armdnicas a partir de teoria de perturbaciones
vibracionales de segundo orden, implementada en el programa Gaussian 09. 57! Ademés,
para corroborar que cada TS obtenido conecta con el complejo pre-reactivo y complejo
producto propuestos, se realizaron calculos de caminos de minima energia, también
conocidos como coordenada intrinseca de reaccion.

Todos los sistemas de capa abierta se calcularon sin restriccion de simetria de
orbitales. Para esto, fue necesario corroborar que no exista contaminacién de spin
controlando el valor de expectacion del operador < §% >=< §(§ + 1) >, siendo § el
operador de spin total. Para el caso de un sistema radicalario con simetria doblete, el valor
de $2debe ser igual a 0,75.

Una vez obtenidas las estructuras estacionarias, la energia electrénica de cada una
de ellas fue recalculada a nivel Coupled Cluster con inclusidon de estados triplete CCSD(T)
utilizando la misma base mencionada anteriormente. El objetivo de este refinamiento en
la energia fue lograr una mayor exactitud quimica al utilizar las correcciones de energia de
punto cero y termoquimicas, otorgadas por BhandHLYP, en conjunto con las energias
electrénicas calculadas con gran exactitud por el método CCSD(T). Todos los célculos

fueron realizados con el paquete de programas Gaussian 09. 37
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2.4.2 Célculo del coeficiente de velocidad

Existen muchas metodologias para calcular tedricamente los coeficientes de
velocidad, las cuales pueden clasificarse de forma generalizada bajo teorias estadisticas,
métodos de trayectoria clasica y calculos de dispersién cuantica. Para esta tesis se han
utilizado calculos estadisticos que se pueden realizar de manera rutinaria y pueden arribar
a un muy buen acuerdo cualitativo entre la teoria y el experimento. ¥

Dos de las teorias estadisticas que abordan de manera sencilla la reactividad
guimica son la teoria de colisiones simples y la teoria del estado de transicién (TST,
acrénimo en inglés para “Transition State Theory”). Ambas teorias conservan el término

exponencial a partir de la ecuacién de Arrhenius (ecuacién 2.20), la cual sigue estando

relacionada con la E, del proceso reactivo. Sin embargo, evaltan el factor pre-exponencial
A, a partir de expresiones que involucran constantes fisicas conocidas y parametros
moleculares. El denominador en el término exponencial en la ecuacién de Arrhenius
representa la energia interna media de una molécula a una temperatura dada. Cuando la
E. aumenta en relacién con la energia interna promedio, el nimero de colisiones reactivas

disminuye exponencialmente y, por lo tanto, también disminuye el coeficiente de

velocidad.

La teoria de colisiones simples presenta una baja exactitud a la hora de calcular
coeficientes de velocidad. Esto se debe en gran medida a que en esta teoria se supone que
las moléculas que reaccionan son esferas rigidas y no presentan ninguna interaccion
guimica entre ellas. Ademas, se considera que todas las colisiones conducen a reaccién. En
este sentido, la TST si tiene en cuenta la interaccion quimica entre las moléculas
reaccionantes y no considera que cada colisidn es reactiva. Por tal motivo, la metodologia
para calcular coeficientes de velocidad en este trabajo de tesis se base en la TST la cual se

describe a continuacion.
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2.4.3 Teoria del estado de transicién

La TST se basa en la suposicidn que a medida que la reaccion avanza de reactantes
a productos, se forma un estado transitorio entre los dos cuerpos que chocan, el cual esta
en equilibrio con los reactantes. El coeficiente de velocidad, k, es el resultado promedio de

la contribucién de un nimero enorme de estados de caracteristicas muy diferentes.

Para entender cudles son los factores que determinan el valor de k y, por tanto, de
la velocidad de una reaccién quimica, hay que entrar en el campo de la dinamica de
reacciones quimicas, el cual aporta una descripcidon microscdpica de una reaccién y permite
seguir el curso de cada colision individual. En teoria, de la informacién que se obtiene de la
dindmica se podria calcular cualquier propiedad cinética. Sin embargo, en la practica, el
enorme numero de colisiones que habria que considerar para obtener un valor preciso del
coeficiente de velocidad hace inviable esta posibilidad para reacciones con una elevada
cantidad de nucleos, especialmente si existe una barrera energética, aunque sea pequeiia.
Por lo tanto, una de las alternativas posibles es la TST, formulada inicialmente en 1935 por
Eyring, Evans y Polanyi, %% |a cual brinda una aproximacién estadistica a la dindmica. Esta
teoria predice el coeficiente de velocidad de reacciones térmicas (activadas térmicamente),
sirviéndose para ello de las propiedades de la SEP dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. En concreto, solamente las propiedades locales de la SEP en unas pequefias
regiones de la misma son necesarias, esto es, puntos correspondientes a configuraciones
de minima energia de dicha superficie (los cuales se corresponden con reactantes y
productos de la reaccién) y los estados de transicidn (TS) que son puntos de la SEP que

cumplen con las siguientes caracteristicas:

=» Son puntos estacionarios de la SEP. Es decir, el médulo del vector gradiente

de la energia en dicho punto es nulo.

= Los autovalores del hessiano de la energia calculados en este punto son todos

mayores de cero excepto uno de ellos que es negativo.

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

53



2. Fundamentos metodoléaicos

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

Considerando la reaccién en la que los reactantes A y B forman los productos Cy D a

través del TS AB*, representada por el siguiente mecanismo cinético:

A+B —» AB* ko (R 2.9)
AB* 5 A+B ko (R2.10)
AB* — C+D ke (R2.11)

y, teniendo en cuenta el equilibrio térmico entre AB*y los reactantes A + B supuesto por la

TST, el cual se caracteriza por su constante de equilibrio K* = k—°, se arriba a la siguiente
—0

expresién para la velocidad de reaccién:

d[P(;tod] =k, kk__o0 [A] [B] — le# [A] [B] Ec. 2.21

donde K*puede expresarse en términos termodinamicos (de la energia libre estandar, G°)
o utilizando la mecdnica estadistica en funcién de las funciones de particion molecular

tanto de los reactantes como del estado de transicién, obteniendo:

—AGOH

k,K# = e RT Ec. 2.22
—aed
Kk, K¥ = k, QAZ** e R Ec.2.23
AXB

siendo R la constante de los gases ideales, T la temperatura de trabajo, Q; las funciones de
particion totales para las especies A, B y del estado de transicion AB*. AEy* y AG%es la
diferencia de energia electrénica y libre estandar, respectivamente, entre el nivel

fundamental de energia de los reactantes y el nivel fundamental de energia del TS.

Cuando los dos reactantes forman el TS, uno de los (3N-6) modos vibracionales en

la nueva especie posee una frecuencia imaginaria. Esta frecuencia imaginaria corresponde
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al modo vibracional del TS que describe el movimiento nuclear sobre la barrera de energia
potencial, la cual conecta reactantes con productos y se transforma en un movimiento
traslacional de estos ultimos. En virtud de la separabilidad de los movimientos a lo largo de
la coordenada de reaccién del resto de movimientos moleculares, esta vibracion puede
separarse de la funcién de particién molecular para el estado de transicién y luego
evaluarse como sigue:

Qvib = \};TOW = = Ec. 2.24

donde v* es la frecuencia vibracional imaginaria, ks es la constante de Boltzmann y h la
constante de Planck.

Finalmente, si cada complejo activado que se forma se disocia para dar productos,
el coeficiente de descomposicién unimolecular k; se puede equiparar con la frecuencia

vibracional imaginaria dando el resultado final:

—AGOH
k(T) = kBTTe RT Ec. 2.25
#
_ kpT Qup# ~2Eo
k(T) = Tme RT Ec. 2.26

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

La teoria del estado de transicion en su formulacion candnica es la mas usada para
determinar los coeficientes de velocidad de una reaccién quimica gracias a la simpleza
matemadtica que presenta. Pero debido a esta ventaja dicho formalismo solo puede ser
tenido en cuenta como una aproximacion al verdadero coeficiente de velocidad ya que no

se consideran los recruzamientos ni los efectos cuanticos.
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La transferencia o abstraccion de 4tomo de H a través de efecto tunel, es el efecto
cuantico mas importante que puede afectar de manera considerable el valor del
coeficiente de velocidad. La probabilidad de este proceso (I'r)) puede ser evaluada por el

método de Wigner (Ec. 2.27). 4142

2

Tm =1+ (2) (%) Ec. 2.27

Esta aproximacion funciona razonablemente bien si la contribucidn al coeficiente
de velocidad proviene de un tunel cercano a la parte superior de la barrera, es decir, si este
comportamiento cudntico es de importancia pequefia a moderada en comparacion con las
transiciones clasicas (sobre la barrera). Esto deberia ser el caso para una temperatura por
encima de T. pero no por debajo, donde el “tuneleo” es el mecanismo de transicidn

dominante.

+
= Ec.2.28
2TR

Teniendo en cuenta la mejora a la TST (ecuacién 2.28) a través de la correccién por
efecto tunel, y empleando la formulacién termodinamica, los coeficientes de velocidad son

obtenidos a partir de:

kT -G
k(T) = F(T)Te RT Ec. 2.29
De esta manera, se pueden evaluar los coeficientes de velocidad de todas las
etapas elementales hasta la etapa determinante de la velocidad de la reaccién y utilizar
estos valores para hacer una estimacion teérica del valor del coeficiente de velocidad global

de la reaccion, el cual se compara con el valor experimental obtenido.
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2, Civética y mecanismo de la reaccién de oxidacién de ciclobutavol por el radical *OH

2 1 Iwutroduccién

El mani representa una importante fuente biogénica de emision a la atmédsfera ya
que se encuentra formado por numerosos compuestos orgdnicos volatiles, siendo
ciclobutanol (cButOH) uno de los COVOs méas abundante en su composicién. 2

De acuerdo con los datos recientemente difundidos por la Bolsa de Cereales de
Coérdoba, de las 324.500 hectareas de siembra para la tltima campafia 2018/2019 en toda
la zona manisera del pais, el 90 % de ellas se concentran en la provincia de Cérdoba con
una produccion estimada en 900.000 toneladas. Estas cifras evidencian la importancia de
caracterizar las emisiones biogénicas de esta oleaginosa, como asi también analizar los
posibles impactos atmosféricos de las mismas, comenzando por el estudio de las posibles
reacciones de oxidacién troposférica de las principales especies emitidas por parte del

radical *OH.

Es poco lo que se conoce acerca de las reacciones atmosféricas en las que puede
estar involucrado el cButOH. En bibliografia, hasta la fecha, se encuentra un uUnico trabajo
tedrico en el cual se determind mediante métodos semiempiricos que el valor del
coeficiente de velocidad tedrico a 298 K, para la reacciéon cButOH + *OH es 1,88 x 107
cm?moléculas?s?. B

Este coeficiente de velocidad tan pequefo, hace presumir que este compuesto
tendria un tiempo de vida troposférico lo suficientemente largo como para poder ascender
hasta la estratdsfera y reaccionar de forma fotoquimica en la zona de la capa de O3, al igual
que los freones clorofluorados y contribuir a la destruccién de la misma.

Sin embargo, la tendencia general observada en los coeficientes de velocidad de
los alcoholes alifaticos lineales con el radical *OH muestra un aumento del mismo con el
tamafio de la cadena carbonada, aunque todos se encuentran en el mismo orden de
magnitud. ™ Esto mismo se cumple para los alcoholes ciclicos alifaticos ciclopentanol y
ciclohexanol, con valores de constante de velocidad (en unidades de cm®moléculas™s?) de

1,1 x 10115 y 1,6 x 1011 ¥ respectivamente. Por lo tanto, es de esperar que el valor de
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cButOH sea levemente menor al valor informado para ciclopentanol pero en el orden de
102 — 10 cm® moléculas® s?, lo cual es muy superior al valor teérico determinado
previamente. B!

Debido a la falta de determinaciones experimentales del coeficiente de velocidad
de la reaccién de cButOH con el radical *OH vy la inexistencia de estudios en condiciones
atmosféricas, se procedié a determinar el valor del coeficiente de velocidad para esta
reacciéon a 296K y presidon atmosférica, haciendo uso del método cinético relativo
(descripto en el capitulo anterior, seccién 2.2).

Asi mismo, y con el objetivo de obtener informacidn relacionada con el destino de
cButOH, luego de los procesos de degradacién por el radical *OH, se determinaron vy
cuantificaron los productos de dicha reaccion, evaluando paralelamente el efecto de la
composicion atmosférica (limpia o contaminada con NOy) sobre los productos de reaccion.

Los resultados experimentales fueron analizados conjuntamente con los resultados
computacionales de cdlculo de estructura electrdnica y energias de estabilidad relativas
realizados, para lograr una profunda interpretacion acerca del mecanismo de reaccidn
operante y dilucidar las vias de reaccidon mas favorables para la degradacion atmosférica

de cButOH.

2.2 Cowdiciones experimentales

Antes de realizar las determinaciones cinéticas, y tal como fue descripto en el
apartado 2.2.3, se hicieron las pruebas de reactividad a oscuras y de fotdlisis de las especies
en estudio para eliminar la posible desaparicion del COV y el Ref por otras vias que no sean
la reaccidn con el radical *OH. Los resultados obtenidos permitieron descartar la presencia
de dichos procesos durante la realizacion de las determinaciones cinéticas.

Los experimentos fueron realizados utilizando aire sintético o N, 5.0 como gas
diluyente del sistema de reaccion. Como compuestos de referencia se emplearon n-decano

(Ci0H22) y n-heptano (C;H16) cuyos coeficientes de velocidad para la reaccién con el radical
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*OH a 298 K son: K¢, u,,= (1,1 £ 0,1) x 10™ cm® molecula® s* 1y
k¢, n,,= (6,76 £0,08) x 10> cm® molecula™s™ ), respectivamente.

Las concentraciones iniciales de cButOH, CioH22, C7H16 ¥ H20; fueron, en unidades
de moléculas / cm?3: 6,5 x 10%*; 4,0 x 10'%; 3,6 x 10%** y 4,1 x 10%°, respectivamente.

En todos los experimentos realizados el sistema de reacciéon se dejé
homogeneizando, por un periodo de 3 horas previo al comienzo de la reaccion. La fotdlisis
del precursor del radical *OH se realizé utilizando 6 lamparas germicidas (Philips, 30W vy
Amax.= 254 nm), las cuales se mantuvieron encendidas por 5 o 6 periodos de 30 - 120 s cada
uno, asegurando que el porcentaje de consumo del alcohol no supere el 50 %.

El muestreo se realizé empleando una jeringa para gases (Hamilton), mediante la
cual se extrajeron muestras de (5,0 £ 1,0) mL después de cada periodo de fotdlisis para su
posterior analisis por CG-FID.

Para llevar a cabo la identificacion de los productos de reaccion, las
determinaciones se realizaron en ausencia del compuesto de referencia. En aquellas
determinaciones realizadas simulando una atmdsfera limpia se utilizd aire sintético
analitico como medio de reaccidn. Mientras que, para determinaciones en atmdsferas
contaminadas con NOy se adicioné una concentracion de NO final de 1,63 x 10%
moléculas / cm3. Resulta importante aclarar que, se habla de atmdsfera contaminada con
NOy dado al equilibrio entre los distintos éxidos de nitrégeno en presencia de oxigeno, en
particular NO+ % 0, 2 NO,, lo cual indica que ambos 6xidos de nitrégeno (designados
como NOy) se encontraran presentes en el medio de reaccién.

Las determinaciones analiticas fueron realizadas utilizando cromatografia gaseosa
como método de separacién con deteccién por ionizacién en llama (CG-FID) y por
espectrometria de masas (CG-MS). Este ultimo método se utilizd para llevar a cabo la
identificacion de los productos de reaccion.

Para la toma de muestras se utilizé la técnica de SPME, empleando una fibra de
PDMS/DVB de 65um de espesor (Supelco). Inicialmente, se determinaron los tiempos

Optimos de explosion de la fibra, tanto en su proceso de extraccidon/adsorcion en el sistema
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de reaccion, tapsorcisn, COMo en el de desorcidon en el puerto de inyeccidon cromatografico,
taesorcisn, tal como fue descripto en el capitulo anterior de metodologia, seccién 2.3. Se
definieron 40 s y 2 min como los tiempos éptimos experimentales de adsorciény desorcién,
respectivamente.

La identificacion de los productos se realizd a partir del software de anélisis
GC-MS_solution presente en el equipo cromatografico utilizado, mediante la comparacién
de los espectros de masas obtenidos experimentalmente con los que se encuentran
informados en la base de datos de la NIST (Mass Spectral Search Program, en sus versiones:
14,14 5,21y 107) y en la base de Wiley Online Library (versién 11).

El rendimiento de los productos primarios de reaccién (®) fue determinado a partir
de la variacion de la concentracién de los mismos y de la concentracién de cButOH a
distintos tiempos de reaccién (tal como fue descripto en el capitulo anterior, seccién 2.3.1).
Por tal motivo, inicialmente se realizaron las curvas de calibracion de muestras comerciales
del reactante y de los productos primarios de reaccién mas importantes, las cuales se
muestran en el Anexo IV y a partir de las cuales se determinaron las concentraciones de
estas especies. Para la determinacion de los @, las concentraciones de los productos
primarios fueron corregidas a los diferentes tiempos de reaccién por el factor F, de acuerdo
con el procedimiento descrito en el capitulo 2 apartado 2.3.1, el cual considera los procesos

reactivos secundarios que pueden tener lugar entre estos compuestos y el radical *OH.
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3.2 Resultados experimentales
3.3 1 Determinacién del coeficiente de velocidad

El coeficiente de velocidad (keuton) de la reaccién cButOH + *OH fue determinado

por el método cinético relativo, a 296 Ky en 1 atm de aire o N; con diferentes compuestos

[COV],
[cov],

de referencia (Ref). En la figura 3.1 se muestra un grafico tipico de ln( ) frente a

n ([Reflo

[Ref] ) (ecuacion 2.7), utilizando CioH22 y C;H1s como compuestos de referencia.
t
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Figura 3.1: Determinacion del coeficiente de velocidad para la reaccion de cButOH + *OH, a 296 K y
presion atmosférica, utilizando diferentes compuestos de referencia y medios de reaccion.

En la tabla 3.1 se informan los valores experimentales del coeficiente de velocidad,

obtenidos en cada determinacién y el valor promedio de ellos. El error asociado a cada
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1
A(kcButOH) 2
AKRef KRef
KRef (kcButOH)
KRef

coeficiente se calculd a partir de: Akcoy = Kcov [ l (ecuacidn 2.8 capitulo

2, apartado 2.2.1), mientras que el error del valor promedio se calculd a partir de la

dispersidn de los distintos valores determinados.

Tabla 3.1: Coeficiente de velocidad para la reaccion de cButOH + *OH a 296 K y presion atmosférica,
determinado bajo diferentes condiciones experimentales.

[cButOH]o? Ref

aire | 0,68+0,01 | (7,5+0,3)x101

CioH22 | 3,6x10% | (1,10+0,04)x 101! 0,66 £0,01 | (7,3+0,3)x 102

6,5 x 101 0,67+0,01 | (7,4+0,3)x10%2

1,05+0,02 | (7,1+0,2)x 102
C7H1e 6,5x 10 | (6,76 + 0,08) x 102 aire

1,07+0,01 | (7,2+0,1) x 1022

Valor experimental promedio del kesuion = (7,340,2)x10*? cm*moléculas™

2 En unidades de moléculas / cm?
bEn unidades de cm® molécula s

2.3.2 Identificacién y cuantificacién de los productos primarios de

la reaccién entre cButOH y el radical *OH

La identificacién y cuantificacion de los productos primarios de la reaccion en
estudio fue llevada a cabo tanto en atmdsfera limpia como contaminada con NO,. Como se
menciond en el capitulo 1, seccion 1.2, este contaminante fue elegido por ser uno de los

contaminantes mas comunes en zonas urbanas como consecuencias de fuentes de emisién
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antropogénicas 'y en la provincia de Cérdoba se han reportado elevadas concentraciones
de este grupo de contaminantes. 4

Por lo expuesto con anterioridad, los resultados que a continuacion se presentan
son divididos en dos categorias, aquellas determinaciones realizadas en atmédsfera limpias

y las realizadas en atmdsferas contaminadas con NOx.

3.3.2.a Tdeutificacién y determinacién del rendimiento de productos ew

atméstera limpia

Se llevaron a cabo diferentes procedimientos experimentales para la identificacion
de productos de reaccidon de cButOH con el radical *OH en atmédsfera limpia, los cuales
involucraron la utilizacién de distintas fibras de SPME especialmente disefiadas para
determinaciones de analitos volatiles polares: PDMS/DVB de 65 umy DVB/CAR/PDMS de
50 um, como asi también laimplementacién del proceso de derivatizacién en ambas fibras,
utilizando 0-2,3,4,5,6-(pentafluorobencil)-hidroxilamina como derivatizante con el objetivo

[12-14] 'y | testeo de multiples condiciones

de detectar compuestos carbonilicos
cromatograficas; pero sélo fue posible visualizar un Unico producto (tz: 4,3 min) a lo largo
del proceso de reaccion, el cual fue identificado como ciclobutanona (cButanona),
figura 3.2.a.

En la figura 3.2.b se presenta el pico cromatografico del producto cButanona en los

consecutivos procesos de fotdlisis para 2; 3; 3,5 y 4 min de reaccidn (en linea roja, bordé,

verde y azul, respectivamente).
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(ua)

Intensidad.10

10

cButOH

4 a Compuesto identificado:
g 1. cButanona

Figura 3.2: a) Comparacion del cromatograma antes del inicio de reaccion de cButOH con el radical
*OH (linea negra) y el obtenido luego de transcurridos 4 min (linea azul). b) Producto cButanona
obtenido a 2; 3; 3,5 y 4 min de reaccidn (en linea roja, bordd, verde y azul, respectivamente).

La determinacion fue realizada a 296 K utilizando CG-MS como sistema de deteccion, a partir de las
siguientes concentraciones experimentales (en unidades de moléculas / cm®): [cButOH] = 7,6 x 10*
y [H202] = 4,1 x 10*°.

Una vez identificado el Unico producto primario (cButanona) de reaccion, se
determiné su rendimiento de reacciéon (®), tal como fue descripto en el capitulo anterior
(apartado 2.2.1) a partir de la pendiente de la grafica de la concentracién absoluta de
producto formado ([cButanonal:), en funcién de la cantidad absoluta de cButOH

consumido ([cButOH]o - [cButOH]y):

F[cButanona]; = ®([cButOH], — [cButOH],) Ec.3.1
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donde F representa el factor de correccion de la concentracién de cButanona formada, a
los diferentes tiempos de reaccién, el cual considera la reaccidon secundaria de este

producto con el radical *OH, segln la ecuacidn:

_[cButOH]¢
F= KcButoH —KcButanona [cButOH]g Ec.3.2
KcButoH KcButanona T
([cButOH]t) KcButOH _([cButOH]t)
[cButOH]q [cButOH]g

Los coeficientes de velocidad utilizados para realizar dicha correccién fueron, en
unidades de 102 cm3 molécula? s kesuton = (7,3 £ 0,3) (determinada en este trabajo) y

kcButanona = (0,87 i- 0,06). (15]

El rendimiento fue corregido sélo en un 5 % dada la baja velocidad a la que ocurre
la reaccion secundaria de cButanona con el radical *OH. En la figura 3.3 se muestra el
rendimiento molar obtenido para la concentracién de cButanona corregida, (® =0,64), y

el obtenido sin la correspondiente correccion por el factor F (® = 0,59).

2.0x10" 4 - —
- ¢ Sin correccidn

1,8x10" - ® Con correccidn i,

1,8x10" -

1,4x10™ o
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=]
1

1,0x10™ -
8.0x10" o
8.0x10" 4

4.0xi10" 4

[cButanona] moléculasicm’

2 0x10" 4

0.0 o

T T T T T T T T T T T T T T
0.0 soxt0”™ 1.0x10™ 15010 20x10” 25x10” 30x10™ 35xi0™

[cButOH] moléculasicm®

Figura 3.3: Comparacion de los resultados experimentales obtenidos para [cButanona] con y sin
correccion por reacciones secundarias del producto primario con el radical *OH.

71



2, Civética y mecanismo de la reaccién de oxidacién de ciclobutavol por el radical *OH

En la figura 3.4 se muestran los correspondientes graficos de rendimientos de
reaccion de cButanona en atmadsferas limpias realizados a partir de experimentos llevados
a cabo utilizando como sistemas de deteccion SPME-CG-FID y SPME-CG-MS. Las
concentraciones fueron calculadas a partir de la curva de calibracion de cada compuesto,
realizadas éstas en cada equipo utilizado (ver Anexo IV). Los errores asociados a la
concentraciéon de la figura 3.4 fueron calculados a partir de la dispersién de los valores

individuales mostrada para cada tiempo de fotdlisis o reaccién.

2,6x10"
2,4x10™
2,2x10™
2,0x10™
1,8x10™
1,6x10™
1,4x10™
1,2x10™

® Experimento 1 LA
o Experimento 2 ¥
A Experimento 3 5

1,0x10™
8,0x10"
6,0x10"
4,0x10"
2,0x10"

0,0

[cButanonal] (moléculas/cm3)

| I U INNUN ST T T NT ST ST S T N

T T T T T T T T T

T T T T T T T
0,0 5,0x10™1,0x10" 1,5x10™ 2,0x10" 2,5x10™ 3,0x10" 3,5x10™ 4,0x10™
[cButOH] (moléculas/cm®)

Figura 3.4: Rendimiento de cButanona obtenido para la reaccion de cButOH + *OH en atmdsfera
limpia. La determinacion fue realizada por SPME-CG-FID en los experimento 1 (m )y 2 (o )y por
SPME-CG-MS en el caso del experimento 3 (A ).

En la tabla 3.3 se resumen los valores de @ corregidos de cButanona para cada
experimento realizado y el valor de ® promedio obtenido. El error informado para cada

determinacién de @ corresponde a dos veces la desviacién estandar (20,.1) del ajuste por
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cuadrados minimos en las graficas de la figura 3.4, mientras que el error asociado al valor

promedio de ® se calculd considerando la dispersidn en los valores individuales.

Tabla 3.3: Rendimiento de reaccién (@) de cButanona en atmdsfera limpia, determinados mediante
distintas metodologias experimentales.

Maximo

valor de

Producto N° de Técnica de [cButOH]Jo

identificado | experimento EREII (moléculas/cm3)

(0,66 + 0,07)

SPME-CG-FID

8x10™ 1,02 (0,64 £ 0,04)

3 SPME-CG-MS 7,6 x 101 1,04 (0,68 £0,02)

4.3.2.b Tdeutificacién y determinacién del revdimiento de productos ew

atmésfera contaminada con NOy

A diferencia de lo observado en atmdsfera limpia, la presencia de NOx en el medio
de reaccién generd la aparicién de multiples productos, como puede observarse en la figura
3.5, en la cual se compara el cromatograma de la mezcla previa a la reaccion (linea negra)
y el obtenido luego de transcurridos 5 min de reaccion (linea azul).

Se procedid, inicialmente, a la identificacidn de los productos obtenidos, para luego
asignar si se trataba de un producto primario de la reaccién en estudio o un producto

secundario (proveniente de la reaccién de un producto primario con el radical *OH).

73



10

(ua.)

Intensidad.10
ey

. Cinética y mecavnismo de la reaccién de oxidacién de ciclobutanol por el radical *OH

cButOH

Compuestos identificados:
1. tetrahidrofurano

2. cButanona

3. butirolactona

4, tetrahidro-2-furanmetanol
5. no identificado

6. 4-ol-tetrahidro-4H-pirano
7. 2-nitro-1-butanol

8. 3-nitro-2-butanol

9. 2-metil-2-nitro-1-propanol
10. no identificado

Figura 3.5: Identificacion de los productos de la reaccion entre cButOH y el radical *OH en atmdsfera
contaminada con NO. Cromatograma previo al inicio de la reaccion (linea negra) y luego de 5 min de
reaccion (linea azul). La determinacion fue realizada a 296 K y a partir de las siguientes
concentraciones experimentales (en unidades de moléculas/cm?®): [NO] = 1,63 x 10%,
[cButOH] = 2,3 x 10%° y [H202] = 4,1 x 10, utilizando GC-MS como sistema de deteccién.

La falta de varios estandares impidid realizar las curvas de calibracion de todos los
productos y por lo tanto no fue posible determinar la concentracidn absoluta de todos
ellos. Por este motivo, en la figura 3.6 se presentan de forma cualitativa los valores de las
areas de las sefiales cromatograficas de los mismos en funcién del tiempo. Considerando
que estas areas son directamente proporcionales a las concentraciones de los compuestos,
a partir de la figura 3.6 se puede determinar, en una primera aproximacion, cudles de ellos
son productos primarios de la reaccién de cButOH con el radical *OH y cuales son
secundarios (como consecuencia de las reacciones de los productos primarios con *OH).
Las barras de error correspondientes a dichas dreas indican la dispersién de varias

determinaciones individuales.
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Los productos que comienzan a observarse en cantidades significativas a partir del
primer tiempo de fotdlisis (es decir desde el inicio de la reaccién) son considerados
productos primarios de la reaccién: tetrahidrofurano (THF (1)), cButanona (2), el producto
no identificado presente a tr: 19,9 min (5), 2-nitro-1-butanol (7), 3-nitro-2-butanol (8) y
finalmente a 2-metil-2-nitro-1-propanol (9). Por otro lado, aquellos productos que
comienzan a detectarse a tiempos posteriores, corresponden a productos secundarios y
fueron identificados como: butirolactona (3), tethahidro-2-furanmetanol (4), 4-ol-

tetrahidro-4H-pirano (6) y el producto no identificado a tg: 24,6 min (10).
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Figura 3.6: Perfil de dreas cromatogrdficas de los productos de la reaccion entre cButOH y el radical
*OH en atmdsfera contaminada con NOx Entre paréntesis se encuentra el numero de producto
asignado en la figura 3.5.
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De bibliografia se conoce que la velocidad de reaccion de THF con el radical *OH es
elevada (k = 1,78 x 10** cm®molecula™s?) 1 e incluso reacciona a mayor velocidad que la
reaccion en estudio de cButOH + *OH. Por lo tanto, THF es uno de los productos primarios
candidato a ser responsable de la aparicion de productos secundarios, por lo cual se llevd
a cabo la identificacion de los mismos. En tal sentido, se realizé la reaccién de THF con *OH,
de forma independiente, cargando la cdmara de reaccion con THF, aire contaminado con
NOx y H202 como precursor del radical *OH. Luego de 5 min de fotdlisis se identificaron los
siguientes  productos de reaccion: butirolactona, 4-ol-thetrahidro-4H-pirano,
diepoxibutano y un compuesto no identificado (a tz: 14 min). El correspondiente
cromatograma se muestra en la figura 3.7. Haciendo uso del perfil de dreas en funcion del
tiempo de reaccidn, criterio explicado con anterioridad, se determind que Butirolactona
correspondia a un producto primario de reaccién, mientras que el producto no identificado
a tr: 14 min, 4-ol-thetrahidro-4H-pirano y diepoxibutano pueden representar productos

secundarios o terciarios de la reaccién entre THF y el radical *OH, (figura 3.8).

16 THF
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12 -
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- i
=
= 8
o
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Figura 3.7: Identificacion de los productos de la reaccion entre THF y el radical *OH en una atmdsfera
contaminada con NOx. Cromatograma previo al inicio de la reaccion (linea negra) y luego de 5 min
de reaccion (linea anaranjada). La determinacion fue realizada a 296 K y a partir de las siguientes
concentraciones experimentales (en unidades de moléculas / c¢cm?®): [NO] = 1,63 x 10%,
[THF] = 2,3 x 10* y [H20>] = 4,1 x 10, utilizando GC-MS como sistema de deteccidn.
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Figura 3.8: Perfil de dreas cromatogrdficas de los productos de la reaccion THF + *OH en atmdsfera
contaminada con NOx.

o

Como se disponia también del estdndar de cButanona, otro de los productos
primarios identificados para la reaccion cButOH + *OH (figuras 3.5y 3.6), se llevé a cabo la
reaccion de este compuesto con *OH (realizando el mismo procedimiento experimental
mencionado con anterioridad para el caso de THF + *OH). Sin embargo, no se observé la
formacidn de productos secundarios, lo cual es esperable debido a la baja velocidad a la
cual cButanona reacciona con el radical *OH, (k = 8,3 x 10"** cm®molecula™s?). %

Las diferencias de reactividad de THF y cButanona, con el radical *OH, también son
mostradas en las figuras 3.6.a y 3.6.b en la cuales se observa una disminucidn en el area de
THF después de 4,5 min de reaccidn, mientras que para cButanona sigue aumentando,
evidenciando este hecho las distintas reactividades de ambos compuestos con el radical

*OH.
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En la tabla 3.4 se resume la asignacion de los productos primarios y secundarios
identificados para la reaccién de cButOH con el radical *OH en atmédsfera contaminada con

NO..

Tabla 3.4: Identificacion de los compuestos encontrados luego de 5 min de reaccion entre cButOH +

*OH en atmdsferas contaminadas con NOx.

Compuesto Estructura Corresponde a:
identificado quimica
0.
3,4 Lo
THF Producto primario
4 o}
cButanona Producto primario
O . .
12,7 . o Producto secundario (proveniente de la
¢ Butirolactona .,
reaccion THF + *OH)
o
191 Tetrahidro-2- .
! OH Producto secundario
furanmetanol
19,9 . . L
No identificado - Producto primario minoritario
o
20,1 4-ol-tetrahidro-4H- Producto secundario (proveniente de la
pirano reaccion THF + *OH)
OH
20,4 2-nitro-1-butanol /\NO/\O“ Producto primario
NO,
21,1 . . .
3-nitro-2-butanol Producto primario
OH
219 2-metil-2-nitro-1- HsC, . .
! Producto primario
propanol HO
NO,
24,6 . . . -
No identificado - Producto secundario o terciario

@ Este producto no fue reproducible, lo cual se manifiesta en las barras de error asociadas, (figura

3.6.e). Por este motivo no se lo considerd al momento de plantear el mecanismo de reaccion.
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De los productos primarios identificados para la reaccidon entre el cButOH vy el
radical *OH en atmdsferas contaminadas con NOy, fue posible realizar la cuantificacién de
cButanona y THF, para los cuales se disponia de los estandares comerciales. Para ambos
productos, se determind su rendimiento de reaccidon (®) nuevamente a partir de la

ecuacion:

F [P]; = ®([cButOH], — [cButOH],) Ec.3.3

donde F (ecuacion 3.4) representa el factor de correccién de la concentraciéon del producto
formado, a los diferentes tiempos de reaccidn, considerando las reacciones secundarias

que pueden ocurrir entre este producto y el radical *OH:

[cButOH]¢
k -k " [cButOH
F= cllzutOH P [ck;t lo Ec.3.4
cButOH ([cButOH]t)kcButOH_([cButOH]t)
[cButOH] [cButOH],

utilizando para dicha correccion los siguientes coeficientes de velocidad, en unidades de
10_12 Cm3 m0|éCU|a_1 S_l: kcButOH = (7,3 i- 0,3), kcButanona = (0,87 i- 0,06) [15] y kTHF = (17,8 i 0,2),[16]

donde kp es kegutanona 0 krnr dependiendo del producto que se cuantifique.

Al igual que en atmodsfera limpias (seccién 3.3.2.a) la correccion para la
concentracién de cButanona es del 5 %, mientras que para THF la correccidn en su
concentraciéon es significativamente mayor, como puede observarse en la figura 3.8 en
comparacion con la correccién mostrada en la figura 3.3 para cButanona. Esta diferencia
es debida a la mayor reactividad de THF con respecto a cButanona, ambos frente al radical

*OH.
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Figura 3.8: Comparacion de los resultados experimentales obtenidos para la [THF] sin y con
correccion obteniéndose valores de @ de 0,01 y 0,27; respetivamente.

En la figura 3.9 se muestran las graficas de las determinaciones de los rendimientos
molares de reaccién para cButanona y THF, realizados en diversos experimentos. Los
errores asociados a las concentraciones de la figura 3.9, se calcularon a partir de la
dispersidn de los valores individuales mostrada para cada tiempo de reaccion.

En la tabla 3.5 se resumen los resultados de los distintos experimentos. El error
informado para cada determinacion de ® corresponde a dos veces la desviacién estandar
(20n-1) del ajuste por cuadrados minimos de las graficas de la figura 3.9, mientras que el
error asociado al valor promedio de ® se calculd considerando la dispersién de los valores

individuales.
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Figura 3.9: Rendimiento de cButanona y THF obtenido para la reaccion de cButOH + *OH en atmdsfera
contaminada con NOx. En la figura a, la determinacion se realizé mediante SPME-CG-FID detectando
solo cButanona (experimento 1 ( M)y 2 ( ® ); en la figura b, la determinacion se realizé6 mediante
SPME-CG-MS para cButanona (experimentos 3 (A)y 4 (o)) y THF (experimentos 3 (®)y 4 ( o)).
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Tabla 3.5: Rendimientos molares (@) de cButanona y THF cuantificados para cada experimento
individual y sus valores promedios para la reaccion de cButOH con el radical *OH en atmdsfera
contaminada con NOx.

Producto N° de Técnica de [cButOH]o Maximo

valor de

identificado  experimento analisis (moléculas/cm?3) F

5,1x 10 (0,36 +£0,02)

SPME-CG-FID

5,1x 10" 1,02 (0,39 £0,02)

5,9 x 101 1,12 (0,39 £0,04)
SPME-CG-MS

7,7 x 101 (0,37 £0,02)

5,9 x 101 (0,30 £0,01)

SPME-CG-MS

7,7 x 101 (0,27 £0,02)

Para cButanona se cuantificd un rendimiento promedio del (38 + 2) % y para THF

su rendimiento promedio fue del (29 + 2) %. Si se realiza la suma de los rendimientos
mencionados previamente, se obtiene un rendimiento molar muy cercano al obtenido para
cButanona en atmosfera limpia ((66 + 4) %). Como se vera en la seccion de discusion, dichos
resultados sugieren que en ausencia de NOyx sélo se obtiene cButanona como producto,
generada a partir del canal mas reactivo que presenta la reaccién en estudio, pero cuando
en el medio de reaccién se encuentra disponible NOx se generan vias competitivas de éste
canal, dando como resultado la obtencion no sélo de cButanona sino también THF como

productos de reaccion.
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3.4 Resultados computacionales

En la presente seccion se exponen los resultados obtenidos del estudio
computacional llevado a cabo para la interpretacidon de los experimentos anteriormente
expuestos. Tal como fue descripto en el capitulo de metodologia (seccién 2.4.1), dichos
calculos se realizaron utilizando el nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ, previa validacién del funcional BHandHLYP con
respecto a M062X y MP2. En el anexo V se encuentran los resultados computaciones
realizados para la mencionada validacion, donde se demuestra la concordancia de los
resultados computacionales obtenidos utilizando BHandHLYP, M062X y MP2 para las
graficas de energias relativas (para cada canal reactivo) de los puntos estacionarios de

mayor relevancia calculados para la reaccion de cButOH con el radical *OH.

2.4 Estructuras y poblacién de los conférmeros de ciclobutanol

De bibliografia se conoce que en fase gaseosa la molécula de cButOH posee 4
conférmeros estables. 7! Estos conférmeros pueden diferenciarse por la posicién
ecuatorial (Ec) o axial (Ax) del grupo hidroxilo respecto al anillo ciclobutilico, como asi
también por la rotacién del grupo hidroxilo alrededor del enlace de C-O del anillo en trans
(t) o gauche (g), figura 3.10.

Mediante el uso de espectroscopia infrarroja comprobaron que el conférmero Ec-
t es el de mayor estabilidad, seguido de Ec-g, y a partir calculos ab initio establecieron que
el orden de estabilidad y porcentajes estimados, para cada uno de los cuatro conférmeros,

a temperatura ambiente es: Ec-t (50%) > Ec-g (47%) > Ax-g (3%) > Ax-t. 1]
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9 9 S

Ecuatorial- trans (Ec-t) Ecuatorial- gauche (Ec-g)

Axial- trans (Ax-t) Axial- gauche (Ax-g)

Figura 3.10: Estructuras moleculares de los conférmeros mds estables de ciclobutanol calculados a
nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ.

Se corrobord, que las abundancias relativas de los conférmeros Ec-t, Ec-g, y Ax-g,
obtenidas mediante el nivel de teoria utilizado en este trabajo de tesis (uCCSD(T)/aug-cc-
PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ) fueran consistentes con las informadas con
anterioridad y calculadas al nivel de teoria MP2(full)/6-31G(d).

Las abundancias relativas (Pi(296K)) fueron calculadas teniendo en cuenta una
distribucién térmica de energia tipo Boltzmann a 296,15 K, de acuerdo con la ecuacién 3.5.
En la Tabla 3.6 se muestran los valores de Piy los valores relativos de Energia libre estandar
de Gibbs de los conférmeros con respecto a la del conférmero Ec-t, por ser éste el mas
estable.

-AG

Ni _ eRT

NTotal —AG;
> e RT

P(T) = Ec.3.5
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Tabla 3.6: Abundancias relativas de los conformeros respecto al mds estables del ciclobutanol,
obtenidos por el nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ.

Conférmero AG" (296 K) Pi (296 K)
(kcal/mol)

*;&4$ 0 0,53

*mm 0,15 0,42

1,6 0,03

2 0,02

Considerando que, a temperatura ambiente, el 95 % de la poblacidn de la molécula
de cButOH se encuentra en las conformaciones Ec-t y Ec-g, sélo estos dos conférmeros
fueron utilizados en el analisis energético del proceso de reaccion de este compuesto con

el radical *OH.
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2.4.2 Estudio de los caminos de reaccién

Se realizé una busqueda exhaustiva de los canales de reaccidn entre cButOH vy el
radical *OH considerando los conférmeros mas abundantes Ec-t y Ec-g. Se encontraron un
total de 16 posibles canales reactivos, dependiendo de la orientaciéon del radical *OH
respecto al conféormero de partida de cButOH y a la posicion del atomo de C que sufre la
abstraccion de H por parte del radical *OH.

La nomenclatura elegida para diferenciar los canales de reaccién se detalla a
continuacién y se resume en la figura 3.11 y tabla 3.7. La identidad de los puntos
estacionarios relevantes en la SEP de este sistema son: complejo pre-reactivo (CPRy),
estado de transicién (TSx), complejo-producto (CPy) y radical producto (RPy). El subindice
x indica el atomo de C o el grupo OH que sufre la abstraccién de H (x = o, 3, ¥ u OH) segun
sea el caso. El subindice i indica si el atomo de H atacado se encuentra en el mismo plano
(i = ad) o en el plano opuesto (i = at) del H del grupo OH de cButOH.

En la figura 3.11 se muestra el perfil de energia potencial relativo de cada uno de
los puntos estacionarios de la SEP con respecto a la energia de los reactantes por separado,
correspondientes al conférmero Ec-t (figura 3.11.a) y al conférmero Ec-g (figura 3.11.b),
para los 16 canales reactivos encontrados para la reaccidn en estudio. A su vez, las energias
relativas representadas para ambos conformeros en la figura 3.11 se encuentran resumidas
en la tabla 3.7.

Observando la tabla 3.7 puede concluirse que tanto para el canal de abstraccién en
posicion o como en OH, se obtienen las mismas energias relativas de los puntos
estacionarios de las SEPs independientemente del conférmero de partida de cButOH. Para
los canales Biy yi Si bien se encontrd una variacidn en las energias relativas dependiendo
del conférmero de cButOH de partida, éstas son minimas, por lo tanto, puede considerarse
gue los dos conférmeros poseen canales de reaccién isoenergéticos.

Independientemente del conférmero de partida del cButOH, en todos los canales
la energia de los CPRy; es inferior a la de los reactantes por separado, figura 3.11. Para la

reaccion de °*OH con el conformero Ec-t se obtiene como resultado la formacién de
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complejos pre-reactivos, salvo CPRys, practicamente isoenergéticos (ver tabla 3.7).
Mientras que cuando se parte del conférmero Ec-g se obtiene que ambos CPRy; son mas
inestable que los restantes complejos pre-reactivos formados. También para este caso, los
restantes cuatro canales reactivos son isoenergéticos.

Para ambos conférmeros, las barreras energéticas mds bajas corresponden a la
abstraccion del Hq, y del Hgag, las cuales se encuentran levemente por debajo de la energia
de reactantes, siendo Hq el canal mas estable de ambos.

Las barreras de activacién para los canales de abstraccion de Hgat, Hyad Y Hyat, SON
muy similar entre ellas, mostrando para el conférmero Ec-t valores infimamente superiores
a la energia de reactantes, mientras que para el conférmero Ec-g éstas son levemente
inferiores. Finalmente, el canal de abstraccién del H del grupo OH, Hou, es el que posee la
mayor barrera de activacién y misma energia relativa para ambos conférmeros

(AEE + ZPE = 1,30 kcal / mol).
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Figura 3.11: A la izquierda se encuentra la molécula de cButOH con la nomenclatura utilizada para
la identificacion del H abstraido (Ndotese, que por la geometria molecular hay 1H«, 2Hgad, 2H pat, 1Had,
1H,ut y 1How lo que hace un total de 8 canales posibles de reaccion por cada conférmero de cButOH).
A la derecha, se grafica las energias relativas (kcal/mol) de los puntos estacionarios de las SEP
calculados incluyendo la correccion de energia de punto cero (A (EE+ZPE)) de cada canal de
abstraccion de H por parte del radical *OH del conférmero Ec-t en la figura a y de Ec-g en la figura b.
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Tabla 3.7: Comparacién de las energias relativas ((AEE+ZPE), en kcal/mol) de los puntos estacionarios
de los canales de reacciéon de cButOHEc-t + *OH (valores en color negro) vs. cButOHEc-g + *OH
(valores en color marrén). Los resultados fueron obtenidos, en su totalidad, utilizando el nivel de
teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc-PVDZ.

Reactantes
a-ciclobutil-ol +
CPR« TSe CPq,
H.0
-5,22 -2,57 -24,96
-19,74
-5,22 -2,57 -24,96
-19,74
CPRBad TSpad CPgad
-5,26 -1,90 -20,26 B-ciclobutil-ol +
-5,29 -1,50 -20,13 H20
CPR[}at Tsﬁat CP[}at '15,60
cButOHect+ *OH -5,20 0,11 -18,00 -14,92
0 -4,77 -0,06 -17,53
CP Ryad TSyad CPyad
cButOHecg+ *OH -5,20 0,17 -20,38 y-ciclobutil-ol +
0 -0,54 -0,18 -20,60 H>0
CPRyat TSyat CPyat '15'75
-1,30 0,22 -20,30 -15,75
-1,52 -0,17 -18,79
ciclobutoxido +
CPRoH TSoH CPoH H20
-5,22 1,30 -18,45 -13,53
-5,22 1,30 -18,45 -13,53

Se muestran en las tablas 3.8 y 3.9 las estructuras moleculares, asociados a los
puntos estacionarios relevantes, para cada uno de los canales reactivos que pueden

observarse en la figura 3.11.ay b.

90



2, Civética y mecanismo de la reaccién de oxidacién de ciclobutavol por el radical *OH

Tabla 3.8: Estructuras de los reactantes y puntos estacionarios relevantes en la SEP para la reaccion
de oxidacion de cButOHec+ por el radical *OH.

Estructura molecular
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Tabla 3.9: Estructuras de los reactantes y puntos estacionarios relevantes en la SEP para la reaccion
de oxidacion de cButOHec.q por el radical *OH.

Estructura molecular
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4
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3.4.3 Estimacién +tebrica del coeficiente de velocidad global y

rendimientos teéricos de reacciéw

A partir de las optimizaciones de los puntos estacionarios se calcularon los cambios
de energia libre estdndar de Gibbs de activacion (AG®* = G°rs — G°reactantes) @ 296 K para los
16 canales de abstraccién de H, descriptos en la seccién anterior.

Los coeficientes de velocidad a 296 K para cada uno de los canales reactivos
encontrados (kx) fueron calculados mediante la teoria del estado de transicion (capitulo 2,
seccion 2.3.3), de acuerdo a la ecuacion:

kT =86
k(T) = F(T)%e RT Ec. 3.6

El coeficiente de velocidad para cada uno de los dos conférmeros de cButOH,
Kxi(confsrmero), fue calculado como la suma de los coeficientes de velocidad individual para

cada canal reactivo, de acuerdo a la ecuacion 3.7.

kxi(conférmero) = koc + 21<[3ad + 21(Bat + kyad + kyat + kOH Ec.3.7

El coeficiente de velocidad global tedrico de la reaccidn, Kgiobal tesrico, S€ calculd a
partir del aporte de cada Kyiconfsrmero), cOnsiderando su abundancia o poblacién relativa
(valores presentes en de la tabla 3.6) a partir de la siguiente ecuacion:

kglobal = ZxZi(kxiPi) Ec.3.8
tedrico

A partir de los valores de los k. también puede estimarse el rendimiento tedrico de
cada canal reactivo de abstraccidn de H como:

_ 2x2i(nHyi KyiPj)

k global
tedrico

d, Ec.3.9
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En la tabla 3.10 se resumen los parametros involucrados para el cdlculo de los
coeficientes individuales de velocidad de cada canal reactivo calculado (kx) para los dos
conférmeros mas estables encontrados de cButOH y el coeficiente de velocidad global

tedrico obtenido para la reaccion de cButOH + *OH.

Tabla 3.10: Energia libre estdndar de Gibbs de activacién (AGx™), coeficiente de transmision de
efecto tunel (Ix) y kxi individuales encontrados para la reaccion del radical *OH con las
conformaciones mds abundantes de cButOH, calculados por la TST y al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-
cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ.

Conférmero Ec-t Conférmero Ec-g
AG,Y ) Ky AGY A Kyi
Abstraccién | (kcal/mol) * | (cm*molecula®s?) | (kcal/mol) X
Ha 4,9 1,3 3,4 x 1012 4,7 1,3 4,7 x 102
Hpad 6,2 2,8 7,9x 1033 6,7 4,8 6,1x 10713
Hpat 7,5 3,1 1,0x 108 7,3 3,0 1,4x 103
Hyad 7,2 2,9 1,6x 108 7,4 2,9 1,1x10%
Hyat 7,3 3,0 1,4x10°% 6,9 2,9 2,6x100
Hon 9,3 6,8 1,0x 104 9,3 6,9 1,1x 10
Kge—t = X nHy . Ky = 5,5 x 1012 Kge—g = X nHy; . ky; = 6,6 x 1012
K global = Kge—t (0,53) + Kgc_g (0,42) = 5,7 x 1072 cm?® molécula™ s7*
teérico
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Los rendimientos tedricos de cada canal (® tedrico), calculados a partir de la Ec.

3.9y los datos de la tabla 3.10, se resumen en la tabla 3.11.

Tabla 3.11: Rendimientos tedricos de los canales reactivos encontrados para la reaccion cButOH +
*OH calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ.

Canal de Contribucion Contribucién
abstraccién del conformero del conformero @ tedrico
Ec-t
3,4x10712 4,7x10712
* : 2T (042) | 0,630
55x10-12 (003 6.6x10-1z (042
B 1,8x10~12 1,5x10712 042 0284
550 05 | Gexo 04D | O
3,0x10713 3,7x10713 042) 0.052
y W(0,53) 6,6X10_12 ] ’
1,0x107 14 11x10°
" Sox10-12 (093 | gaxioz (042) | 0002
_
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2.5 Discunsiém

3.5 Coeficiente de velocidad teérico vs. experimental

A partir de los resultados precedentes, puede observarse un muy buen acuerdo
entre el coeficiente de velocidad tedrico (Kgiobal tesrico = 5,7 X 102 cm® molécula™ s?) y
experimental (Keuton = 7,3 X 10"22cm3molécula?s?) obtenidos en este trabajo de tesis para
la reaccidn entre cButOH y el radical *OH.

Este acuerdo permite, a su vez, desestimar el valor tedrico del coeficiente de
velocidad informado previamente en bibliografia, ! (1,9 x 102 cm? molecula™s?), el cual
fue cuestionado en la introduccién de este capitulo. Lo expuesto previamente, muestra la
clara ventaja del método computacional utilizado en este trabajo de tesis sobre el método
semiempirico PM3 utilizado en el trabajo tedrico de bibliografia. F!

Finalmente, la comparacion del coeficiente de velocidad experimental
determinado para esta reaccidn, con los correspondientes coeficientes de velocidad para
reacciones del radical *OH con otros alcoholes de la familia (kepentaon= 1,1 x 10 cm?3
moléculas™ sy Kepexaon= 1,6 x 1071t cm?® moléculas™ s [¥), muestra claramente que el
coeficiente de velocidad aumenta con el tamafio del alcohol, al igual que ocurre con los
alcoholes alifaticos lineales, pero manteniéndose todos dentro del mismo orden de

magnitud.

2.5.2 Mecavismo de reaccién propuesto

Los resultados tedricos resumidos en las tablas 3.10 y 3.11 sugieren que la reaccidn
en estudio transcurre preponderantemente a través de la abstraccion de H, o Hp, con
rendimientos tedricos relativos de 63 % y 28 %, respectivamente. Mientras que los canales
de abstraccién de Hy y How sélo dan cuenta del 5 % y 0,2 %, respectivamente; lo cual vuelve

al canal de abstraccidn de Hon despreciable frente a los otros canales. Por lo tanto, para el
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planteo de un mecanismo de reaccién que explique los productos observados tanto en
atmdsfera limpia como contaminada con NOy, tendremos en cuenta la formacién de los
radicales hidroxialquilos a-ciclobutil-ol, B-ciclobutil-ol y y-ciclobutil-ol, producidos como
consecuencia de la abstraccién de los Hq, Hp 0 H,, respectivamente.

En base a los rendimientos tedricos esperados para cada canal de abstraccidn, los
productos identificados experimentalmente y los rendimientos determinados para algunos
de ellos, en atmésfera limpia y contaminada con NOy, se propone el mecanismo general de
reaccién mostrado en la figura 3.12.

Como el rendimiento de cada canal reactivo de abstraccidn es independiente del
tipo de atmdsfera (limpia o contaminada con NO) en ambos casos el radical a.-ciclobutil-ol
es el producto mayoritario de la primera etapa.

En atmdsfera limpia este radical reacciona con O, para producir el correspondiente
radical hidroxiperoxilo (HO-RO,*®) el cual elimina HO,®* como es bien conocido, ¥ para dar
lugar a la generacidn de cButanona con un rendimiento experimental del 66 %, en buen
acuerdo con el valor tedrico esperado del 63 %.

Bajo estas condiciones no fue posible detectar ningln otro producto de reaccion
que dé cuenta del 34 % restante de reaccidn. Se estima que ese porcentaje corresponderia
a las reacciones de los radicales B-ciclobutil-ol y y-ciclobutil-ol, cuyos productos finales no
son observables con nuestro sistema de deteccion.

Este resultado esta de acuerdo con un trabajo previo en el cual se informa que el
Unico producto de reaccién encontrado mediante SPME-GC-MS para la reaccién del radical

*OH con ciclohexanol es ciclohexanona, con un rendimiento del 55 %. [©

En presencia de los NOjy, los resultados experimentales sugieren que el radical o-

ciclobutil-ol reacciona con O, para formar el radical HO-RO;* el cual, de forma competitiva,
_ . . . .

puede eliminar HO,®* para producir cButanona (al igual que lo observado en atmdsfera

limpia) o reaccionar con NOy para producir el correspondiente radical hidroalcéxido (HO-

RO*®), el cual se reorganiza en una serie de etapas (desconocidas hasta el momento) para

dar lugar a la formacion de THF.
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Los rendimientos obtenidos para cButanona y THF fueron del 38 % y 29 %,
respectivamente; lo cual da cuenta de un 67 % de reaccién. Este rendimiento total se
corresponde con el de cButanona en atmdsfera limpia y con el rendimiento tedrico
estimado para el canal de formacién del radical a-ciclobutil-ol.

Ademas de cButanona y THF, se encontraron 2-nitro-1-butanol, 2N1B, 3-nitro-2-
butanol, 3N2B, y 2-metil-2-nitro-1-propanol, 2M2N1P, como productos primarios de la
reaccion en estudio. Tal como se muestra en la figura 3.12, estos productos provienen de
la adicion de NO, al radical B-ciclobutil-ol, generando una especie intermediaria
internamente excitada la cual canaliza el exceso de energia mediante la apertura del ciclo
y la consecuente estabilizacién del producto de adicién. El rendimiento tedrico estimado
para la produccién del radical B-ciclobutil-ol es del 28 %, por lo tanto, si bien estos ultimos
3 productos no pudieron ser cuantificados, podrian asociarse a éste porcentaje de reaccion.

En los mecanismos generalizados de reaccion de COVs con el radical *OH en
presencia de NO, como el que se mostrd en la seccion 1.3 del capitulo 1 de esta tesis, sélo
se suele considerar la generacion de RONO; (R 1.15) y ROONO; (R 1.16) como productos
de adicién de NO y NO; al radical intermediario ROO®, respectivamente. Sin embargo, en
este trabajo, hemos encontrado que en el caso de un alcohol ciclico como cButOH, el
proceso de adicién de NO, a radicales del tipo hidroxialquilo, *Ri.+OH, es igualmente
importante.

Es conocido que NO; es un eficiente atrapador de radicales, ampliamente utilizado
en el estudio de mecanismos de reacciones organicas. Los coeficientes de velocidad de
adicion de NO;, kron-noz, a radicales alquilos, alquilidenos y alqulidinos en fase gaseosa y a
temperatura ambiente son muy rapidas, encontrandose en el orden de (2 - 8) x 10! cm?
moléculas? st. 1%2% por |o tanto, es de esperar que la reaccién de adicién a radicales
hidroxialquilos también sea rapida y por lo tanto competitiva con otras reacciones que

tienen lugar en el medio de reaccidn.

Los correspondientes productos de adicidn de NO; a los radicales a-ciclobutil-ol y

y-ciclobutil-ol, no fueron detectados. En el primer caso, probablemente la reaccién no
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tenga lugar por el impedimento estérico entre el grupo OH del radical a-ciclobutil-ol y el

NO; que debe adicionarse al mismo dtomo de carbono. En el segundo caso, si el producto

se forma, probablemente se encuentre debajo del limite de deteccién de nuestro sistema

experimental ya que el rendimiento de formacién del radical y-ciclobutil-ol se estima que

se encuentra alrededor del 5 %, solamente.

66% rendimiento
at. limpia

38% rendimiento
at. contaminada

OH

mi

\k@ﬂm[

kZ lq) Teérico [3 =28%

OH

ml

oH T*

NO,

e

/\/\OH

NO,
2-nitro-1-butanol

NO,

OH
3-nitro-2-butanol

H3C.

/
Ko o,

2-metil-2-nitro-1-propanol

H
4-nitro-1-butanol

D Tesrico Y =5%
_OH
lNoz
oH]*
O,N
NO,
AN Non

3-nitro-1-butanol

Figura 3.12: Mecanismo general propuesto para la reaccion entre cButOH y el radical *OH en
atmdsferas limpia y contaminada con NOx. Se informan los rendimientos tedricos relativos ( @resricox),
para el canal o, By 3, como asi también los rendimientos experimentales obtenidos para cButanona
y THF en atmdsfera limpia y contaminada con NOx.
Los productos de reaccion que se encuentran recuadrados corresponden a aquellos identificados
experimentalmente. En color gris se indican los productos de reaccién que no fueron encontrados

experimentalmente mediante el método de andlisis utilizado en este trabajo.
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2.5.3 Modelado cinético del mecanismo de reaccién propuesto

Con el objetivo de corroborar que el mecanismo general planteado en la figura 3.12
es coherente con los resultados experimentales observados (seccién 3.3.2), se realizé un
modelado numérico de la variacién de las concentraciones de reactantes y productos en
funcion del tiempo de reaccién, mediante el uso del programa Kintecus versién 6.7 2% el
cual se basa en el uso de un algoritmo de integracion numérica de las ecuaciones
diferenciales que representan cada una de las etapas elementales propuestas (esquema
3.1).

En el esquema 3.1 se muestra el mecanismo de reaccion completo utilizado para el
modelado, el cual incluye no solamente las etapas relacionadas con el mecanismo de
reaccion entre el radical *OH y cButOH, presentado en la figura 3.12, sino también todo el
resto de reacciones que tienen lugar en el medio de reaccién experimental, tales como la

fotdlisis del H,0,, las reacciones y equilibrios entre NO, y HO,®, etc.
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H,0, — 2°OH Krotelisis= 2,2 x 107*{Fstimade ) (R 3.1)
cButOH + *OH —» a-ciclobutil-ol ki= 4,9 x 10712 (Estetrabajo) (R 3 7)

—» B-ciclobutil-ol/y-ciclobutil-ol  kj= 2,4 x 10712 (Este trabajo) (R 3 3)

a-ciclobutil-ol + 0O, —» HO-RO,* ks= 1,5 x 1011 122 (R3.4)
HO-RO,* —» cButanona + HO,* ko= 5 x 1072 (Estimado) (R 3 5)

HO-RO,* + NO — THF+NO; ks= 1,37 x 1011(Estimado) (R 3 6)
2NO+0;, <« 2NO; Ki= 6,8 x 10 {hmada ) (R3.7)

THF + *OH — Butirolactona ke= 1,8 x 101 28] R 3.8)
cButanona + *OH —» Prodsecl ks= 8,7 x 10713 115] (R3.9)

B-ciclobutil-ol + NO; —» 2N1B/3N2B/2M2N1P  krok-no=(2-8) x 107 {f5limade, (R 3.10)

*OH+NO —>» HO,*+ NO; ke= 1,2 x 1013123 (R3.11)
— HONO ko= 1,5 x 101223 (R3.12)

H,0,+°OH — HO,* + H,0 kio= 1,7 x 1072123 (R3.13)
HO,*+°0OH —» H,0+0; kia= 1,02 x 1023 (R 3.14)
HO,*+NO —» NO,+ °*OH ko= 8,66 x 102131 (R 3.15)
*OH+HONO —» H,0 +NO; ki3= 6 x 10712 (23! (R 3.16)
*OH+NO, —» HONO; kia= 2,7 x 1012123] R3.17)
—» NO+HO,* kis= 2,4 x 101623 (R3.18)

2HO,* —» H,0,+ 0, kie= 1,64 x 10121221 (R 3.19)

Esquema 3.1: Mecanismo de reaccion, en atmdsferas contaminadas con NOx, entre cButOH y el
radical *OH. Los coeficientes de velocidad informados se encuentran en unidades de cm® molecula™
s, salvo para el krotsiisis, ka y ks que por ser reacciones de primer orden se encuentran en sty
K1 en cm?/ molécula.
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Los coeficientes de velocidad utilizados para el modelado, en algunos casos fueron
obtenidos de bibliografia y en otros fueron determinados o estimados en este trabajo de
tesis. A continuacién, se hace una discusién de estos Ultimos casos:

=> El coeficiente de velocidad para la obtencidn de radicales *OH en el sistema
de reaccidn, krowsiisis, fue calculado a partir de la Ec. 3.10, haciendo uso de la seccidn eficaz
del precursor a la maxima longitud de onda de irradiacién de las lamparas,
01,0,(254 nm) = 7,4 x 107*°cm>molécula™,? de la energia asociada al proceso (Ej) a
partir de la potencia maxima de irradiacion de las ldmparas (30W por cada una de las 6
ldmparas utilizadas) y del rendimiento fotoquimico del precursor (¢ = 2); logrando un buen

acuerdo en el valor del krotsisis obtenido con los datos de bibliografia.?*

Krotelisis = PH,0,- EA-OH,0,(254 nm) Ec.3.10

= En este trabajo se determinaron experimentalmente el valor del coeficiente
de velocidad global de la reaccidn entre el radical *OH y cButOH (keguton = (7,3 + 0,2) x 10712
cm?® molécula? s?) y el rendimiento de productos producidos a partir del radical a-

ciclobutil-ol (®g-cibiobuti-ol = 0,67), por lo tanto:

k1 = @g-ciblobutil-ol-Keauton = 0,67 (7,3 £0,2) x 102 = 4,9 x 102 cm®*moléculats? Ec.3.11

ka = Keguton — k1= 2,4 x 102 cm3molécula?ts? Ec.3.12

donde k; da cuenta del resto de los canales de abstraccidn, principalmente del Hg, como se

mostré a partir de los calculos tedricos (seccién 3.4.3)

= El coeficiente de asociacion de O; al radical a-ciblobutil-ol, ks, representa una

aproximacioén entre el valor presente en bibliografia para el coeficiente de velocidad para
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la asociacién de O3 a otros radicales alquilos secundarios (k = 1 x 10 cm3molécula®s?)y
el valor de coeficiente necesario para que el ajuste de concentracién en funcion del tiempo
simulado se ajuste con las tendencias experimentales de concentracion en funcién del

tiempo obtenidas.

=> El coeficiente de velocidad de descomposicién del radical HO-RO,* para dar
como resultado cButanona + HO>*®, ks, se desconoce en bibliografia y no se encontré ningin
valor relacionado que pueda ser considerado para el cdlculo de su valor, por lo que resulté
necesario estimarlo a partir de la obtencidon de un buen acuerdo entre el ajuste de
concentracion en funcidn del tiempo simulado con las tendencias de concentracion en

funcién del tiempo experimentales obtenidas.

= ks representa el coeficiente de reaccion del radical HO-RO;* con NO para
producir THF y fue estimado considerando que el rendimiento relativo de THF y cButanona

viene dado por la siguiente relacién:

PrHF — 0,29 — ks[NO] —076 Ec 311
®cButanona 0,38 k4 ’ ..
076Kk,
ks = [NO] Ec.3.12

donde [NO] es 2,4 x 10° moléculas / cm?y representa la verdadera concentraciéon de NO en
el medio de reaccion, la cual es menor que la concentracién analitica de NO agregada
inicialmente (1,63 x 10* moléculas / cm?3), debido al equilibrio planteado en R 3.7.

=» K3, la constante de equilibrio de la reaccién a 298 K para la reaccién 3.7:

2NO + 0; &—* 2NO; Ki=6,8x10% cm3®/ molécula (R 3.7)
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fue calculada a partir del cociente de los coeficientes de velocidad de las reacciones de ida

(R 3.20) y vuelta (R 3.21) determinados a la misma temperatura:

2 NO + OZ —> 2N02 kasociaciénzz X 10’38Cm6 mO|eCU|a_2 S>1 (26] (R 3-20)

2NO; —» 2NO+0; Kdisociacisn=2,9 X 1032 cm3 moleculas??” (R 3.21)

En las figuras 3.12 y 3.13 se presenta una comparacién entre los perfiles de
concentracién experimentales (simbolos y lineas punteadas) del reactante cButOH y los
productos cuantificados de reaccién en funciéon del tiempo de reaccién, y los perfiles
obtenidos a partir de la simulacion numérica de estas concentraciones, realizada con el
programa Kintecus (lineas continuas), para atmdédsferas limpia y contaminada,
respectivamente.

En la figura 3.12 las tendencias de concentracién fueron simuladas considerando
gue la concentracidn inicial de NOy es nula, por tratarse de una atmésfera limpia. A su vez,
en el mecanismo utilizado del esquema 3.1 se considerd que los Prod (productos) debian
provenir de la reaccion 3.3 los cuales no fueron cuantificados en este trabajo tesis. El
Prodsecl representa el producto de reaccidén secundario entre cButanona y el radical *OH
(reaccidn 3.9) del cual tampoco se disponen datos experimentales. Este hecho no resulta
llamativo dada la baja concentracién estimada por Kintecus para la formacién de dicho
producto secundario.

Para la obtencidn de las tendencias de concentracién en funcién del tiempo en
atmodsfera contaminada con NO,, figura 3.13, fueron utilizadas la totalidad de las

reacciones presentes en el esquema 3.1.
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Figura 3.12: Perfiles de concentracion en funcion del tiempo de reaccion para la reaccion de cButOH

con el radical °OH en atmdsfera limpia. Las lineas continuas representan los perfiles de

concentracion en funcion del tiempo simulados utilizando el Kintecus y los simbolos + las lineas

punteadas representan los valores experimentales presentados en la seccion 3.3.2.a.
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Figura 3.13: En la figura a, Perfiles de concentracion en funcion del tiempo de reaccion para la
reaccion de cButOH con el radical *OH en atmdsfera contaminada con NOx. Las lineas continuas
representan los perfiles de concentracion en funcion del tiempo simulados utilizando el Kintecus y los
simbolos + las lineas punteadas representan los valores experimentales presentados en la seccion
3.3.2.b. La figura b muestra una ampliacion de los perfiles de concentracion de los productos
mostrados en la figura a.
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En la figura 3.12 puede observarse un excelente acuerdo entre los perfiles
experimentales de concentracién en funcién del tiempo de cButOH y cButanona con
aquellos generados mediante el uso del programa Kintecus, validando de esta forma las
reacciones elementales propuestas en el esquema 3.1 que pueden tener lugar en una
atmosfera limpia.

La comparacién de los perfiles de concentracién experimentales y simulados para
cButOH vy los productos de reaccion cuantificados en atmdsferas contaminadas con NOy,
figura 3.13.a y b, muestran un muy buen acuerdo entre los perfiles de concentracion para
cButOH y cButanona. En cambio, para el producto THF se observa que a partir de los 3
minutos de reaccién dejan de ajustarse los perfiles de concentracién experimental y el
simulado, (figura 3.13.b). Por lo tanto, puede inferirse que la menor concentracidn
experimental de THF es causada por su reaccién con el radical *OH a una velocidad de

reaccidon mayor que la utilizada para su simulacion, la cual fue obtenida de bibliografia. ¢

Por ultimo, a partir de comparar los resultados computacionales del rendimiento
tedrico, tabla 3.11, y los resultados experimentales presentes en la seccién 3.3.2 para esta
misma determinacién, se evidencia el gran acuerdo en el que éstos se encuentran,
representando este hecho un nuevo soporte para la validacidon del mecanismo general de
reaccion propuesto entre cButOH vy el radical *OH, indistintamente del medio en el cual se

lleve a cabo esta reaccion, (esquema 3.1).

2.@. Conclusiones

Se determind el coeficiente de velocidad global y el mecanismo de la reaccidon de
oxidacion de cButOH, uno de los COVO mas abundante encontrados en el mani, por parte
del radical *OH, tanto en atmadsfera limpia como contaminada con NO,. El coeficiente de
velocidad experimental a 296 K para dicha reaccién es de k = (7,3 + 0,2) x 10%?

-1

cm® molécula? s?, el cual se encuentra en muy buen acuerdo con el valor tedrico
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(5,7 x 10*? cm? molécula? s) obtenido mediante la teoria del estado de transicion y
calculos de estructura electronica (utilizando el nivel de teoria: uCCSD(T)/aug-cc-

PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ).

Los productos generados por la reaccién de cButOH + °OH se encuentran
fuertemente influenciados por la calidad del aire en el cual la reaccidén se desarrolla. En
atmosfera limpia el Unico producto identificado fue cButanona la cual da cuenta del 66 %
de los productos de la reaccidn. El 34 % restante de productos, no fueron identificados
probablemente por el método analitico utilizado en este trabajo de tesis.

En atmdsferas contaminadas con NOy se identific6 una amplia variedad de
productos, siendo cButanona y THF los uUnicos productos primarios que se pudieron
cuantificar, obteniéndose un rendimiento total del 67 % de reaccién, lo cual sugiere que la
disminucién en el rendimiento de cButanona con respecto a lo encontrado en atmdsferas
limpias, ocurre a expensas de la formacion de THF, en una via competitiva.

En tal sentido, se propuso que ambos productos se forman a partir del radical a—
ciclobutil-ol producido por la abstracciéon del H,. Los resultados de los calculos tedricos
indican que este canal de abstraccion representa el 63 % de la reaccién, en buen acuerdo
con el mecanismo propuesto y los rendimientos experimentales de productos observados.

Aparte de los productos mencionados con anterioridad, se encontraron una serie
de alcoholes lineales o ramificados nitro sustituidos en posicién 3 respecto al grupo OH,
tales como 2-nitro-1-butanol, 3-nitro-2-butanol y 2-metil-2-nitro-1-pronanol, indicando la
adicion de NO; al radical B-ciclobutil-ol y la posterior apertura del ciclo como forma de
disipacion de la energia en exceso. Estos productos no fueron cuantificados, pero los
calculos tedricos indican que deberian dar cuenta de alrededor del 28 % de rendimiento de
la reaccién.

No se encontré evidencia de formacién de productos provenientes de los radicales
generados por abstraccién de H, o del Hon, en ninguna de los dos tipos de atmdsferas
utilizadas para el estudio. Los calculos tedricos predicen que estos canales son minoritarios,

con rendimientos tedricos sélo del 5 % y 0,2 %, respectivamente.
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Por ultimo, el buen acuerdo observado entre los resultados experimentales y los
obtenidos mediante calculos de EE, utilizando el nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-
PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ, alienta el uso de este funcional para el estudio de
reacciones de abstraccién de H por parte del radical *OH a alcoholes ciclicos saturados de
mayor complejidad o sistemas similares, tal como se mostrara en el capitulo siguiente de

este trabajo de tesis.
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4. Efecto de la Wamedad sobre la oxidacién de alcoholes ciclicos alifaticos por el radical *OH

41 Iwntroduccién

Se ha propuesto en una gran cantidad de trabajos tedricos, presentes en
bibliografia, "*? que el agua puede catalizar reacciones atmosféricas entre el radical *OH
y COVs mediante la formacidon de complejos pre-reactivos, estabilizados por enlaces de
Hidrogeno entre el radical *OH, el COV y la molécula de H,0, dando lugar a un camino de
reaccidn alternativo con menor energia de activacién que en el caso de la reaccién desnuda
(sin H20). Gran parte de estas investigaciones tedricas hacen hincapié en la importancia de
realizar determinaciones experimentales bajo condiciones atmosféricas realistas, como
temperatura ambiente y presidén atmosférica para desentrafiar el papel del agua en la
oxidacién troposférica de los COVs.

Investigaciones recientes realizadas en nuestro grupo de trabajo han demostrado
de forma experimental que, a 294 K y presién atmosférica, existe una dependencia
cuadratica del coeficiente de velocidad de la reaccién de oxidacidn de CHs;OH, [3
C2HsOH 4 y C3H;0H ¥ por el *OH con la humedad relativa ambiente. Esta dependencia
cuadratica del coeficiente de velocidad en la reaccidn de cada uno de los tres alcoholes con
el radical *OH sugiere que en la catalisis intervienen dos moléculas de H;0. A su vez,
estudios tedricos, realizados asi mismo en el grupo, sugieren que una molécula de H,0 no
es suficiente para disminuir la barrera de activacion de la reaccién. Sin embargo, esta
barrera decrece sustancialmente, por debajo de la energia de reactantes, cuando se incluye
una segunda molécula de H,O en un estado de transicidn ciclico formado por EH entre el

alcohol (ROH), *OH y dos moléculas de H,0 (ROH...*OH...2H0). [*3!

Hasta el momento no hay informacién disponible sobre el efecto del agua o
humedad ambiente sobre las reacciones del radical *OH con otro tipo de alcoholes que los
mencionados anteriormente. En particular, resulta interesante evaluar este efecto sobre
alcoholes ciclicos alifaticos para determinar si la tendencia catalitica observada en los
alcoholes alifaticos lineales se conserva cuando la cadena del alcohol se encuentra ciclada,

generando, de esta forma, un panorama mas amplio sobre la implicancia del efecto de la
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humedad ambiente en la cinética de las reacciones que pueden tener lugar en la atmdsfera
terrestre. En este trabajo de tesis dicho efecto fue estudiado para la reaccion de oxidacion
por parte del radical *OH con ciclobutanol (cButOH), ciclopentanol (cPentaOH) vy
ciclohexanol (cHexaOH), respectivamente.

Tal como se ha expuesto en capitulos anteriores cButOH representa un
contaminante de origen biogénico en la atmdsfera generado por el mani, !> el cual cobra
gran importancia para la atmdsfera local de la provincia de Cérdoba, dada la gran cantidad

de hectareas cultivadas con dicha oleaginosa.

Tanto cPentaOH como cHexaOH son emitidos a la atmdsfera como consecuencia
de fuentes antropogénicas, siendo el primero de éstos utilizado en la industria
farmacéutica y cosmetoldgica en el mejoramiento o modificacion de la fragancia de los
perfumes, colonias, aguas de tocador, productos para el cuidado de los tejidos, productos
personales y similares. 78] Por su parte, cHexaOH presenta una importante fuente de
materia prima en la industria de los polimeros, ya que es el principal precursor del nylony
también de diversos plastificantes, '°! ademas de ser ampliamente utilizado en la industria
quimica como precursor en la sintesis de otras especies ciclicas. 2

Si bien los tres cicloalcoholes (cROHs) mencionados con anterioridad demuestran
tener importantes fuentes de emisiones, nada se conoce acerca del efecto del agua sobre
los procesos cinéticos de estos compuestos con el radical *OH en la atmdsfera. Por tal
motivo, se determinaron experimentalmente los coeficientes de velocidad para cada uno
de los cROHs con el radical *OH a 296K y presidon atmosférica a diferentes valores de
humedad ambiente, haciendo uso del método cinético relativo (descripto en el capitulo 2,
seccion 2.2) y complementando dicha informacion experimental con calculos de estructura
electrénica a nivel de teoria: uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ, tal como

fue descripto en el capitulo 2, seccién 2.4.1.
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4.2 Cowndiciones experimentales

Se realizo el estudio del efecto de la humedad relativa ambiente (%Hg) sobre el
coeficiente de velocidad para las reacciones de oxidacién de los cROHs por el radical *OH
en una camara de simulacidn atmosférica a 296,15 K. La totalidad de los experimentos se
llevaron a cabo utilizando el método cinético relativo, descripto en el capitulo 2 seccién
2.2, a (296,15 + 2) K y presidon atmosférica de aire sintético o N, ultra puro como gas
diluyente del sistema de reaccidn. Se utilizé la fotdlisis de H,02 a 254 nm como fuente de
radicales *OH (seccién 2.2.2.d) y C;H16y Ci0H22 como compuesto de referencia. Después de
cada periodo de fotdlisis, la concentracion de las especies estudiadas se determind por
triplicado o cuadruplicado mediante GC - FID.

Las concentraciones de los cROHs y C;H16/ Ci0H2, fueron calculadas a partir de las
respectivas curvas de calibracién, realizadas con estdndares comerciales, (Anexo Il). Se
utilizaron concentraciones iniciales variables de los cROHs, C;H16 / CioH22 y H,0, en cada
determinacién cinética, las cuales seran especificadas en la siguiente seccién (seccién
4.3.1).

Previo al inicio de cada experimento, se llevé a cabo la limpieza del reactor o bolsa
colapsable de tefldn, la cual consistid en, al menos cinco ciclos de llenado con N; o aire
ultra puro, segln corresponda, y vaciado mediante la utilizacién de una bomba de vacio.
La correcta limpieza de su contenido fue confirmada por GC-FID, antes de incorporar los
reactantes.

La mezcla de cada cROH, Ref y H,0, fue sometida a los experimentos de control
necesarios para descartar procesos reactivos secundarios no deseados. La mezcla de cada
cROH + H,0; mostro ser estables en oscuridad por un periodo de tiempo superior a cuatro
horas, por lo tanto, se descartd la pérdida del cROH por reacciones secundarias de
oxidacion por parte del precursor. No se observé perdida del cROH o el Ref. por fotdlisis
cuando la mezcla fue irradiada, en ausencia de H,0, utilizando la totalidad de ldmparas
germicidas con la que cuenta la cdmara de reaccion durante 15 min. Por ultimo, se evalué

la pérdida de los cROHs por deposicion humeda con la pared del reactor y dada la
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importancia que representa dicha prueba control, a continuacién, se pormenorizan los
detalles experimentales.

La mezcla de reaccion del cROH, Ref y aire se mantuvo durante mas de 1 hora en

[cROH]
[Ref]

GC-FID a distintos intervalos de tiempo. Cumplido este tiempo, se adicionaron sucesivos

el reactor antes de anadir agua, mientras que la relacion fue determinada por

volumenes de agua los cuales incrementaron, cada uno de ellos, un 20 % la humedad

[cROH]
[Ref] *

El tiempo t= 0 se define como el momento del primer agregado de agua. Los resultados

relativa hasta un valor final aproximado de 80 %, monitoreando siempre la relacion

para cada cROHs se muestran en las figuras 4.1 a 4.3.

[cROHSs]
[Ref]

individuales porque de esta manera se compensan los errores de muestreo y de inyeccion

Es de notar que se ha graficado la relacién en lugar de las concentraciones

punto a punto y, por lo tanto, la dispersién de los datos experimentales es menor. Sin
embargo, se comprobd que la concentracién del compuesto de referencia se mantuvo
invariable durante el experimento antes y después de la adicién de agua, mientras que las
concentraciones de los cROHs mostraron la misma tendencia que las relaciones graficadas
en las figuras 4.1 a 4.3.

Como puede observarse en las figuras 4.1 a 4.3, las concentraciones iniciales de los
cROHSs disminuyen instantaneamente. Esta disminucidn se debe a un rapido proceso de
deposicidn en las paredes de la bolsa por parte del alcohol, asistido por el H,O adicionada.
No obstante, esimportante notar que para las diferentes %Hg medidas, para los tres cROHs,
una vez disminuida la concentracién, ésta permanecié constante mas de 4 horas
posteriores a la primera adicién de agua.

Lo expuesto con anterioridad demuestra que la humedad realmente facilita la
deposicién de los cROHs sobre la pared de la bolsa. Sin embargo, alcanza el equilibrio antes
del comienzo de la reaccion, ya que todos los experimentos fueron estabilizados por un
tiempo minimo de 3 horas, (capitulo 2, seccidon 2.2.4). Por lo tanto, la concentracion

efectiva inicial de cButOH, cPentaOH y cHexaOH en el reactor es 7, 25 y 11 %,
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respectivamente menor que las concentraciones analiticas iniciales antes del agregado de
agua, debido a la pérdida por deposicién sobre la pared. Vale la pena sefalar que para un
método cinético relativo no es importante conocer la concentracidn absoluta inicial de los
reactantes. Por lo tanto, la pérdida del cROHs en las paredes hiumedas del reactor antes de

la reaccion, no afecta la determinacion de los coeficientes de velocidad.
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Figura 4.1: Relacién ([cROH] / [Ref]) vs. tiempo para cButOH, antes y después de 4 adiciones sucesivas
de 0,25 ul de agua a 296,15 K. Las concentraciones de cButOH y CioH22 utilizadas, en unidades de
moléculas / cm?, fueron 3 x 10** y 4,7 x 10*, respectivamente. La linea punteada vertical indica
primera adicion de agua (t = 0 min), mientras que los colores indican los diferentes intervalos de %Hr
obtenidos luego de cada adicion.
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Figura 4.2: Relacién ([cROH] / [Ref]) vs. tiempo para el ciclopentanol, antes y después de 4 adiciones
sucesivas de 0,25 ul de agua a 296,15 K. Las concentraciones de cPentaOH y C7His utilizadas, en
unidades de moléculas / cm?, fueron 4 x 10% y 7,5 x 10*, respectivamente. La linea punteada vertical
indica la adicion de agua (t = 0 min), mientras que los colores indican los diferentes intervalos de %Hr
obtenidos luego de cada adicion de agua.
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Figura 4.3: Relacién ([cROH] / [Ref]) vs. tiempo para el ciclohexanol, antes y después de 4 adiciones
sucesivas de 0,25 ul de agua a 296,15 K. Las concentraciones de cHexaOH y CioHz: utilizadas, en
unidades de moléculas / cm?3, fueron 4 x 10 y 4,6 x 10, respectivamente. La linea punteada vertical
indica la adicion de agua (t = 0 min), mientras que los colores indican los diferentes intervalos de %Hr
obtenidos luego de cada adicion de agua.
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4.2 Resultados experimentales

4.21 Determinacién de los coeficientes de velocidad de reacciém
evtre alcoholes ciclicos saturados y el radical *OH a distintas
humedades

En las figuras 4.4 a 4.6 se muestra el efecto del agua sobre los coeficientes de
velocidad a 296 K para las reacciones del radical “OH con cButOH, cPentaOH y cHexaOH,

respectivamente. Cada coeficiente de velocidad fue obtenido de la gréfica tipica de

[coV], [Ref]g . .
In (—[cov]t) frente aln (—[Reﬂt) obtenidos para cada una de las reacciones de los tres cROH

+ "OH a valores variables de %Hg, (ver anexo VI para mayor detalle).

Los valores de coeficientes observados en las figuras 4.4 a 4.6 se encuentran
resumidos en las tablas 4.1 a 4.3, al igual que las condiciones experimentales utilizadas.
Fueron utilizadas condiciones experimentales variables con el objeto de establecer que el
comportamiento o efecto observado no sea consecuencia de una condicién experimental
determinada.

Las graficas de cButOH y cPentaOH (figura 4.1 y 4.2, respectivamente) muestran
una correlacion lineal entre el coeficiente de velocidad de reaccidn observado y el aumento
de la concentracién de agua en el sistema experimental. Si consideramos un intervalo de
humedad relativa ambiente que vaya de su minimo valor (entre 1 6 2 %Hg dependiendo del
sistema experimental de partida) hasta un 85 %Hg, para la reaccion de cButOH + “OH puede
observarse que su coeficiente de velocidad aumenta en un 14 % (de (7,3 £ 0,2) x 102 a
(8,3 £0,2) x 102 cm® molécula?s?, figura 4.4 y tabla 4.1) a medida que se incrementd la
humedad del sistema de reaccién. Para la reaccién cPentaOH + *OH, este efecto fue aun
mas significativo, con un aumento del 64 % (de (1,1 + 0,1) x 10 a (1,8 + 0,1) x 10

cm®molécula?s?, figura 4.5 y tabla 4.2), mientras que para la reaccién de cHexaOH + *OH,

el coeficiente de velocidad no mostrd ninguna dependencia con %Hg, (figura 4.6 y tabla

4.3).
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Figura 4.4: Dependencia del coeficiente de velocidad experimental (kobs) a 296K para la reaccion
cButOH + *OH respecto a la concentracion de agua. Las barras de error sobre el eje y representan la
desviacion estdandar obtenida en cada determinacion experimental del coeficiente de velocidad
mientras que sobre el eje x el error estd asociado a la apreciacion instrumental del higrometro del 5
%Hk.

Tabla 4.1: Coeficientes de velocidad a 296 K para la reaccion cButOH + *OH a partir de diferentes
condiciones experimentales y valores variables de %Hkr.

Concentraciones experimentales

Medio
%Hg Kobs (moléculas / cm3) de
3 5 11

(cm>moléculas™) [cBUtOH] [CioH22] reaccion

(2£5) | (7,3+0,2)x10™ | 1,5x10% | 56x10%™| 4,5x10"| 6,4x10%| Aire/ N,
(22%5) | (7,6+0,1)x10™ | 1,7x10” | 5,6x10™ |4,2x10" | 6,4x 10| aire
(22%5) | (7,6+0,1)x10™ | 1,7x107 | 1,3x 10 |42x10" | 6,4x10°| N,

(39%5) | (7,7£0,1)x10™ | 2,9x107 | 59x10™ |4,2x10™ | 3,2x10 | Aire/ N,
(40+5) | (7,8+0,1) x107"? 3x10Y | 56x10" [4,7x10" | 6,4x10% aire
(55£5) | (7,9¢0,2)x107 | 41x107 | 7x10" |42x10“| 64x10°| N,
(67+5) | (8,1+0,1)x107"? 5x10Y | 57x10" |4,5x10" | 6,4x10% aire
(83£5) | (83+0,2)x107 | 6,2x107 | 55x10™ |3,5x 10" | 6,4x10" | aire
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Figura 4.5: Dependencia del coeficiente de velocidad experimental (kobs) a 296K para la reaccion
cPentaOH + *OH respecto a la concentracion de agua. Las barras de error sobre el eje y representan
la desviacion estdandar obtenida en cada determinacion experimental del coeficiente de velocidad
mientras que sobre el eje x el error estd asociado a la apreciacion instrumental del higrometro del 5
%Hk.

Tabla 4.2: Coeficientes de velocidad a 296 K para la reaccién cPentaOH + *OH a partir de diferentes
condiciones experimentales y valores variables de %Hr, utilizando aire como medio de reaccion.

Concentraciones experimentales

%Hg Kobs (moléculas/cm3)
(emimolicula’s?) .
[H,0] |[cPentaOH]| [CiHis] | [CioHza] |  [H20:]
(1£5) (1,1+0,1) x10* 7,5x10% | 6,5x 10%* 3,1 x 10* - 6,4 x 10%
(20£5) | (1,3+0,1)x 10 1,5x 10V | 6,5 x 10" - 6,5x 10" | 1,2 x 10V
(30+5) | (1,4+0,1)x10"2 2,2x10Y | 6,5x10* | 3,1 x10% - 6,4 x 10%
(40 £ 5) (1,5+0,1) x101* 3x10Y 6,5 x 10* - 6,5x10* | 1,2 x 10V
(62 £ 5) (1,6 +0,1) x 10* 4,7 x10Y | 6,5x 10* - 3,1x10* | 6,4 x 10%°
(70 £ 5) (1,7 +0,2) x 10 ¢ 5,2x10Y | 6,5x10*%* | 3,1x10% - 6,4 x 10%
(88 £ 5) (1,8+0,1) x10* 6,6 x10* | 6,5x 10%* - 6,5x 10 | 6,4 x 10%°
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Figura 4.6: Dependencia del coeficiente de velocidad experimental (kobs) a 296K para la reaccion
cHexaOH + *OH respecto a la concentracion de agua. Las barras de error sobre el eje y representan
la desviacion estandar obtenida en cada determinacion experimental del coeficiente de velocidad
mientras que sobre el eje x el error estd asociado a la apreciacion instrumental del higrometro del 5

%Hr

Tabla 4.3: Coeficientes de velocidad a 296 K para la reaccién cHexaOH + *OH a partir de diferentes
condiciones experimentales y valores variables de %Hr

Concentraciones experimentales

Medio
%HR Kobs (moléculas / cm3) d
(cm3moléculas?) e. .
[H20] [cHexaOH] | [CioHa22] [H20-] reaccion
(2+5) | (1,9+0,1)x10* | 1,5x10% | 4x10* | 3,5x10% | 6,4x10% aire
(24+5) | (2,0+0,2)x10* | 1,8x10Y | 3,3x10%* | 3,5x10% | 3,2x10% | Aire/ N,
(66 £5) | (1,9+0,2)x10" | 5x107 | 6,0x10" | 6,3x 10" | 6,4 x 106 N>
(87 +5) | (2,0+0,1)x 10 | 6,5x10Y 3,2x10** | 3,2x 10 | 6,4 x 10% | Aire/ N,
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Las figuras 4.4 a 4.6 muestran una dependencia lineal entre el coeficiente
experimental observado y [H;0], la cual se ajusta a una funcidn tipo Kobs = kg + kw [H20]
donde k4 es el coeficiente de velocidad para las reacciones en ausencia de agua o secas y
kw es el coeficiente de velocidad para las reacciones en presencia de agua o reacciones
himedas. En la tabla 4.4 se informan los respectivos valores de kq y kw obtenido a 296 K

para cada reaccion de cROH + *OH.

Tabla 4.4: ka y kw obtenidos para la reaccion de cROH + *OH del ajuste lineal de kobs vs. [H20].

kw ka kBiinografia

(cm® molécula? s?) (cm® molécula™ s) (cm® molécula™ s7)

cButOH (1,7 +£0,1) x 103° (7,3+0,6)x 102 Este trabajo

cPentaOH | (1,10 £ 0,06) x 10°%° (1,1£0,1) x 10 1,07 x 1011 21]

cHexaOH (0,1+4)x103° (1,9+0,2)x 10" 1,90 x 1011122

Si bien el valor del coeficiente de velocidad experimental para la reaccion entre
cButOH y el radical *OH no se encuentra disponible en bibliografia, en este trabajo de tesis
se determind que el valor es de (7,3 + 0,1) x 10'*2 cm® molecula™® s? (capitulo 3, seccién
3.3.1) mostrando un excelente acuerdo con el valor del kq obtenido de la interseccion de la
grafica 4.1. Lo mismo ocurre al comparar los valores de kg para cPentaOH y cHexaOH con

los informados previamente por otros autores, (tabla 4.4).

4.4 Resultados computacionales

Como fue expuesto con anterioridad, la capacidad de la molécula de agua para
formar EH, como aceptora o como donora, favorece la formacién de complejos muy
estables con otras especies presentes en la atmdsfera, en particular las oxigenadas, los

cuales deben ser tenidos en cuenta al momento del estudio del mecanismo de reaccidn
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reinante entre estas especies para poder entender el papel que desempefiaba el agua en
este tipo de reacciones. Frecuentemente se recurre a calculos de estructura electrénica
para obtener la comparacién de los perfiles de energia potencial de la reaccién seca con
respecto a la reaccion donde participa el agua. Estudios realizados en nuestro grupo de
investigacion, referidos a las reacciones del radical *OH con los alcoholes lineales (metanol,
etanol y propanol), sugirieron que el H,O estabiliza energéticamente todos los puntos
estacionarios de la superficie de energia potencial debido a la formaciéon de un complejo
pre-reactivo generado por la interaccidn entre el alcohol, el radical y 2 moléculas de H,O,
lo cual conduce a la aceleracién de la reaccion. 314

En este tipo de reacciones resulta de igual importancia conocer la identidad de los
posibles complejos de equilibrio (CE) que pueden tener lugar previos al inicio de la reaccién,
entre los reactantes, los cuales tienen consecuencias directas sobre la energética y la
dinamica global de la reaccién.

Con el objetivo de dilucidar si el efecto del agua sobre los coeficientes de reaccién
experimentales (kobs) de cButOH y cPentaOH con el radical *OH podia asociarse a un
proceso catalitico en fase gaseosa por parte de la molécula de agua, se realizaron calculos
tedricos utilizando el sistema modelo mas pequefio cButOH + *OH, para evaluar el efecto
de esta molécula sobre las barreras de activacién de cada canal reactivo de la reaccidn
himeda y comparar estos valores con los ya obtenidos para la reacciéon en ausencia de
agua, mostrados parcialmente en el capitulo anterior (seccidn 3.4.2). Los célculos fueron
realizados considerando el conférmero Ec-t de cButOH, por ser éste su conférmero mdas
estable y por lo tanto no se hard distincion en la nomenclatura y solo nos referiremos a la

molécula de cButOH.
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4.4 Estructura vy estabilidad de los complejos de equilibrio (CE)
evtre cButOH y H,0 y entre "OH vy H,0

En el caso de este trabajo de tesis, el coeficiente de velocidad para la reaccidn de
cButOH con el radical *OH muestra una dependencia lineal con la humedad relativa
ambiente. Este efecto del agua podria asociarse con un proceso catalitico por parte del
agua, en el que sdlo interviene una molécula de agua en la etapa determinante de la
velocidad, a diferencia de lo observado para los alcoholes lineales metanol, etanol y
propanol para los cuales la dependencia cuadratica con la humedad de su coeficiente de

velocidad sugiere que intervienen dos. *314

Partiendo entonces de los reactantes cButOH, *OH, H,O (W) y considerando la
interaccion que el agua puede tener con cada uno de ellos, se obtuvieron un total de 4
posibles CE: dos complejos formados con el radical *OH mas dos complejos con la molécula
de cButOH, dependiendo cual sea la molécula que actia como donante o aceptora de un
H en el EH para la formacion de cada complejo.

En trabajos previos, mediante espectroscopia infrarroja se determiné, en
nanogotas de He a 0,4 K, sélo la formacidn del complejo agua + radical *OH, en el cual este
ultimo actia como donor de un H para la formacién del EH, sin encontrar evidencias
experimentales dg de la formacién del complejo opuesto, es decir donde sea la molécula
de agua quien done el  H. 2 Por tal motivo, sélo se considerara el complejo radical *OH
donor y agua aceptora del H, identificado como [*OH-W] en el planteamiento de los
caminos reactivos.

Dado que se desconocen la estabilidad de los dos complejos que el agua puede
formar con cButOH, ambos debieron ser considerados en el planteamiento de los caminos
reactivos. La nomenclatura elegida para su identificacion fue [cButOH-W4] y [cButOH-W.],
dependiendo de si el agua actla como donora o aceptora de un H en el EH,
respectivamente.

Posterior a la identificacion de los complejos de equilibrio involucrados en la

reacciéon humeda de cButOH + °*OH, se estimd la abundancia de cada uno bajo las
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condiciones experimentales de trabajo, a partir de sus constantes de equilibrio (Keq). A su
vez, las Keq se determinaron haciendo uso de los respectivos valores de energia libre de
Gibbs estandar de formacion (AG°) a 296 K (ecuacién 4.1). Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 4.5. Los valores de concentracién de los CE [*OH-W], [cButOH-W4] vy
[cButOH-W,] fueron calculados a partir de las concentraciones analiticas experimentales
de cButOH y W (agua) resumidas en la tabla 4.1 y considerando que la concentracién
foto-estacionaria de radicales *OH presente en nuestro sistema experimental es de
[*OH]fotoe. = (2,5 * 0,7) x 102 radicales cm™ (concentracién calculada e informada en el
capitulo 2, seccion 2.2.2.d).

_(G::E_G;eactantes)

KEQ =e RT Ec. 4.1

Observando la Tabla 4.5 puede inferirse que los tres CE podrian encontrarse en
concentraciones apreciables bajo las condiciones experimentales de trabajo. Por lo tanto,
deben considerarse como parte del mecanismo catalitico, en el cual la reaccién entre
ROH...W + °*OH 6 ROH + OH...W, ocurre sobre una SEP modificada respecto a la de la

reaccién seca ROH + *OH, tal como se muestra en la siguiente seccién.
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Tabla 4.5: Estructuras moleculares, AG° a 296 K (kcal/mol?), Keq (296 k) y las concentraciones

estimadas experimentales para la formacion de los complejos de equilibrio (CE) por EH que
involucran H20 con “OH o cButOH.

Concentracion

Estructura maxima
AGO(ZQG K) KEQ (296 K)

molecular del estimada de
kcal/mol 3 :
CPE (kcal/mol) | (cm3/moléculas) CE

(moléculas/cm3)

*OH + W = [*OH-W] o, o’ 1,51 2,6 x 1021124 5 x 10°
I
7‘ ¥
CButOH + W < [cBUtOH-W.] |, <., @ 1,88  [1,5 x 102 (Este trabajo)
Wa B,

5x 101
&

cButOH+ W = [CBUtOH-Wa] ‘f‘ﬁ 1,95 1,6 X 102 1(Este trabajo)

4.4.2 Estudio de los camivos de reaccién entre cButOH \y el radical
*OH en ausewncia y presewcia de agua

La nomenclatura elegida para diferenciar los canales de reaccidn cuando interviene
una molécula de agua al inicio de la reaccidn (reaccién humeda) con respecto a lo ya
mostrado para la reacciéon en ausencia de agua (capitulo 3, seccién 3.4.2), se detalla a
continuacién.

Los complejos de equilibrio estaran identificados como se indicé en la seccidn
anterior, mientras que la identidad de los puntos estacionarios relevantes en la SEP serdn

identificados utilizando el mismo criterio de identificacidon que el utilizado para la reaccidn
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en ausencia de agua acompaiados de la letra W para representar la presencia de la
molécula de agua, tal como se detalla a continuacién: complejo pre-reactivo (CPR4-W),
estado de transicidon (TSx-W), complejo producto (CPx-W) y radical producto (RPx) (no
cambia la nomenclatura de este ultimo dado que el mismo independientemente de si se
trata de la reaccién humeda o seca). El subindice x indica nuevamente el 4tomo de C o el
grupo OH que sufre la abstraccién de H (x = a, 3, vy u OH) segln sea el canal reactivo
representado y el subindice i indica si el &tomo de H atacado se encuentra en el mismo
plano (i = ad) o en el plano opuesto (i = at) del H del grupo OH de cButOH.

En las figuras 4.7 y 4.8 se muestran las SEPs esquematicas y la energia libre de Gibbs
relativas de cada punto estacionario respecto a los reactantes, tanto para la reaccidn seca
como la reaccién con presencia de una molécula de agua. Dichas energias se resumen en

la tabla 4.6.
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Coordenada de reaccion
Figura 4.7: Energias relativas (en kcal/mol), incluyendo la correccion ZPE, de los puntos estacionarios
de la SEP calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ para la
reaccion entre el radical *OH y cButOH sin (izquierda) y con una molécula de H20 (derecha).
1 B
T80 W
104 ..“_‘ TSomW
5 E TSparW

[cButOH,-W]+ *OH
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Coordenada de reaccion

Figura 4.8: Energias libre de Gibss relativas (en kcal/mol) de los puntos estacionarios de la SEP

calculados al nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ para la reaccion
entre el radical *OH y cButOH sin (izquierda) y con una molécula de H20 (derecha).
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Tabla 4.6: Energias relativas y energias libres de Gibbs relativas, (en unidades de kcal / mol) en color
negro y violeta, respectivamente de los puntos estacionarios para los canales de la reaccion seca y
humeda de cButOH + *OH.

A 0 A A DE A A
Reactantes CPRxi TSy CPyi RP +H,0
CPRq, TS CPq a-ciclobutil-ol + H.0
-5,22 -2,57 -24,96 -19,74
0,9 4,88 18,87 20,69
CPRpad TSpad CPpad
-5,26 -1,9 -20,26 B-ciclobutil-ol + H20
0,96 6,22 -13,78 -15,60
CPR[}at TS[}at CP[}at - 16156
cButOH + *OH -5,20 0,11 - 18,00
0 0,88 7,53 -12,73
0 Ccp Ryad TSyad CPyad
-5,20 0,17 -20,38 y-ciclobutil-ol + H.0
0,87 7,23 - 13,67 -15,70
CPRyat TSyat CPyat - 16178
-1,30 0,22 -20,30
3,51 7,23 -13,96
CPRoH TSoH CPoH ciclobutoxido + H.0
-5,22 1,30 -18,45 -13,53
0,9 9,36 -11,94 -14,34
DEA A DR A DE A A
Reactantes CPR-W | TSu-W CP-W RP + 2H,0
CPRo-W TSo-W CPo-W a-ciclobutil-ol + 2H,0
- 6,87 -5,77 -27,74 -15,21
1,39 4,19 -19,88 -22,18
CPRBad'W TSBad'W CPBad'W
-8,79 -3,68 -23,59 B-ciclobutil-ol + 2H,0
4,09 6,96 -15,28 -11,05
[*OH-W] + cButOH CPRpat-W | TSpat-W CPpat-W - 18,09
0 -6,99 -3,15 -22,13
1,11 7,06 -12,47
[CBUtOH-Wd] + *OH CPRyad'W TSyad'W CPyad'W
0 -3,33 0,09 -19,94 y-ciclobutil-ol + 2H>0
3,39 9,91 -11,48 -11,07
CPRyat-W TSyat-W CPyat-W - 18,27
- 6,98 0,42 -22,34
1,14 8,73 -15,03
CPRon-W TSon-W CPon-W ciclobutoxido + H20
-6,16 -0,15 -20,92 - 8,98
2,44 9,70 -12,54 - 15,82
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En la figura 4.7 puede observarse una estabilizacién de las energias electrénicas de
los TS en 7 de los 8 canales de la reaccion en presencia de agua respecto a la reaccién seca.
Sélo el canal de abstraccidon Hy,.¢ muestra un minimo aumento de 0,25 kcal / mol en su
TS yad -W vs. TS yaq, mientras que para el resto se observé una disminucion de sus respectivos
TSx-W, encontrandose una estabilizacidn mas significativa en los canales H, Hpad Y Hgat.

Cuando se analiza el efecto del agua sobre las energias libres de Gibbs de activacién
(AG®#) se observa que sélo uno de los canales reactivos (abstraccién en posiciéon a)
presenta una leve disminucién ( — 0,7 kcal / mol) en el AG** en presencia de agua, en
comparacion a la reaccion seca (figura 4.8), mientras que los demas canales muestran un
aumento del AG** cuando se incluye la molécula de agua, tal como puede observarse en la

tabla 4.6.

4.5 Discusibn

En base a los resultados tedricos expuestos con anterioridad puede concluirse que
el efecto del agua observado sobre los AG** no es suficiente para asociar el aumento del
coeficiente de velocidad a un proceso catalitico del agua sobre la reaccion cButOH + *OH
en fase gaseosa, sugiriendo que este tipo de catdlisis es despreciable frente a otros tipos
de efectos.

Debido a la similitud con los otros alcoholes ciclicos estudiados en este trabajo de
tesis se espera el mismo comportamiento para las reacciones del radical *OH con cPentaOH

o cHexaOH.

Si bien los resultados computacionales demuestran que no seria viable un efecto
catalitico homogéneo del agua en la reaccidn de cButOH con el radical °OH,
experimentalmente se encontré que el coeficiente de velocidad, asociado a dicho proceso
reactivo, aumenta con el incremento de la humedad relativa del medio de reaccion. Por lo

tanto, se propone que la catalisis por parte del agua tiene lugar de forma heterogénea
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debido a la presencia microgotas de agua suspendidas en la cdmara de reaccion o adheridas
a las paredes de la misma, como se observd recientemente para la reaccidon de *OH con
etanol. 2%

Este proceso catalitico heterogéneo puede darse sobre la superficie de la gota o
dentro de ella. Para obtener informacién respecto al lugar de la gota en el cual ocurre la
catdlisis se analizaron las constantes de Henry de estos alcoholes en agua a temperatura
ambiente.

Si bien hay diferentes formas de expresar la ley de Henry dependiendo de las
variables involucradas, en la quimica atmosférica es ampliamente utilizada la solubilidad

KSROH — [cROH(ac)]

de Henry (Ku), la cual se define como
PcROH

, donde [cROH,()] representa la

concentracién del alcohol disuelto en la fase acuosa y pcron €5 la presion parcial del mismo
en la fase gaseosa y en condiciones de equilibrio.?®!

Los valores de KﬁROH para cButOH, cPentaOH y cHexaOH en agua a 298 K presentes
en bibliografia son, en unidades de moléculas cm™ atm™, 1,07 x 10%; 7,83 x 10?2 y
2,00 x 10°; respectivamente. 27!

En el caso de que el proceso catalitico ocurra en el interior de la gota, entonces el
coeficiente de velocidad kw relacionado con la dependencia de %Hr dependeria de la

cantidad de cROH disuelto en la misma, de la siguiente forma:
kW (04 [CROH(aC)] o Kf_IROH Pcrou Ec. 4.2

Puesto que pcron dentro de la cadmara de reaccidon es la misma para los tres
alcoholes, se deberia observar una correlacién directa entre los coeficientes de velocidad
parala reaccién humeday las KﬁROH. Por otro lado, una anti-correlacién entre estos valores
indicaria que el proceso catalitico no ocurre dentro de la gota sino sobre la superficie de la
misma.

A partir de presentar los valores de ky, (tabla 4.4) y los KI‘iIROH para los tres alcoholes

estudiados, figura 4.9, puede observase una relacion inversa o anticorrelacién entre ambas
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variables, indicando que el coeficiente de velocidad de la reaccién humeda disminuye
cuando aumenta la concentracién de alcohol disuelto en agua. Esto nos permite descartar

la hipotesis de que la reaccion heterogénea ocurre en el interior de la gota.

12x10%4 cPentaOH

-
1,0x10%°

8,0x10
6,0x10™

4,0x10% 4

K, (cm6 molécula™ s‘1)

- cButOH
2,0x10° °

cHexaOH
0,0 4 ]

T T T T T
7,00x10%  8,00x10%  9,00x10%  1,00x10®°  1,10x10®  1,20x10”

K cROH

moléculas cm®atm”
H

Figura 4.9: Relacidn entre las constantes de velocidad humedas (kw) para la reaccién de cROHs + *OH
con el valor de solubilidad de Henry (KSR°") del alcohol involucrado en el proceso reactivo.

Esta dependencia inversa o anticorrelacién entre ky y KSROH sugiere que los
alcoholes que presentan menor solubilidad y por lo tanto mayor presién en la cdmara
podrian interaccionar en mayor medida con la superficie de la gota o la superficie de las
paredes humedas de la camara de reaccidn, produciendo mas recubrimiento superficial
que los alcoholes con mayor tendencia a disolverse (mayor Ky). Esto apuntaria entonces a
gue la catdlisis ocurre por reaccion de los cROHs adsorbidos en las superficies de las gotas

de agua. %7

Los momentos dipolares (i) de las moléculas dan cuenta de la intensidad de las

interacciones de las mismas con otros dipolos eléctricos, tales como superficies polares.

Por lo tanto, se espera que los cROHs con mayor [ y menor KCI_IROI'I posean mas facilidad

para adsorberse sobre el recubrimiento superficial formado por el agua sobre la superficie
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de la bolsa, sin llegar a disolverse. Por tal motivo se calcularon los momentos dipolares, en
fase gaseosa, para los alcoholes ciclicos estudiados en este trabajo de tesis, utilizando el
nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ.

Los valores de ji obtenidos para cHexaOH, cPentaOH y cButOH fueron 1,4 D; 1,9 D
y 1,7 D, respectivamente. cHexaOH muestra el menor i , mientras que cPentaOH posee el
mayor valor, lo cual esta en linea con la hipdtesis de que, el alcohol con mayor capacidad
de adsorberse sobre superficies de agua (mayor fi ) y menor factibilidad de disolverse
(KﬁROH), es el que mayor dependencia con la humedad presentard en su reaccion con el
radical *OH y viceversa.

Estos resultados estan de acuerdo con la hipétesis de que el efecto de la humedad
observado sobre los coeficientes de velocidad de las reacciones de alcoholes ciclicos
alifaticos con el radical *OH esta relacionado con la reaccién de las moléculas de alcohol
adsorbidas sobre la superficie de gotas de agua o de las paredes humedas de la cdmara de

reaccion, con el mismo radical.

Muy reciente, en el afio 2020 durante la escritura de este trabajo de tesis, Fittschen
y col. 1 demostrd que la correlacién cuadratica entre el coeficiente de velocidad de la
reaccién de etanol con el radical *OH informada por Jara-Toro et al. ** depende del
precursor utilizado para la generacién de dicho radical *OH. > La dependencia cuadratica
del coeficiente de velocidad fue reproducida por Fittschen y col. utilizando H,0; como
precursor del radical *OH. ' No obstante, cuando el precursor utilizado fue metil nitrito
(CH3ONO) el coeficiente de velocidad de la reaccién no mostré ninguna dependencia con
el grado de humedad ambiente. 2

En base a las evidencias observadas, estos autores sugirieron que la dependencia
cuadratica observada entre el coeficiente de velocidad y %Hr es consecuencia de
reacciones heterogéneas del alcohol co-disuleto o co-adsorbido con el precursor del radical
*OH (H,0;) sobre las paredes himedas de la bolsa colapsable de teflon o en gotas de agua

existentes dentro de ésta. [°
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En la Figura 4.10 se muestra la relacién entre los coeficientes de velocidad (kXOH)
y las respectivas constantes de solubilidad de Henry (KEOH) para los tres alcoholes lineales
para los cuales se observaron dependencias cuadraticas (metanol, etanol y propanol).

De forma andloga a lo que ocurre con los alcoholes ciclicos estudiados en esta tesis,

kROH Y |as respectivas solubilidades

en esta figura se observa una anticorrelacién entre los
de Henry, indicando que en el caso de estos alcoholes lineales el proceso catalitico también
tendria lugar sobre la superficie de la microgota de agua o sobre las superficies hUmeda de
las paredes del reactor asistida por la co-adsorcidn del alcohol y el precursor (H20,) del

radical *OH.

2,0x10°"
" propanol
1,8x10" )
1,6x10*
1,4x10"
1,2x10"
etanol
1,0x10™ )

8,0x10™ 4

o (cmgmoléculas'as'W)

w

['4

< 6,0x10* 4
metanol

4,0x10™ 4 o

2,0x10™

8,45;(1022 9,10;1022 9,75;10“ 1,04;10Za 1,11;1023 1,17;10Za 1,23;10“

K™ (moléculas cm”atm)
Figura 4.10: Relacién entre las constantes de velocidad himedas (kXY ) para la reaccién de metanol,
etanol y propanol con el radical *OH con el valor de solubilidad de Henry ( KEOH ) del alcohol lineal
involucrado en el proceso reactivo.
KROH (en unidades de moléculas cm™ atm™): 1,2 x 10%%; 1,08 x 10?2 y 8,4 x 10% para metanol, etanol
y propanol, respectivamente. ?!
kROH (en unidades de cm™ moléculas?): 4,1 x 10%; 1 x 10% y 1,8 x 10* en orden creciente del
tamafio del alcohol. 1314

Hasta el momento no se dispone de evidencias experimentales y/o tedricas
suficientes que permitan explicar por qué los alcoholes ciclicos presentan dependencia
lineal con %Hgr mientras que los alcoholes lineales muestran una dependencia cuadratica.

Sin embargo, se ha mostrado que en ambos casos la catalisis heterogénea tiene lugar a
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través de los alcoholes co-adsorbidos con el precursor del radical *OH en la superficie de
las gotas o de las paredes himedas del reactor. Por lo tanto, de forma especulativa se
podria esperar que las diferencias mencionadas en cuanto a la dependencia cuadratica o
lineal de los coeficientes de velocidad con %Hgr podrian estar relacionadas con los

diferentes voliumenes molares de adsorcion de los dos tipos de alcoholes.

4.0 Cownclusiones

Se encontré experimentalmente una correlacidon lineal directa entre los
coeficientes de velocidad de las reacciones de cButOH y cPentaOH con el radical *OH vy la
humedad relativa ambiente, siendo dicho efecto mas significativo sobre la velocidad de
reaccién del segundo de ellos. No se encontraron evidencias experimentales de un efecto
del agua sobre el coeficiente de velocidad para la reaccién cHexaOH + °*OH, el cual
permanecié invariable a diferentes humedades ambientes (monitoreando un intervalo
superior a 80 %Hg).

Mediante cdlculos de EE se realizd una exhaustiva busqueda de los canales
reactivos de la reaccién entre cButOH + *OH, en fase gaseosa, en ausencia y presencia de
agua. Se concluyd que la estabilizacion de los TS por interaccién con una molécula de H,0
no es suficiente para explicar el aumento del coeficiente de velocidad como consecuencia
de una catalisis homogénea en fase gaseosa por parte de este compuesto, tabla 4.6.

Fue necesario, entonces, considerar la presencia de microgotas de agua en el
sistema experimental, imperceptibles a la vista, en las cuales podria darse un efecto
catalitico heterogéneo por parte de esta molécula con los reactantes en fase gaseosa.

Se encontré una correlacidon inversa entre el grado de dependencia de los
coeficientes de velocidad con la humedad y las solubilidades de Henry de los tres alcoholes,
figura 4.9, lo cual muestra que la catalisis tampoco ocurre de manera heterogénea en el
interior de microgotas o disuelta sobre la superficie hUmeda de la cdmara de reaccidn, sino

mas bien ocurre sobre estas superficies o sobre las superficies de las gotas asistida por la
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co-adsorcion del alcohol y el precursor del radical *OH. El célculo de los fi de los tres
alcoholes, mostré una buena correlacién entre los fi y el grado de dependencia del

coeficiente de velocidad con la humedad, reforzando la ultima hipdtesis.

Evidencias experimentales recientes permiten descartar la catdlisis homogénea por
parte del agua en las reacciones humedas de los alcoholes metanol, etanol y propanol con
el radical *OH.?>?8 Sin embargo, a partir de la comparacidn de los coeficientes de velocidad
de la reaccién humeda de los alcoholes lineales, k‘lvaH, y los correspondientes valores de
solubilidad de Henry se concluyd, al igual que para los alcoholes ciclicos estudiados en este
trabajo de tesis, que el aumento de los kROH puede asi mismo ser resultado de procesos
cataliticos heterogéneos como consecuencia de la adsorcién simultanea del alcohol y del
precursor H,0, sobre la superficie himeda de las paredes del reactor o sobre la superficie
de microgotas de H,0 existentes dentro de él.

Resulta necesario continuar con el estudio experimental y tedrico de este tipo de
sistemas, con el objetivo de entender por qué se generan diferentes tendencias de los
coeficientes de velocidad de la reaccidon, a medida que la humedad del sistema

experimental aumenta, cuando reacciona un alcohol ciclico o lineal.
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5. Conclusiones generales y perspectivas

El ciclobutanol (cButOH) es wun contaminante atmosférico de origen
antropogénico y biogénico, particularmente generada por el mani, motivo por el cual sus
efectos sobre la quimica atmosférica de la provincia de Cdérdoba, la cual cuenta con
grandes extensiones de siembra de esta oleaginosa, podrian ser de gran importancia. Por
este motivo, en el capitulo 3, se presentan los estudios cinéticos y del mecanismo de la
reaccién de degradacion de este alcohol por medio del radical *OH, simulando diferentes
composiciones atmosféricas.

Inicialmente se determind, mediante un método cinético relativo, el coeficiente
de velocidad a 296 K para la reaccién de cButOH con el radical *OH, obteniéndose un
valor de k = (7,3 * 0,2) x 102 cm® molécula? s?, el cual era desconocido hasta el
momento.

Mediante la TST y utilizando los resultados de los calculos de EE, se determind
tedricamente el coeficiente de velocidad para dicha reaccién a partir de considerar los
distintos conférmeros del cButOH vy los distintos canales de abstraccién de H (Ha, Hp, Hy 0
Hou) por parte del radical *OH. Se obtuvo un valor de Kgobal tesrico= 5,7 x 1072
cm3molécula?s?, en buen acuerdo con el resultado experimental.

Mediante la identificacién y cuantificacion de los productos de reaccidén se
concluyd que la identidad y rendimiento de los mismos es fuertemente dependiente de la
calidad del aire (presencia o ausencia de NOx) en el cual transcurre la reaccién.

En atmdsfera limpia el uUnico producto identificado fue ciclobutanona
(cButanona), con un rendimiento de reaccién del 66 % y se propuso que la misma
provenia de la reacciéon de O, con el radical a—ciclobutil-ol producido por la abstraccion
del H, de cButOH por parte del radical *OH.

En atmodsferas contaminadas con NOy se identificaron una amplia variedad de
productos entre los cuales cButanona, tetrahidrofurano (THF), 2-nitro-1-butanol, 3-nitro-
2-butanol y 2-metil-2-nitro-1-pronanol corresponden a productos primarios de la reaccion
en estudio. Fue posible la cuantificacién de cButanona y THF, con rendimientos del 38% y

29%, respectivamente. La disminucién en el rendimiento de cButanona con respecto a lo
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5. Conclusiones generales y perspectivas

encontrado en atmdsferas limpias, fue asociada a la formacion de THF mediante una via
competitiva a través del radical formado por la abstraccién del Hy por parte del radical
*OH en presencia de NOy.

En el caso de los alcoholes lineales o ramificados nitro sustituidos en posicion 3
respecto al grupo OH que se encontraron como productos de reaccién, se concluyd que
debian provenir de la adicién de NO; al radical B-ciclobutil-ol y la posterior apertura del
ciclo como forma de disipacidn de la energia en exceso de la reaccién de adicion.

Los resultados tedricos estan en buen acuerdo con el mecanismo propuesto,
mostrando que la reaccion entre cButOH y el radical *OH transcurre preponderantemente
a través de la abstraccién de H, 0 Hg , con rendimientos tedricos relativos de 63 % y 28 %,
respectivamente. Mientras que los canales de abstraccidn de H, y Hon sélo dan cuenta del
5%y 0,2 %, respectivamente. Estos rendimientos tedricos relativos se encuentran en
concordancia con lo observado experimentalmente y validan, de esta forma, el

mecanismo de reaccion propuesto en este trabajo de tesis.

Por otro lado, en el capitulo 4 se presenta el estudio del efecto del agua sobre los
coeficientes de velocidad para la reaccién de oxidacion de cButOH, ciclopentanol
(cPentaOH) y ciclohexanol (cHexaOH) por parte del radical *OH. Los resultados
correspondientes a esa parte del trabajo de tesis permitieron determinar que existe una
correlacién lineal entre el coeficiente de velocidad para la reaccidn de dos de los
alcoholes (cButOH y cPentaOH) y la humedad relativa ambiente, siendo mas significativo
dicho efecto sobre la velocidad de reaccidn de cPentaOH. Para la reaccion de cHexaOH +
*OH, no se encontraron evidencias experimentales de un efecto significativo del agua
sobre el coeficiente de velocidad, el cual permanecié invariable a diferentes
concentraciones de agua o humedades ambientes experimentales.

Mediante cdlculos de EE de la reacciéon entre cButOH + °*OH en ausencia y
presencia de agua, se concluyé que la estabilizaciéon de los TS por interaccién con una

molécula de H,0 no es suficiente para explicar el aumento del coeficiente de velocidad
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5. Conclusiones generales y perspectivas

como consecuencia de una catdlisis homogénea en fase gaseosa por parte de esta
molécula, por lo cual se propuso que el aumento observado en el coeficiente de velocidad
con el grado de humedad del medio es debido a un proceso de catalisis heterogénea que
ocurre en microgotas existentes en el medio de reaccidn o en las paredes humedas del
reactor.

Por otro lado, se encontrd una correlacién inversa entre el grado de dependencia
de los coeficientes de velocidad con la humedad (k) y la solubilidad de Henry de los tres
alcoholes (K,SROH), lo cual muestra que la catalisis heterogénea no ocurre en el interior de
microgotas o disuelta sobre la superficie himeda de la camara de reaccién, sino mas bien
sobre estas superficies o sobre las superficies de las gotas asistida por la co-adsorcién del
alcohol y el precursor del radical *OH. Se calcularon los momentos dipolares (ji) de los
tres alcoholes, los cuales estan relacionados con la tendencia de los mismos a adsorberse
sobre superficies polares como las de agua. Se observd una buena correlacion entre los [i
y el grado de dependencia del coeficiente de velocidad con la humedad, reforzando la
ultima hipdtesis.

A partir de los resultados expuestos con anterioridad, resulta de gran importancia
la continuacién y profundizacién del estudio tedrico del efecto del agua en las reacciones
estudiadas, considerado la hipétesis de que dicho efecto sea consecuencia de una
catdlisis heterogénea. Por lo tanto, una perspectiva importante de este trabajo es la
realizacidn de calculos de estructura electrdnica en los cuales se incorpore la figura del
solvente de forma implicita utilizando modelos de solvente continuo polarizable con y sin
autoconsistencia (PCM y SC-PCM) o el modelo COSMO (acrénimo en inglés para
Conductor-like Screening Model). A partir de los resultados tedricos obtenidos se podran
conocer detalles acerca de la energética de la reaccién que permitan confirmar o
descartar la hipdtesis planteada.

Otro aspecto importante que merece una mayor exploracién es comprender la
diferencia entre las dependencias cuadraticas y lineales encontradas para los coeficientes

de velocidad de las reacciones de los alcoholes lineales y ciclicos con el radical *OH,
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respectivamente. Para ello resulta importante determinar la relacién entre los
recubrimientos superficiales molares de los alcoholes y distintos grados de humedad,

extendiendo este estudio a alcoholes ramificados.

Desde otro punto de vista, y dado a que se conoce que la generacién de sabores
no deseados (off-flavors) del mani se encuentra fuertemente favorecida en atmodsferas
humedas 3!, vale la pena extender los estudios de este trabajo de tesis al estudio de las
reacciones de oxidacidén de otros COVs asociados al sabor y aroma del mani, por parte del
radical *OH tanto en ausencia como en presencia de agua, determinando la cinética
involucrada y los productos de reaccién obtenidos, con el objetivo de correlacionarlos con
los productos de reaccidon asociados a los off-flavors del mani y dilucidar si dichas
reacciones podrian tener un rol determinante en el sabor y capacidad nutricional de dicha

oleaginosa.
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Anexo I Parametros instrumentales utilizados en CG-FID para las
determinaciones cinéticas de los cROHs.

Se resumen, los parametros instrumentales fijados en el CG-FID (modelo: Clarus
500, marca: Perkin Elmer) en los cuales se observé la mejor resolucidn cromatografica para
las determinaciones de los coeficientes de velocidad, mediante el método cinético relativo,
para la reaccion del radical *OH con cada uno de los tres alcoholes ciclicos estudiados en
este trabajo de tesis.

Tabla Al: Pardmetros instrumentales optimizados para la determinacion de los coeficientes de
velocidad para la reaccién cROH + *OH.

Parametros fijados en el CG-FID para los cROHs

Flujo de He 0,8 mL/ min

Split 50:1

Columna Composicidon: 5 % fenil y 95 % dimetilpolisiloxano
(Modelo: Elite 5) Longitud: 30 m

Espesor: 0,25 um
Didmetro: 0,25 mm
Polaridad: baja

Temperatura de la columna cButOH
45 °C por 6 min, 20 °C/min hasta 100°C por 2 min
cPentaOH
40 °C por 8 min, 20 °C/min hasta 100°C por 2 min
cHexaOH
100 °C por 7 min, 30 °C/min hasta 140°C por 3 min
Temperatura del inyector 220°C

Temperatura del detector 300 °C
Relaciéon de aire/H2 450 / 45
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Anexo Il: Curvas de calibracion en CG-FID por inyeccion directa de gas para
determinaciones del coeficiente de velocidad

Las curvas de calibracion fueron realizadas a partir de muestras comerciales de los
compuestos de referencia y alcoholes ciclicos, y se muestran en las figuras Al y A2,
respectivamente. Es importante aclarar que éstas fueron realizadas con las mismas
condiciones instrumentales resumidas en el anexo I. Las barras de error mostradas en las
figuras Al y A2 corresponden, para el area a la dispersidn encontrada para cada punto de
la recta tomado por triplicado y el error sobre la concentracion representa la minima
apreciacion de la jeringa de gases utilizada para la toma de muestra, motivo por el cual es

constante.
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Figura Al: Curvas de calibracion del método GC-FID, para los compuestos de referencia: C;His
(arriba) y CioH:2 (abajo).

149



Tuformacion suplementaria

6x10°

Area= (4,7+ 0,3)x10 "[cButOH]

5%10° 4 1
4x10° J

3x10° 4
2x10° 4 -

1x10°

Area del pico cromatografico (uV)

1
0.0 2.0x10°  4.0a0”  60x10”  80x107  1.0x107 1.2x107

[cButOH] (molécu\as-’cm!)

1Area= (6,0+ 0,6)x10" [cPentaOH]

Area del pico cromatogréﬁco (uVv)

T T T T T T T
0,0 20x10"™ 4.0x10" 60x10" 8.0x10" 1,010 12%x10" 1.4x10"

[cPentaOH] (moléculas.fcmz)

4,010 Area= (6,1+ 0.3)x10 " "[cHexaOH]
3.5;(10"-‘
3.0x10‘:
2.5x10"-_
2.0;410"-‘
1.5;(10"-‘

1.0x10°4

Area del pico cromatografico (uV)

5.0x10°

Lo e e e N R B B e ) IR B E m
0 1107 2x10” 3x10” ax10”  sx10” ex10” 7Tx10" 8xi0”

[cHexaOH] (molécula-’cmz)

Figura A2: Curvas de calibracion del método GC-FID, para los ROHs: cButOH (arriba), cPetaOH
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Anexo lll: Pardmetros experimentales e instrumentales optimizados para la
cuantificacion de los productos de la reaccion entre cButOH y el radical *OH.

En la tabla A2 se resumen los parametros experimentales de mayor relevancia,
para los cromatografos CG-FID y CG-MS (modelo: GCMS-QP2020, marca: Shimatzu),

utilizados para la cuantificacion de los productos de reaccién de cButOH + *OH.

Tabla A2: Parametros experimentales e instrumentales optimizados para la cuantificacion de los
productos de reaccion.

Parametros fijados en el CG-FID

Flujo de He 0,8 mL/ min

Split 50:1

Columna Composicion: 5 % fenil y 95 % dimetilpolisiloxano
(Modelo: Elite 5) Longitud: 30m

Espesor: 0,25 um
Didmetro: 0,25 mm
Polaridad: baja

Temperatura de la columna | 45 °C por 6 min, 20 °C/min hasta 100 °C por 2 min

Temperatura del inyector 220°C

Temperatura del detector 300 °C

Relacion de aire/H2 450/45

Flujo de He 1 mL/min

Split 10:1

Columna Composicion: 5 % fenil y 95 % metilpolisiloxano
(Modelo: Mega-5 MS) Longitud: 30 m

Espesor: 0,25 um

Diametro: 0,25 mm

Polaridad: baja

Temperatura de la columna | 30 °C por 4 min, 10 °C/min hasta 60 °C por 5min,
15 °C/min hasta 180 °C por 5min.

Temperatura del inyector 220°C

Modo de adquisicion de la Modo scan / TIC (total ion chromatogram)
sefial en el detector

Energia de ionizacion 70 eV
Método de ionizacién Impacto electrénico
Rango de m/z 29 - 250
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Anexo IV: Curvas de calibracion por SPME utilizando CG-FID y CG-MS para la
cuantificacion de los productos de la reaccion: cButOH + *OH

Dado que la determinacién de productos para la reaccidon de cButOH + °*OH fue

realizada utilizado dos sistemas de deteccidén diferentes, fue necesario realizar las curvas

de calibracion en ambos equipos utilizados. Se muestran las curvas de calibracién

obtenidas utilizando CG-FID y CG-MS en las figuras A3 y A4, respectivamente.

Cada punto que conforma la curva de calibracidn representa un promedio de las

determinaciones realizadas por triplicado, utilizando en cada determinacién individual 40

s como tiempo de exposicion de la fibra en el sistema experimental y 2 min como tiempo

de desorcién de la fibra en el puerto de inyeccion cromatografico, ambos tiempos

optimizados tal como fue descripto en el capitulo 2, seccién 2.3.

Los errores mostrados en las figuras A3 y A4 para las concentraciones fueron

calculados a partir de la minima apreciacién de la jeringa de 5 pL (Hamilton) utilizada en

cada adicién de volumen individual del estandar, por tal motivo estos errores fueron

aditivos para cada medida realizada. Los errores asociados al area de la sefial

cromatografica corresponden a la dispersion de las muestras tomadas por triplicado.
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Figura A3: Curva de calibracion por SPME de cButOH (derecha) y cButanona (izquierda), utilizando

FID como sistema de deteccion.
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Figura A4: Curva de calibracion por SPME de cButOH (derecha) y THF (izquierda), utilizando MS como
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Anexo V: Validacion del Funcional BHandHLYP

Con el objetivo de validar el método (uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-
cc_ PVDZ con respecto a  (uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc_PVDZ;
uCCSD(T)/aug-cc-VDZ//uMO062X/aug-cc PVDZ y  uCCSD(T)/aug-cc-PVDZ//uMP2/aug-
cc_PVDZ, se compararon los perfiles de energia potencial relativay (A(EE +ZPE)) y energias
libres de Gibbs relativas (AG) para la reaccidn entre el radical *OH y el conférmero mds
estable del cButOH (conférmero Ec-t), por ser este alcohol el mas pequefio estudiado en
este trabajo de tesis, realizando dicho estudio en ausencia y presencia de H;0. Los
resultados obtenidos se resumen en las tablas A3 y A4 y se esquematizan en las figuras A5

y A6.

Observando la comparacidn de sus perfiles de A(EE +ZPE) y AG para la reaccion
tanto en ausencia como en presencia de agua, figura A5 y A6, respectivamente; se concluye
qgue los resultados muestran una gran coherencia entre si e independientemente del

método computacional seleccionado para el andlisis, se arriba a la misma conclusion.

De esta manera se valida el uso del método propuesto, por obtener los mismos
resultados pero en tiempos computacionales menores que los necesarios para los dos
métodos restantes y serd, por lo tanto, el utilizado a lo largo de la tesis en la optimizacién
de las geometrias moleculares de los 4 conférmeros mas estables del cButOH, como asi
también en la busqueda de los caminos de reaccién para el conformero cButOHe.¢ (tanto
en la obtencién de geometrias y frecuencias para las estructuras mas relevantes de cada

SEP) y la obtenciéon de los momentos dipolares para los tres cROHs en estudio.

154



Tuformacion suplementaria

BI85 UDIDOESI 8p EPEUSPIO0D

©J9S UDIDJES] 8P EPBUSPIODD

EJ3S UDIDJED 8P BPBUIPI00D

(low/eoy)

Figura A5: Comparacion de las energias relativas A(EE+ZPE) y energias libres de Gibss relativas (AG*¥),
en unidades de kcal/mol, de la reaccion seca de cButOH + *OH obtenidas por BHHLYP, M062X y MP2.

(lowyeoy) (IdZ+33)V

|o-jngejain-n Foe- |o-ngojaia-o", Foe- . 0 oz~
F o-ungopR-L e L |
Loy~ [lodRngopg: ,_ - e
OpEOINGOIIA 5, : o
g § hm" L OPIKOINGOIIT " e | 12, L
ww HO oLy, s Mok w FoL-
¥ L @ Lo B L
§ S = i
w =5 = 3
N = =
4 ro3 B ¥ g
i Ho» HO:rHOW®| O ey rpingpey, HQ:XHOWER| - O seg rzgymieg 7o, HO HHOINGD|
m «|\”\n | .NIH,\... | &m. I n.. |
i L o . i S
13 £ . . L, nm| Bie [,
ks [ s e s P ] 8
HO * : oL oL - o O . ok
O%H +"dd ¥dd *s1 *ddo O°H +*dd #ddo O°H +*4d “do Sl ddD
tdiNl dATHHE
£35S UQIDJES] 5P BPEUSPIO0D E29S UQIDJESI 9p EPEUSPIO0D B35S UQIDJES) 9P EPBUSPIO0D
—— Faz- sz~ —_— Faz-
o-H{ngopn-n;y m,_uu PE,
Loz- Loz~ [10Bn90PR et d L oz-
o L = ———a:0 I
m m
: i Fei-m rab-T | 1o-mngopn-g ““ [aL-
OpIXOINGOIL S F ﬂ OpEXoINgopR L ﬂ OpIXOINGO[2ID I3 L
m m 4
H Fob-— Fob-— |2 FoL-
: g g m
H - oo Froo 4 5 e F
: 5 o g0y oL 5 i dHO»™d
H ; " EE ", s o 4 H | s
H 3 R = K ) = 1 a5 |
H : R F b . F ] ' F
» b '} - ] : i N
g ] - ) L =g ! “...|f,.. Lo A H i o Lo
“.o e HO- + HOING2 d pe; n O« +HOING? g HO — HO« + HOINg2
OFH +"dd "dD 51 “ddd O%H +*dd 40 g1 "4d0 O°H +"dd *d2 "S1 *4da
ZdN : XZ90IN : dATHHE ?

155



Tuformacion suplementaria

EPSLUNY UQID0B3 3P EPBUSPIoN) EPALLNY UODIBA! 3P EPRUSPIOE) EpSLUNY UODDES) 3P BPELSPICOD -
s¢ —_— ¢ 13ngofar-n
nngopi-a
L oz 10-{3ngooio-: I Mo F oz [ 0z-
' (opTROTIIRTATS
on_xoujna_e%..,." I gL- T I gL = Sl-
- oL-Ey o FOE
= i OPH + HO- = 3
OPH+HOs g g i ~HomE |53 O°H+HO. G @
+ HOIngs WI: ¥ E W + HOME WJ
: H ’ [
L w o & Hol ro=
; = ﬂnu._
L — Fed ] rs
_
.-—— Fo e ok
OTHZ+7dd  MdD  MSL MPHdD o |OHZr'dd Mr'dd  MSL Mntddd o, OfHCridd MO TSI MTHdD 5
ZdiN XZ90N dATTHHE
EpSWINY UQIIDES] 8P BPEUSPI0OD EpBLINY UODJES] 3p BPEUSPIOC)D EpSLLNY UODJESI 8P BPRUSPID))
oe- oe- GE-
| oe- | oe- I os-
Foz- L -
5 e
m
Ioz-m I oz- M
_..U lngeaa-o "m ﬂ_
[ S+ Oljo-mngojor FSk-1,
IMjio-mngoraia- ; m
3 | opoingojain FoL-= — ; F o=
m m OpIXOINGOI213 m
Lo 3 FS- rw., s W.r
=3 = =1
Fo ] ra
OFH+HOs |G O°H + HOw |- —_—
+ HOINGY Chomas [ ° mmﬁ:ﬂw. 5
OHZ +°dd  MPdD  M"SL  M™Hdd o OHZ+*dd M™dd M1 M™ddo g |OHZ+'dd M"dd MTSL  M-"HdO o
ZdiAl X290 dATHHE

ias libres de Gibss relativas (AG®*),

lativas A(EE+ZPE) y energ
en unidades de kcal/mol, de la reaccién hiumeda de cButOH + *OH obtenidas por BHHLYP, M062X y MP2.

as re

Figura A6: Comparacion de las energ
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Tabla A3: Comparacion de las energias relativas obtenidas por BHHLYP, M062X y MP2, en unidades
de kcal/mol, de los puntos estacionarios para los 8 canales de la reaccidn seca y humeda de cButOH +

Reaccion seca

L4

Reaccion humeda

Canal de . . Método computacional
abstraccion Punto estacionario
de la SEP BHHLYP M062X

CPR, -5,2 -4,9 -5,3
TS, 2,6 -1,0 -1,0

a CP, 24,9 24,1 24,9
RP, + H,0 -19,8 -19,9 -19,8
CPRpad / CPRgat -53/-5.2 -5,2/-52 -53/-5.2
TSpad/ TSpat -1,9/0,1 -1,2/-1,1 -1,2/0,7

p CPpad/ CPpat -20,3/-18,0 -19,9/-17,3 | -20,3/-18,1
RPp + H,0 -15,6 -15,5 -14,9
CPRyad / CPRyat -5,2/-1,3 -5,2/-1,0 -5,3/-1,3
TSyaa/ TSyat 0,6/0,6 1,1/1,2 0,7/0,8

Y CPyad/ CPyat -20,4/-20,3 | -19,7/-18,3 | -20,4/-18,3
RP, + H,0 -15,7 -15,5 -14,9
CPRow -5,2 -5,2 -5,3
TS 1,3 1,1 1,8

OH cp(::| -18,4 -18,4 -18,6

RPox + H,0 -13,5 -13,1 -13,2
CPRo-W -6,9 -6,3 7,1
TSe-W -5,8 -5,7 -6,0

o CP-W 27,7 30 -28,8
RP, + 2H,0 -15,2 -16,3 -16,0
CPRgag-W / CPRga-W -8,8/-7,0 -4,7/-7,7 -4,9/-8,0
TSpad-W / TSpat-W -3,7/-31 -3,4/3,7 -3,8/-3,5

p CPpag-W / CPpar-W -23,6/-22,1 | -22,5/-20,8 | -24,8/-23,0
RPg + 2H,0 -11,0 -12,0 -10,3
CPRya¢-W / CPRy.-W -3,3/-7,0 -3,6 /-6,9 -4,3/-8,0
TSyad-W / TSyat-W 0,1/04 -0,2/0,5 -0,5/0,02

Y CPyog-W / CPyot-W -20,0/-22,3 | -20,7/-22,8 | -20,9/-23,1
RP, + 2H,0 -11,0 -12,0 -10,3
CPRow-W -6,16 -8,2 -7,3
TSou-W -0,15 -0,9 0,1

OH cpz:-w -20,9 -21,9 -21,9

RPox + 2H,0 -9,0 -10,4 -9,4

157



Tuformacion suplementaria

Tabla A4: Comparacion de las energias libres de Gibbs relativas obtenidas por BHHLYP, M062X y
MP2, en unidades de kcal/mol, de los puntos estacionarios para los 8 canales de la reaccién seca y
humeda de cButOH + *OH.

Canal de . . Método computacional
abstraccion Punto estacionario
del H de la SEP BHHLYP MO062X
CPR,, 1,9 2,6 1,6
TSa 4,9 51 4,5
a CP, -18,9 17,1 -19,4
RPy + H,0 -20,7 -20,9 -20,8
(‘U CPRBad/ CPRBat 110 /019 019 / 111 211 / 019
o TSpaa/ TSpat 6.2/7,5 6,9/8,4 69/8,2
n p CPgaa/ CPpat -13,2/-12,7 | -12,7/-11,2 | -13,2/-12,4
\g RP; + H,0 -16,6 -16,5 -15,9
.G CPRyad/ CPRyat 019 / 315 019 / 512 0r9 / 4
% TS'yad/ Ts'yat 712 / 7’2 8,2 / 8,5 7,8 / 8,1
SJCJ Y CPyad/ CPyat -13,7/-14,0 | -12,2/-12,1 | -13,2/-12,0
RP, + H,0 -16,8 -16,5 -15,1
CPRoH 0,9 1,1 1,6
TS 9,4 9,6 9,9
OH C " 12,0 12,0 11,7
Pon -12, -12, -11,
RPou + H,0 -14,3 -14,0 -14,0
CPR, -W 1,4 2,4 1,3
TSe-W 4,0 3,7 3,9
o CP-W 19,9 20,8 20,3
© RPy + 2H,0 -22,2 -24,3 -23,2
-o CPR ad'W / CPR at'W 411 / 111 318/ 112 317 / 016
Q B B
e TSpag-W / TSgar-W 70/71 6,6/5,5 6,6/6,6
S B CPgaa-W / CPpoe-W -15,3/-12,5 | -14/-14,3 | -15,9/-14,9
< RPg + 2H,0 -18,1 -19,8 -17,6
S CPRyag-W / CPRa-W 34/1,1 4,7/19 3,4/0,6
.G TsYad'W/ TSyat'W 9/9 / 8;7 913 / 919 919 / 8/9
S Y CPyag-W / CPyo-W 11,5/-150 | -12,7/14,6 | -12,5/-15,0
&J RP, + 2H,0 -18,3 -19,9 -17,6
CPRow-W 1,4 1,3 1,7
OH TSou-W 9,7 8,7 10,9
CPou-W -12,5 -13,3 -13,3
RPox + 2H,0 -15,8 -18,2 -16,4
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Anexo VI: Determinacion de los coeficientes de velocidad para la reaccion de
cROHs + *OH en funcién de %Hr

En las figuras A7-A9 se muestran las determinaciones individuales de los
coeficientes de velocidad para la reaccion cROHs + *OH, a valores variables de humedad
ambiente de cButOH, cPentaOH y cHexaOH, respectivamente. Tales determinaciones
fueron realizadas utilizando el método cinético relativo y bajo condiciones experimentales

variables, las cuales fueron resumidas en el capitulo 4, seccion 4.3.1.

2 %Hg a 22 %H,q 39 %H,
T Inf e — (0,67 + 0,04)In {22 POl _ (0,69 + 0,04)in 2oFzly oo { IR — (0,70 4 0,03)In {22
[chtOH]t 10Hz21t 0,64 ' [cButOH]; o2 [cButOH]; CioBe):
__ %7 kaps = (7,320,2) x 107 ; .| kens =(76202)x10 r . Kops =(7720,1)x107
= = os = 0.4
e} 0.5 5 - é .
@ 0.4 -| % % 047 é 03] 4
= ) = * = °
T ;. ® T 034 T ¥
- g 3 oz
H £ y T o
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* 0% -
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054 , [cButOH], [C1oH2z]g 0.5, [cButOH]y [C1oH2 0,6 [cButOH]o [Cio o
7[&“0“ (0,72 + 0, 06)|n | [cButoH); =(0,74+0, 02)\n 2 [cButoH), = (0,75 £ 0, 04)\n AN
= 2] kops = (7,9%0,2) x 1012 o kops = (8,11£0,1) x 10712 054 kops =1(8,3%0,2)x1012
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; ) T . g
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@ 0,3 @ 03 @ y 3
= . = 7o
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Figura A6: Coeficientes de velocidad, obtenidos a valores variables de humedad ambiente (%Hr) y
296K, para la reaccion de cButOH + *OH.
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Figura A7: Coeficientes de velocidad, obtenidos a valores variables de humedad ambiente (%Hr) y
296K, para la reaccion de cPentaOH + *OH.
2 %H, 24 %Hg 66 %Hy
12 12 12
[cHexaOH], [C1oHzz]o 1, [cHexaOH], CIDHZZ]Q [cHexaOHlo _ ICJ.UHZZ]D
11— 1,1 L ininibineendinle L2}
I renal, = (1,68 + 0,04)ln {22 225 ok L = (180 +0,04)In 22 2200 o] oo = (172 1 0,06)in 2202 27
so]Kobs = (LI£0,1)x 1071 = Kops = (2,0£0,2) x 101 ° = kops = (1,9£0,2) x 101
08 ° Q 0s Al S 03 %
0.7 % 07 ] . E
06 %Dn.e- . %Dn.s- -
054 I o5 * I YA
®, Q e}
04 o g4 " T ga
4 o} . o]
03 4 L 034 *e I
02 En.z- .° fn.z- .'a
014 01 &
00 T T T T T T 0.0 T T T T T 0p T T T T T T
0.0 0.1 02 03 0.4 05 06 T 0.0 01 02 03 0,4 05 06 0,0 01 02 03 0.4 05 08
In{[C,H_1C, H1) (€, H,AC H,1) In(C,H JAC H,1)
87%Hg
T ctiexa0tly [CioH
chexal 10822 j0
:;flnm7(178+004)|n R
+ T kons = (20£0,1)x 20
084
074
064
05+
044
034
024
0,14
00 T T T T T T
0,0 01 0z 03 04 05 06 07
In(C H,IAC, H,1)

Figura A8: Coeficientes de velocidad, obtenidos a valores variables de humedad ambiente (%Hr) y
296K, para la reaccion de cHexaOH + *OH.
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Figura A9: Comparacion de los coeficientes de velocidad, obtenidos a 3 valores de %Hr y 296 K,
para las reacciones de cButOH + *OH (arriba), cPentaOH + *OH (medio) y cHexaOH + *OH (abajo).
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