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Capitulo 1:

Introduccion a la Quimica
Atmosferica
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El estudio de la quimica atmosférica, como disciplina cientifica, se remonta al siglo
XV cuando el nhjf:tit'n |'!|l'JI1L'1|'|E|| ele guimicos comdo |1'r-i|:r:|1 Pri:ﬁtlc}l, Antonines L aurent
Lavorsier ¥ Henry Cavendish, consistia en identilicar sus componentes mayoritarios:

nitrogenn, oxigena, agua, dioxido de carbono y los gases nobles.

Tras la revolucion industrial ln emision antropogénica de diferentes gases ha
modificado profundamente la composicion quimica de la atméslera, lo gue trajo aparejado
consecuencias en el clima v la evolucion de la vida en la Tierm, En cste contexto, a finales a
mediades del siglo XX la atencidn se centro a los lamados “gases traza”, especies presentes
en la atmosfera con abundancias menores a 1 parte por millon (ppm « I molécula de
compucsta on 10" moléculas de aire). Un hito particularmente importante para la quimica
atmosferica fue el descubrimiento del ozono por Christian Friedrich Schoenbein en 1840,
Los gases trazas, a pesar de estar en tan bajas concentraciones, son suficientes como para
cambiar L quimtca de la atmoslera rerrestre v dar orlgen a fendmenes de contaminacion a

cscula local, regional o global.

En el sigle XX el enfoque de estudio estd cambiando de nuevo, la quimica de la
atmosfera se estudia cada vez como un campo multidisciplinar de investigacion en dialogo
con la quimica ambiental, la fisica, la meworologia, los modelos informiticos, la

nceanagrafia, la geologia, la vulcanalogia, la climatologia y otras disciplinas.

Puesto que este trabajo pretende ahendar en diferentes aspectos de la quimica
atmioslérica, en este primer capitulo se describe la estructura v la composicion de la
ammasfera, asi como algunos procesos que tienen lugar en ella y que son de gran
IMpOrtancia pari la vida de nuestno p|un-;.'t..'t. Al linalizar, se detatlan los L‘.ll':-jl.’.‘t'h'-.l'm de este

trabajo.
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1. 1. Composicion de la Atmostera

La pababra atmostera se deriva de dos vocablos gricgos: aomos - vapor, gas v sphoia
estera, cuerpe redondo. Esta esfera de vapor, constituida por una mezeli de distineos gases,
s coimnenzd o bormar hace unos 4600 millones de afos con ol origen de L Tiere, Fo Tos
primgros SO0 millones de afos, L atmosters era exteemadamente densa por ol vapor v los
mases gue eran expelidos desde ¢l interior de noestro planeta joven. Los gases gue |a
componian padrian haber sido hidrogena (Hy), vapor de agua, merano (CH4 ), He v oaidos
de carbono, La gravedad terrestre era un poco menor que fa actual ¥ ocasionaba que la
Tierra ne pucliera retener moléculas en su ambience; el viento solar incidia direcramente

sobre la superficie, ocasionandn que gases ligeros como Hy v He se perdieran en el espacio,

De las rocas que formaron nuestro planeta, continvaron liberindose durante
hastante tiempo nuevos gases v vapor de agua; hasta que alrededor de hace 4 mil millones
de afos, la atmostera cambid pira componerse, probablemente, de dioxido de carbono
(CO;). monoxido de carbona (CO), moléculas de agua (H20), nitrageno (N;) e hidrogeno
(Hz). La disminucion de la temperatura de la Tierra por debajo de los 100°C permitio
entonces, por condensacion del vapor de agua, el desarrollo de la hidrosfera {masa de agua

que se encuentra bajo, en v sobre la superficie terresere)

Se piensa que la formacion de la hidrosfera, una atmosfera estable, v la energia de
Sol, fucron fas condiciones para que dentro del mar se formaran proteinas y se llevara a
cabo el proceso de condensacion de aminoacidos y la sintesis de acidos nucleicos que,
despues de 1500 millones de afios, daria lugar a la aparicion de los organizmos unicelulares
anacrobicos que vivirian dentro de los océanos. Hace apenas mil millones de anos,
organismos acudticos lamados algas verde-azules, empezaron a usar energia del Sol para
generar prandes cantidades de oxigeno a través cde procesos forosintéticos, En ese

momento, algunas de las moléculas de oxigeno de la armosfera absorbieron energin de los

rayos ultravioleta emitidos por el Sol y se dividieron para formar Stomos de oxigeno

individuales, los cuales combinades con oxigeno, formaron ezone {(04). Hace unos 800
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millones de afos, se alcanzaron mveles de ozone suficientes para absorber la luz

ultravieleta danina y esto dio lugar a la aparicion de organismos sobre los continentes.

En la armdsfera se siguid llevande a cabo una fnteraccion continua con varios
fenomenes terrestres, hasta alcanzar su composicion acrual. La masa armosférica se
encuentra en un 99 % dentro de los primeros 30 km de atmésfera, por lo que podemos
caracterizarla como la pequena pelicula protectora del planeta Tierra. La composicion de
los componentes mayoritarios del aire es casi constante desde el nivel del suelo hasta una
alrura de aproximadamente 80 km, altura a la cual aparecen variaciones debidas a la accion
de la radiacion solar y del campo gravitatorio de nuestro plancta (Figueruelo y Dhvila,
2004 ). Tal estbilidad de tas concentraciones con la altura se debe al permanente mezclado
vertical por agitacion, que supera a la separacion difusa de los gases componentes segin
sus pesos moleculares. La composicion del aire seco (sin vapor de agua) a nivel del suelo v
libre de contaminacion y ¢l tiempo de residencia de sus componentes se muestran en la
Tabla L1 {Orozeo Barrenctxea y col., 2003). Estos valores estin regulados por ciclos de
lormacion-descomposicion, que conducen a concentraciones estacionarias, sobre todo en

las proximidades de la superficie terrestre.

Del anilisis de la Tabla 1.1 podemos apreciar la existencia de dos componentes
mayoritarios, Ny y O y de otros, tales como el Ar ¥ el COs, U €N una p|:|:|i::-|_1n;lf|n muy
inferior a los dos anteriores son claramente mds abundantes que el resto de los
componentes. Ademds de los compuestos gaseosos mencionados, la atméslera tamhién
contiene agua (vapor, liguido, solide), contaminantes quimicos {(monaxido de carbono,
dioxido de azufre, compucstos orgianicos volatiles, éxidos de nitrogeno, etc.), polvo, humo
y distintos acrosoles que lotan o estan suspendidos en ¢l aire, Se debe sefalar que aquellos
componentes con abundancias meneres al 0,0001% reciben el nombre de componentes

armosféricos mraza

Distinto comportamiento presenta li concentracion de gases tales como CO;, HoA,
(s v CHy, compuestos orginicos volinles y semivolitiles v material particulado, la cual es
aleamente variable en espacio y tiempo y depende principalmente de las influencias
rerrestre, oceinica, culturales del hombre v de la propia circulacion armosférica. Todos

estos constituyentes estin directa o indirectamente relacionades con los fenamenos de
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contaminacion armosférica, los cuales vienen generando cambios radicales en Ia paturaleza
quimica de nuestra atmostera, Ademas, tienen una importante funcion en los procesos
meteornlogicns dado gue pueden servir como nicless de condensacion, en los que sc

aglomeran las moléculas de vapor de agua para formar gotas y fnalmente los sistemas de
nubes,

Fabki L1 Composicion quirmica actual de la armosteraa nivel superficial. Los componentes sc
muestran agrupados en tres grupos segin su tiempo de permanencia en ln atmdstera (Orozco
Barmenctxea v ool 2003),

[ 5 DM nenies Tasensos Violumen én

porcentaje

lMempo de residencia atmosférico

Permanenles
Mitrogeno (M) T8,08 -1 x ll‘l':fnﬁn*-..
Ohxigeno () 20,95 ~3x 10 anos
Argon (Ar) (1,93
Helio (He) LOE2 -1 IO afios
Nean (Ne) 0,008
Cripron (Kr) 000011
Xenon (Xe) 0,O0000ET :
Varfahfes:
Didxido de carbono (C0,) 0,03 15 afios
Metano (CHy) 0.00015 3 afios
Hid régeno (H:) 000005 7 afos
Mondxido de dinitrégeno (NA0) 0.00002 B anos
Ozono () (000003 1 afios
Muy varizbles:
Agua {H,0) (33 10 clias
Monoxido de carbono (C0O) 0,000 0.5 afios
Amoniaco (NH,) D000 7 dias
Mgaido de nicrogeno (NO5) 0000000 & lias
Dioxido de azufre (S04) 0,00000002 3 dins
Sulfuro de hideozeno (H.5) 0, 0000002 2 diits
Compuestos Orginicos Volitiles 000002 Horas a afios
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|, 2. Estructura de la Atmosfera

Al no tratiarse de un sistema homogéneo, la atmosfera puede dividirse en varias
capas. A medida que aumenta la altura, y nos alejamos de la superlicie terrestre, se
producen en la atmdslera una serie de variaciones de la temperatura v la presion. Asi, |a
presion a pivel de la superficie esti en tormo a | atm v disminuye aproximadamente de
manecra exponencial con la altura {Finlayson-Pites y Pitts, 2000), La temperatura, como
consceuencia de la absorcion de radiacion (solar y tervesore), no responde a un perfil tan
predecible como fa presion, cambiando el signo de su gradiente varias veces con la altura
(Brasscur y col., 19999 Este fendmeno hihitualmente se utiliza para dividir a la atmoskera
&hn I'.lih.."rl.'_']'l tes I_'I.','ﬂ'iﬂl'lfh; tl_'l.'lrh'l:‘.!ﬁ'n!. {'Hl’]’:l_‘['-l"l.‘_ill.‘]"i.'l. I'I'I'L‘E-ﬂﬁh.' ay te rrnm-:ﬁ: Fit, COMO0 Se Mmuesira ©n
la Figura 11 En esta figura  ambién se muestran las zonas de transicion entra las
dilerentes capas atmosléricas, las cuales se conocen como tropopausa, estratopausa y
mesopuusa, que se caracterizan porque su localizacion no es fija; por el contrario, varia

principalmente con la katitud v la estacion del ano {Finlayson-Pirs y Picts, 2000),

. T . e T . L .
&N - "'f-
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Pl L Representacion de lascapas de la aomasfers segiin ¢l gradiente de temperatura
{ Brasseur y col., 196949)
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Debemos indicar que si bien la armosfera se extiende hasta una distancia de unos
2000 km desde la corteza terrestre, a altitudes supertores a 150 km la concentracion de
moléculas gascosas cs tan inhima que ¢l concepto de cemperatura empieza o carccer de

sigmificado {Figueruelo y Davila, 2004,

La TROPOSFERA es ln capa mas baja de fa atmosfera en contacto con la superlicie
rerrestre y contiene alrededor del 80 % de la masa total de los gases de la aomosfera y el
90 % del vapor de agua, producténdose en ella la mayoria de los fendmenos climagicos,
opricos y algunos eléctricos. Su espesor ¢s de aproximadamente 10 km, aungue éste es un
valor medio ya que el espesor de esta capa varia, como se dijo anteriormente, con La lapmud
y epoca del afo. Es mas estrecha en los polos (unos 7 ki) y mas ancha en el ecuador {unos
I7 km). con espesores mayores en verano gue en invierno, En esta capa, la temperatura
disminuye a la deneminada velocidad de lapso, a unos 6.5 K km " (Finlayson-Pitts v Pines,
2000; Seinfeld y Pandis, 2006; Wayne, 2000). La energia solar que alcanza la Tierra os
absorbicla en forma de calor por la superlicie terrestre, y reemiticla en una longitud de onda
(A) mayor como calor en el espectro infrarrojo. Aproximadamente 175,000 millones de MW
alcanzan la Tierra procedentes del Sol La mayor parte de esta encegia es luz visible. Cerca
de fa mitad Hega hasta la superficie; la otra mitad es absorbida por la armosiera, reflejacda
por las nubes, por el palva atmostérico o por la propia Tierra. La gran cantidad de vapor de
agua presente absorbe la radiacion infrarroja, lo que significa que el calor queda cerca de La
superficie. Pero a medida gue nos alejames de la superlicie terrestre hay menos vapor de
agua gue retenga el calor, por lo gue los escapes de energla infrarroja aumentan v la

temperatura en la troposfera disminuye con la altitud,

La rm]':lf:n.lal'cm pul:dc ser dividicla en des regiones, la capa limite v la troposicra
propiamente dicha, La capa limite se extiende desde la superficie hasta unos 2 km
aproximadamente (dependiendo condiciones peogrilicas y climaricas) y se caracteriza por
ser un-drea de gran turbulencia y de mezcla vapida, causada por el incremento de L friccion
cel abre con la superficie terrestre. Para muchos gases v parmiculas, el sumento de ki

turbulencia en esta region les permite cambiar el lugar de deposicion en i superlicie
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terrestre, de tal forma que si estas especies permanecen en el aire varios dias, pueden ser
transportadas a la tropostera donde son capaces de viajar a grandes distancias mediante la
circulacion armosférica. La rropasfera propiamente dicha es menos turbulenta que la capa
limite y esta caracterizada por un gran mezclado vertical, es decir, las masas de aire caliente
tienden a subir hacia zonas altas desplazando las masas de aire frie. Asi, dererminados
gases v particulas pueden moverse desde la superficie hasta la parte mas alta de la
troposfera en pocos dias, dependiendo de las condiciones armosféricas (Finlayson-Pitts y
Pites, 2000; Orozeo Barrenctxea v col, 2003; Reyes Coca, 2001; Salgado Munoz, 2003).

El intercambio de materia entre troposiera v estratdslera es relativamente lento en
ambos sentidos, debido a la capa de inversion térmica que se produce entre ambas regiones
y que recibe el nombre tropopausa. Este punto de inversion se encuentra aproximacamente
a los & kom de altura sobre los polos (T =-60 'C) v a los 15 km sobre fos trapicos (T « -80 °C),
Tambien es lentoel cambio completo de materia entre los hemisferios norte y sur, a causa
del régimen de vientos existente, necesitindose del orden de un afo para producirse un

intercambio total {Orozeo Barrenetxea y col, 2003).

La capa inmediatamente por encima de la troposfera se llama ESTRATOSFERA,
extendiéndose desde los 10 km a los 50 km de altura. Es una zona de muy baja humedad
doncle los movimientos verticales del aire son muy deébiles, predominando los horizonrales,
por lo que las corrientes de aire se superponen en estratos lo gue se traduce en una region
sin nubes ni fendmenos meteorologicos, En la baja estratostera (hasta los 25 km de aloura)
la temperatura permanece pricticamente constante, por encima de este nivel aumenta
gradualmente hasta alcanzar un valor maxime de unos © "C en las cercanias de la

CRITALO P s,

Lat mayoria de las especies presentes en la troposfera se eliminan antes de alcanzar
la estrarostera por mecanismos Hsicos o quimicos, por lo que s6lo las especies muy volatiles
y poco reactivas podran alcanzar esta region. En esta capa se encuentra el 90 % del ozono
{4} armosiérico {Brasseur y col, 1999). Asl, la quimica de esta region esta dominada
principalmente por las reacciones de ozono y la imfluencia que algunas especies tienen
sobre la concentracion del mismo. Los mecanismoes de formacion v destruccion de ozono

{ver apartaco 1.3.1.2) son los responsables del aumento de la temperatura en esta zona, ya
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que en estos procesos seodesprende energia o se absorbe energia solar, Dentro de la
estratosfers, entre los 15 v 35 km, se concentra la mayor parte del ozono formando In
llamada ozondstera o capa de ozono. El Oy, en la estratosfera, absorbe casi fa totalidad de Lo
racliacion uleraviolera (UV) procedente del Sol que no ha absorbide el oxigeno,
concretamente absorbe fas A ¢ 100 nm, por lo gue solo la Radiacton Actinica (A & 290 nm}
estid disponible para provocar reacciones fotoguimicas en la tropostera. Esta radiacion es la
responsiable de la fordlisis de muchas especies, originandose intermedios radicalarios, que
rcaccionan can Otoos E‘I.'.II'HFIJEHEI.'IH LLIL [ .'I.l.'.IFH'?FmI'I cn eata I";,.‘ﬂ'iﬁ-l'l IIIL"i E.‘-i'l"‘l.;'l..l'lT{'.l. |'1l| HMos
50km de altura ¢l calentamicnto no es tan efectivo marcando ¢l limite superior de li

estravosfera, la estratopausa.

La siguiente capua estd -;:t'rmpn_'ndid.u entre los 50 v oD km cle aleirud V5 denoming
MESOFERA. Frecuentemente s una region inestable donde ¢l cransporte verical se

caracreriza por ser muy ripido (Brasseur y col, 1999). En esta region Lo temperatura vuelve

adescender al aumentar la altitud hasta alcanzar la mesopausa donde se encuentra ¢l punto
mads frio de la atmostera: -90 "C. La disminucion de la temperatura va asociada a la
disminucidn de la concentracion de O v a la disminucitn de las reacciones en lus que éste
participa, reduciéndose asi la liberacion de calor producida en las mismas (Wayne, 2000)
LIn fenomeno ohservable en la mesoslera son las estrellas fugaces, las cuales representan un
fenomeno luminoso resultante de la friceidn gue se da cuando un meteoroide (particulas de
polve v hielo o rocas gue se encuentran en el espacio producto del paso de algon cometa o
restos de la formacion del sistema solar) en caida entra en contacto con esta capa. Tal

emision de luz cesa cuando la masa del meeeoroide ha sido rotalmente consumid,

La TERMOSFERA o lonosfera es la capa semosférica gue sc encuentra sobre fa
mesoslera, de la cual si bien se conoce su limite inferior, aproximadamente a unes 90 km de
adritud, su limite superior de altura no estk definido con exactitud (Orozco Barrenetxea y
col, 2003). En esrta region la cemperarura veelve a aumentar con la altura dehido o la
ahsorcion de mdiacion solar de alta energia por parte de N; v Oy, alcanzando valores
cercanos i Jos 1200 °C a unos 3530 km. Debido a la radiacion selar de onda corta que aleanza
esta region y que provoca la disociacion e ionizacion de N; v O, en esta zona se pueden

ohservar fendomenos particulares como la formacion de ks auroras polares, Figura 1.2,
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Una propiedad importante de la iondsbeea en el ambivo de las radiocomunicaciones,
cs gue los iones presentes en esta capa pueden reflejar (o hacer rebotar) las ondas de radio,

permiciendo b comunicacton eptre los distintos lugares del globo terrestre. Ademis, es la

capa de laatmdstera en La que operan los transberdadores espaciales

durora Boreal durora Austral

Formuchion cle distintas suroras polares cn e termosfern debido a Ln ahsorcion, de Ny o

il : cle ST L S l|.||' :_|,_ |.:"&g|l_|_'.._: |_:-|_' |'-|1-_|.:_ ok

La FOSFERA cs Ia capa mis extensa de la armésfera y es la region que exploran los
satclites artificiales. Se encuentra & partir de los 300-700 km de aloura desde ¢l nivel del
mar y se caracteriza por i escasez casi absoluta de N y Oy En ella predominan gasces
ligeros como hidrogeno y helio, los cuales al ser tan livianes tienden a escaparse del campo
gravitachonal de la Tierra dispersindose en el espacio. Debide a la densidad
extremadamente baja de esta capa, la temperaturs de la exoslera es una propiedad dilicil de

analizar ( Brsseur v ool,, [0

1.3, Contaminacion Ambiental

Ceneradmente cuande en la actualidad hablamos de contaminacion del aire.

Macemos relerencia o los contaminantes PTCSCTIICS €1 la armidsfera en PESPUesTa & la
actividad gue desarrolla el hombre sobre la Tierra. Se denomina contaminacion atmosférica
ada presencia on L atmésiera de sustancias, en lugares y concentraciones, rales que sean o

puedan ser nocivas para la salud, perjudiciales para la vida animal o vegetal, sean capaces
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de cafar los recursos naturales o alverar el equilibrie ecologico de la zona {Palacios v
América, 1997),

Los contaminantes pueden provenir de dos fuentes: naturales v antropogénicos.
Ademas, generalmente, s diferencian en dos grupos (Figueruelo y Dhivila, 2004);
CONTAMINANTES PRIMARIOS, que son aguellas sustancias emitidas directamente a la
atmosfera desde las fuentes, como 50: o CO. Estos, a su vez, pueden reagruparse, por
ejemplo, por su estado fisico o porgue compartan un mismo elemento quimico, Por otra
parte, los CONTAMINANTES SECUNDARIOS son aguclles que no se emiten
directamente a la armosfera desde focos emisores, sino que se forman en el seno de la misina
a traves de procesos quimicos y/o froquimicos que sufren los contaminantes primarios y,
en ocasiones, son los causantes de los problemas de contaminacion mis graves, como La

contaminacion foroquimica y la descruccién del ozono estrarosiérico.

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

contaminantes atmoskéricos v sus principales huentes de emision.,
Oxidos de Carbono

El monéxido de carbono (CO) no juegs un papel significativo en el grupo de gases
de efecto invernaders, sin embarge, lo hace de una forma central en la guimica de I
tropostera a través de la reaccion con el radical hidroxilo ({OH). En muchas zonas, la
concentracton del radical 'OH esta controlada por los niveles de este oxido (Logan y col,
98] ). En ba atmoslera, el mondxido de carbono se pru:lur_':: por la oxidacian del metano ¥
otros hidrocarburos como ¢l isopreno. Tumbién se forma en la superficie terrestre mediante
la combustion incompleta de biomasa y combustibles bosiles. Otras fuentes secundarias
menores son la vegeracion y los microonganismos de los continentes, asi como la oxidacion

foroquimica de la materia orginica disuelta en los océanos.

La distribucion estd lejos de ser uniforme en ¢l espacio, las mayores concentraciones
de CO se encuentran en regiones industrializadas como Europa, este de los EEUU y este de
Asia. La abundancia de CO en el hemisferio sur es de 30 ppb (parte por billon) en verano v
65 ppb durante el invierno, mientras gue cn el hemisferio norte estos valores son

aproximadamente el doble, y van desde 60 ppb en verano hasta 200 ppbh durante ¢l
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invierna. Mediciones de la abundancia de CO sugieren que, globalmente, |2 concentracion
de CO aumentd levermente hasta ¢l ano 1980 para luego comenzar a disminuir (Zander y
col., 1987; Khalil y Rasmussen 1994), debido posiblemente a la incorporacion de
convertidores cataliticos a los canos de escape de los automéviles, que han logrado

dhisminuir las emisiones de gases contaminantes a la avmosfera (Bakwin y col., 1994),

En cuanto al dioxide de carbono (CO.). es el producto final de la degradacion
oxidativa de los compuestos arganicos volitiles en la troposfera (ver apartado 1.3). A traves
te medidas de dioxido de carbono atrapade en los nocleos de hielo antartico, s¢ ha
estimace que la concentracion de este gas on la atmasfera aumentd de aproximadamente
280 ppm en la época preindustrial a 391 ppm en 2012, un aumento del 39.6%. El IPCC
(Panel Intergubernamental sobre ¢l Cambio Climatico) alirma que este incremento es
causago por emisiones antropoegénicas, principalmente por quema de combustibles [osiles

y delorestacion {Houghton y col., 2001},
Compuestos de Nitrogeno

El constituyente mayoritario, nitrdgens molecular, es pricticamente inerte y ne
interviene en la quimica de la atmosfera. Sin embargo. los oxidos de nitpageno, NO-y NOy
(habitualmente se describe como NOx a la suma de los dos compuestos), tienen gran
relevancia tanto en la quimica de la troposiera v estratosfera. Por orra parte, se demomina
Nk a la suma  de rodas las especies gque contienen nitedgene (NO, « HNOy = PAN +
HONO + NOy + NyOs + nitratos orgdnicos, otc). La especie mayoritaria procedente de
emisiones antropogémcas o5 MO, que se genera en los procesos de combustion cuando el
Mz y Oy del aire reaccionan a alta temperatura. Pequenas cantidades de NO;y se producen

posteriormente por la oxidacion de NO (Ver apartado 1L.3).

Fuentes naturales de formacion de oxidos de nitrégeno, en particular de NO-, son; la
quema de biomasa (procesos mediados por bacterias presentes en el suelo) y la oxidacion
de amoniace debido a los procesos fotogquimicos en los octancs y por algunas plangas
terrestres (Wilde y col., 1997},
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Compuestos de Azufre

Fl azufre es esencial pars la vida sobre la Tierea. Los gases mis impomantes gue
contienen este elemento son sulfuro de dimetilo (DMS), sullure de carbonilo (OCS),
sulfuro de hidrogeno (H;8), disulfure de dimerilo {(DMDS), disulluro de carhono {(C5;)
dioxiclo de azufre (504). Este altimo se emite antropogénicamente desde la combustion de
combustibles fosiles, y de forma natural como parte de las emisiones de los volcanes y la
gquema de biomasa. En ¢l hemislerto sur, la principal luente de azufre emitida a la armoslera

es M que se emite de la actividad metabolica del hiroplancten marino,

La presencia de compuestos azufrados en muchos casos derivan, luego de
reacciones gquimicas, en acido sulfirico (H:504), provocando Huvias acidas v formacion de

acrosoles y nichlas (Finlayvson- Pites v Pitts, 2000 Brasscur y col., 1994)
Compuestos Organicos Volatiles (COVs)

El metano (CHy) s por lejos el compuesto orginico mas abundante en s
rroposfera. e produce primariamente a traves de la descomposicion anaerobica de materia
organice en los sistemas biologicos, También es emitido durante la produccion v
distribucion de gas natural y petraleo, se libera como subproducto de la minerta de carbon
y por Lt combustion incompleta de los combustibles fostles. La concentracion de CHyen la
atmosfera se ha incrementado en un 150 % desde 1730, desde un valor de 07 ppm oen la
¢poca preindustrial, alcanzando cerca de 1,76-187 ppm en 2002, En 2007, ¢l IPCC cstimo
que mids de la mirad de las emiziones de metano son antropogénicas, de actividades
humanas como agricultura, ¢l use de combustibles [osiles y la eliminacton de basura

[ Pachauri y Reisinger, 2007).

Sin embargo, el CHy al oxidarse de forma relativamente lenta en la tropostera (su
ticmpo de vida atmosférico es de 12 anos) no contribuye de manera significativa, por
cjemple, en la formacién de ozono, en comparacion de obros compuestos arginicos. En este
sentido, la atencion se ha centrado en los denominades Compuestos Organicos Voliadles
(COVs), en los que se engloba a todos los compuestos orginicos diferenrces del merano, y

particularmente en los Compuestos Orginicos Volitiles Oxigenados (COVDs).
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Hay muchas evidencias de la presencia de COVOs en la atméstera (Singh v col,
2001 Lewis y col, 20007 v las mediciones de campo indican que constituyen un importante
componente traza de los que se encuentran en troposfera (Singh y col, 2001). Estos
conmpuestos son emitidos a la atmosfera a partir de fuentes biogénicas y antropogénicas, o
hien pueden formarse en la armosfera como productos de las reacciones de oxidacion de
ottos hidrocarbures presentes en la atmésfera (Atkinson y Arey, 2003; Mellouki y col.
2003). Los COVOs estin fuertemente involucrados en muchos procesos atmosl{éricos v
juegan un papel central en los procesos quimicos que determinan la capacidad oxidante de
la arméslera. Se piensa también, que estos compuestos hacen una contribucion significariva

a la fraccion organica de acrosoles atmosféncos ( Kanakidou y col., 2005),

Lin gran nimere de disolventes orginicos, por ejemplo, compuestos orgianicos
ArMmALICos :|.' i'l.'.lil.'l'l.'..'l.rh'l-l'II'JH I'I:I.I'l ]'I'I1'!l.'1'|'.|'l'll'J1'l {114 .";il:.'ll11'|- Ltener I'.'.I-‘L'I'.'tm .i].Lh"L"l"Ei['I-E-i T'!EII'H ].:I '-r:I.hJI'j sin0
también para experimentar reacciones quimicas complejas que conducen a la formacion de
compuestos perjudiciales para el medio ambiente, En este conrexto, actualmente estd hien
aceptado que el cambio de disolventes de este tipo es inevitable, tanto en términos de
problemas de toxicidad o de reduccion del nivel de formacion de oxidantes en la eroposfera

A partir de muchos estudios, se ha sugerido a los compuestos oxigenados como buenos

sustitutos ya que, por gjemplo, presentan potenciales de formacion de nzono menores que
los solventes anteriores. Es asi como la produccién de solventes oxigenados, muchos de
ellos muy volatiles, s¢ ha incrementado considerablemente con respecto a otros solventes.
Esto puede observarse en la Tabla 1.2, que muestra el consume de disolventes durante 20

anos en Furopa eccidental (Cavalli, 20003,

El crecimicnto en ¢l uso de estos compucstos orginicos ha levado a la necesidad de
conocer su contribucion a la capacidad oxidante de la armosfera, ya que muchos de estos
compueskos son relativamente volatiles ¥ terminaran stenda emiticdos 4 la misma {A‘t[{ihmﬁn
v Arey, 2003; Mellouki y col. 2003; Kanakidou y col. 2005). Por Io tanto, un gran nimero de
reacetones en fase gaseosa de compuestos oxigenados con distintos oxidantes troposféricos
hian sido investigadas y revisadas en las oltimas deécadas (entre orras: Colmenar y col , 2012;
Blanco v col, 2015; Peirone y col. 2014; Cometto y col. 2008; Dalmasso v col, 2012; Zhou ¥
col,, 2006; Cavalli 2000; Grosjean vy Grosjean, 1999; Hoffman y col., 1997, Cabafas y col,,
2001; Aschmann y col., 2001).
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Fihba 1.2 Pesarrolla en el consumo de disolventes en Europa Occicental {como porcentaje del cotal)
lipo de solvente QB il 190 19493 2000
Oxigenados 165 45 51 38 i
Alifiticos 28.5 22 M3 19 15
Aromaticos 20,5 20 19 |7 155
Cloro-hidro-carbonados 14.5 13 9.5 B L3
Total (10" t) 3 4.73 4.7 415 53

Ereres insaturados

Dentma de T amplia familia de compueestes gque son los COVOs, se encuentran los
éteres insaturados; éteres vinilicos y alilicos. Los primeros son usados en diversas
industrias como disolventes, aditivos para aceites de motores, para la fabricacion de
diferentes tipos de recubrimientos ¥ como productos intermedios en las sintesis de
[ragancias y productos farmacéuticos {(George v col,, 2005), Particularmente ¢l 2 cloroctil
vintl érer es usado en la manulacturacion de aneseésicos v sedantes (The Merck Index,
2001). Por su parte, los éreres alilicos y sus derivados son usados en la sintesis de

copolimeros, en recubrimientos y tintas (Kirk y col., 2007).
1.3.1. Breve historia de la contaminacion ambiental

Aungue no existen pruchas contundentes, se supone que la primera vez que el
hombre contaming el aire fue cuando descubria el fuego. Sin embargo, en esa época li
concribucidén del hombre a la contaminacién del aire probablemente era menor que la

pnm'.n-::udn por fuentes naturales.

No todas las formas de organizacion de la produccion han sido vy son
ecalbgicamente sostenibles, La relacién con la naturaleza varia en relacion al modo en que
se Implementan las practicas productivas y, por lo tneo, a la forma de conrrol efercido
sobre los ecosistemas. La presion que se ejerce sobre ellos es directamente proporcional a la

necesidad de energta y materiales para asegurar su mantenimicnto,
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El hallazgo de fuentes de encrgia alternativas, pnmero ¢l carbon v luego el petraleo
y el gas, se convirtio en el soporte de [a industrializacion v del desarrollo de la sociedad
industrial desde linales del siglo XVIIL El criverio gue mareo el paso de la antiguas sociedad
agricola a la industrial fue el incremento constante de la productividad que se tradujo, en
cermines ecoldgicos, en un incremento paralels del desorden natural v en el desarrollo de

formas cacda vez mas peligrosas de contaminacian,

La fase de industrializacion concenrrada desarrollada durante ¢l siglo X1X, trajo
consigo una revolucion en la envergadura, la intensidad v la variedad de contaminantes
liberudos al ambiente; comenzando poe el uso del carbon, cuya combustidn produce
didxiclo de carbono, vapor de agua, axidos de azulre v productos volitiles originados por |a
combustién incompleta. La lundicion de metales, junto con el resto de los primeros

procesos industriales, también genero grandes cantidades de gases,

La primera expansion industrial cred zonas de contaminacidn sobre todo en las
grandes concentraciones urbanas: paisajes arruinados por ¢l hume y los gases toxicos de las
chimenecas, montafias de materiales de desecho, corrientes de agua contaminadas con
restcducs industriales v orras formas de contaminacion que se fueron incrementando

exponencialmente hasta la actualidad.

Uno de los casos mas conspleuos de proceses de contaminacion provocados por el
homhre a parrir del siglo XIX v hasta la actvalidad, se manitiesta por ¢l incremento
sostenido de la concenmracion de disxido de carbone en la armosfera. Desde el punto de
vista historico, las emislones de este gas han estado directamente vinculadas a la

produccion de energia,

La contaminacion del aire afecta de forma directa a nuestra calidad de vida ademis
de cousar sering problemas ambientales. S¢ pueden destacar entre ellos el efecto
invernadero, la contaminacion fotoguimica de la troposfera, la lluvia dcida o la destruccion

de la capa de ozono. A continuacitn se describen brevemente cada uno de ellos
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1.3.1.1. Efecto invernadero

El halance energetico de nuestro planeta determina que la superficie terrestre v la
armoslera s mantengan templadas gracias a la radiacion solar, El1 99 % de la radiacion solar
{correspondiente o la de un cuerpo negro o 3760 K} pertencce al intervalo de longioud de
onda c{!mpr-l:n:lidu entre 100 y 4000 nm, quc irn,:lu].'t;: liis reginnes de ulrraviolets, UY (100
400 nm); visible, Vis (400-B00 nm) ¢ infrarroja, LR (800-4000 nm). La maxima intensiclad
se aleanza a una longitud de onda de wnos 473 nm, la cual corresponde al visible

{Barrenctxea v col,, 2003). como puede observarse en la Figura 1.3,
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(Barrenctxea y col., 2003},

Dl 100 % de la radiacion, aproximadamente un 25 % es absorbicda por fa armosfera,
la parte del UV lejomo por Nay O; en la termosfera, casi todo el resto de radiacion UV por el
Oy en la estratosfera y amplias porciones del IR por el €O v el HAD en la troposiers, Como
consecuencia de estas absorviones, la radiacion que llega a la superficic terrestroe

l'.Zli'I-TFE!-i['H‘I-I'I'lJI: mayaoritariamente a la tegion del vizible, pues s £n esta =0na donde 1a

rachiacion tiene minimo de absorcion, ver Figura L4, Un 28% es reenviado al espacio por
reflexion de las nubes v la superhicie terrestre. A la superficie rerrestre lega entonces un
47% de radiacion proveniente del Sol, la cual en un 21% es ahsorbida en los continenres, un
25.8% es absorbida por los oceanos y salo el 02% es usada por los vegerales en la

[otosineesis {Barrenerxea y col, 2003).
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g |4 Espeerro de emision de fa sicliacion selar y terestre, v especero de absorcion de
componentes oxigenades mayoritarios de o atmasfera teerestre. (Barrenetxea y col., 2003},

La radiacion absorbida por la superficie terrestre es a su vez reemitida hacia la
atmiosfera como radiacion térmica, de longitud de onda larga durante las heras nocturnas.
Tamhbién hay reemasidn de emiston no radiativa por la superficle mediante procesos de
evaporacion  (calor latente) vy conveccion. Todos  estos fenomenos  conducen  al

calentamiento de la tropostera (Barrenetxea y col., 2003)

La Figura 1.3 muestra el espectro de radiacion terrestre remirida hacia la aomaslera,
el cual se ajusta al de un cuerpo negro a unos 250-300 K v muestra un miximo en torme &
los 12000 nm. D¢ esta radhiacion infrarroja emitida por la Tierra, no toda alcanza el espacio
exterior, pues parte es absorbida por el €04, el HA, particulas atmosféricas v gases que

pucden absorber radiacion IR presentes en la atmosfera v es reemitida en todas las
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dirccciones. Este fenfmeno de redireccionamiente de la energia IR réemica es el
denominado cfecto mvernadere, causante de que la temperatura de la Tierra sea de 15°C en
lugar de Ios <18 *C que tendria i no hubiera dispersion de la radiacion IR por los

componentes atmosiéricos { Figueruelo y Davila, 2004),

Los gases cuyas encrglas de transicion vibro-rotacionales coinciden con las energlas
de radiacion IR emitidas por la Tierra, se denominan gases de electo invernadero (GEIs),
( Figueruelo y Divila, 2004). En la Figura L4 podemos apreciar la ventana atmostérica en la
zona del IR, la cual se presenta como una zona de radiacién rérmica, entee BOOO y 12500

nm (1250-800 em '), que pasa por ba atmosfera sin ser absorbida por el COy v por el HLO.

El incremento del efecto invernadero patural debido a causas antropogenicas
(aumento de li concentracion de GEls en la mropostera) es tema de candente preocupacion
dada la relacion del mismo con los problemas actuales asociados al Hamado cambio

climitice (Orozeo Barrenetxea y col,, 2003).

1.3.1.2, Contaminacion fotoquimica de la troposfera

En zonas urbanas, los contaminantes primarios son los dxidos de nitrogeno (NOx),
rrrinL'ipﬂ|m|::n1;-|: el M ¥ los COVs. Estos contaminantes, cn presencia ce luz solar, sufren
reacciones fotoguimicas que gencran contaminantes sccundarios, de los cuales el mas
importance es el Oy Algunos de éstos son pardmerros para la calidad del aire: Oy, 80, C0O),
NOL oy omaterial particulado con diametros menores a 10 y 25 pm. Existen otros
contaminantes en trazas que no son empleados come criteno de contaminacion, tales como
nitraro de peroxiacetilo (PAN), dcido nitrico, formaldehido y acido farmico (Cometto,

2007). La reaccitn global se representa a continuacion;
COV 4+ NOx + hp = 03+ PARN + HNOq .+ partieulas  (RL1)

En ¢l perhil temporal de los contaminantes causantes de la contaminacion
foraquimica mostrado en la Figura 1.5, se pueden observar Ciertos rasgos comunes en estos

episodins:
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Figuri 15 Ejemplo de la vanacion diuma de NO, NO2 y oxidante total en un episodio de

contaminacion lotoguimica (Finlayson- Pites v Pites, 2000).

A primeras horas del dia, la concentracion de NO: aumenta y alcanza un maximo en

el momento que coincide aproximadamente con las maximas emisiones de NOF, que suele

ser i la hora de mayor trilico automotoe. Por su parte, ¢l NOy alcanza un méaximo poco

I:II..‘.'-GPLI:L"H.L |'|:n:3r]ut:l|:|n por transformacion de NO- en la oxidacion atmosférica de los

compuestos orginicos volitiles (ver apartado 1.5). Por otro lado, los niveles de oxidante,

por gjemplo O, que son relativamente bajos en las primeras horas de la mafana, sufren un

aumento muy significativo aproximadamente al mediodia, a las horas de maxima radiacion

solar, va que se genera por fotalisis de NOy ¥ reaceion de [ dtomos de oxigeno gene raclos

con O; (Blacet, 1952

NOy + hy (hs420nm) = NO + O('PY

Q('P) » D5 = Oy

(R12)

(R.13)

El NO» formado en la reaccion (R1.2) reacciona rapidamente con Oy, formando de

nuev NQOa

MNCF + O — NOy + (04

(R.14)

00 es el dtomo el eeigeno en estado fusdamental A partie de este momenno se v a denotar como O,
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Debido a la reaccion (R1.4), no pueden coexistir las especies Oy y NOY, por Lo gue se
explica el pico de oxidante (O4) observado en la Figura L5, micntras gque la concentracion
e NOF tiene su valor minimo. Ademils, se conoce cuidl es la implicancia de los COVs en este
etector el NO- se convierte a NOy durante el dia en la secuencia de reacciones iniciadas por
un atague del radical ‘OH a los COVs v que incluye la formacion de radicales HOw v ROx
{ver apartaco 1.5), que son los que realmente convierten el NOr en NOy, Come cjemplo, 2
continuacion se muestra el mecanismo de oxidacion voposlérea del metane (Brasscur v
col., 1999; Finlayson-Pites y Pires, 2000):

OH + CHy = CHY + HiD (R15)
CHy + O = CHOy (R16)
CHiOr + NO- = CH{OF + NO; (R17)
CHiO + O3 = CHO + HOy (RL8)
HOx + NO- = 0H + NOr (R19)
2(NOy + he = NO* + 0) (RLIO)
IO+ D ) (R.LIL)

NETO; CHy + 403 + htr = CHO + HiO » 20, (RLIZ)

La gravedad de un episodio de contaminacion forogquimica viene determinada por la
cantidad de ozono presente: a concentraciones de 200 ppb provoca ictitaciones de nariz v
garganta, ¥ cuando son superiores a 1y 3 ppm, provoca fariga v pérdida de coordinacion
respectivamente. Asimismo, la presencia simultanea de peroxiacil y peroxibencil nirraros,
gque tambicn s¢ generan en estos episodios, provecan irmtaciones en los ojos {Figueruelo v
[ivila, 2004). Los episodios de contaminacion foroquimica son de corta duracion, entre | v
4 dins. Son frecuentes en verano, con cielos azules v temperaturas altas, en ciudades con
gran densidad de rrafico y situadas en zonas con relativamente poco movimiento de aine
(Figueruelo y Davila, 2004),
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1.3.1.3. Lluvia acida,

La luvia dcida consiste cn una acidificacion del agua de lluvia debide
principalmente a la presencia de oxidos de nitrdgeno (NOx) ¥ azufre (S0x) en la
atmislera. Estos compuestos, ¢n presencia de agua forman los dcidos nitrico (HNO;) v
sulfirico (Ha504) (RL13 vy RLI4) gue provocan que el pH habitual del agua de Nuvia,

aproximadamente de 3.6, disminuya y alcance valores incluso inferiores a 4.
S0 + HO = H,50y (R.112)
2N, » HAO = HNO, + HNG, (R.1.14)

Los clectos de la lluvia dcida son bien conocidos. Entre cllos se destacan: la
aciclificacion del agua y por ende danos en los ecosistemas, lixiviacion de los nutrientes del

suelo y el deterioro de construcciones y monumentos { Figueruelo y Divila, 2004).
1.3.1.4. Destruccion de la capa de ozono.

La reduccion del espesor de la capa de ozono es un fenomeno que tiene lugar en la
estratosfera, donde se encuentra €l 90 % del ozono atmostérico, y se debe a la presencia de
determinadas especies emiticlas a la atmosfera que reaccionan con Oy de forma catalitica,
st influye ¢n gran medida sobre 1a radiacion que llega a la superficie terrestre, ya que ¢l

ozono, coma ya se dijo, actia comeo Hleroe de la radiacion ulcravioleta solar.

El ciclo bisico que explica la existencia de 1a capa de ozono en la estratosfera se

denomina ciclo de Chapman (Chapman, 1930):
Op + he (k=242 nm) = 20 (R.L15)
DO+ M=20:+ M (R.L11)
Oz + he (b B6nm) = Q('D) + 0:('4,)  (R.116)

0+ 0y =20 (R.13)
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Sin embargo, este ciclo conduce a concentraciones de ozono superiores al doble de
las medidas, lo que indica la presencia de procesos adicionales a la reaceion (B3} que
destruyen ozono, En estos procesos intervienen especies trazas emitidas a la armoskera que
participan en ciclos cataliticos de destruccion del ozono estratosféncos (Crorzen, 1970,
Molina y Rowland, 1974 ):

Oy« X = 0; » XD (R.LIT}
Qo+ X0 X+ (R.L18)

Sise suman las reacciones (R.L17) y (R.118), se obticne que el ozono se destruye en
un proceso catalitico equivalente a la reaccion (R.13). La especie X puede ser una especie
arbmica o molecular de familias como HOx (HOx - H, OH v HOy), NOx o ClOx (ClOx
Cl y CIO). La eficacia de este ciclo depende del nimero de ciclos que transcurren antes de
gue ocurra la reaccion de finalizacion donde la especie X es caprurada. El nimeros de ciclos
es de 600, 6,2, 80, 0,3 y 1300 cuanda X es O, H, ‘OH, NO- o algin dromo de halogeno (F,
Cl o Br ) respectivamente. Por esta razdn, son de especial interés ¢l F, Cl y Br formados en
la estratostera en la fotodisociacion de moléculas cloradas v bromadas, respectivamente, a
una longitud de onda en el intervalo de 185-210 nm. Por ¢jemplo, 1a introduccion masiva en
el mercado de los CFCs (compuestos CloroFluoroCarbonados) a medindos del siglo XX
unnrnhu'!.u‘: I'jt mAnera i!i.'l.l'l'l'l:]l'lr.ll.' i.Il AUmeno I'J.IL' I:|.‘1' cincent ri]L'iﬂl'IE.‘i I'_‘IC Abomos Lll.." L']l.'l-'l'ﬂ on

la estracostera (Seinfield v Panclis, 2006);
CEClys + her (A -185210nm) = CI + CF.Cls, (R.119)

En copsccucncia, los dtomos de Cl generados en esta altima reaccion, cntran a
formar parte del ciclo catalitico de destruccion de la capa de ozono, reduciendo
considerablemente el espesor de la misma, En la Figura 1.6 se muestra el descenso en los
niveles de O escratosféricos globales durante las dltimas décadas. El nivel de ozono se
presenti en la figura como concentracién en columna, o concentracion toral armostérica
por uniclad de area, expresadas en unidades Dobson (100 DU - 1 mm de espesor de Oz a l
army 273K)
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g 16 Medicla guasi-global realizadi entre Las laticudes 60°N y 6078 para la diseribocton tocal
ele ozonoen ¢l periodo entre 1970 v 2009, {Douglass y col., 2011)

.4 Procesos de remocion de contaminantes atmostéricos

La atmosfera terrestre es un giganteseo reactor foto-quimico, extremadamente
complejo, en ¢l que tienen lugar continuamente multiples procesos fisicos v quimicos, y

Como consccuencia de estos procesos existe la vida en la Tierra tal Y LT la conocemos,

En nuestrd armosfera se pn:dL:l_'::rr Lz :.1111|11|:| variedad de radicales libres e
gjercen una influencia sustancial en su composicion final. En general, las especies
racicalarias son producidas por la interaccion de la radiacion solar con moléculas

forolibiles para producir atonos y/o radicales altamente reactivos.

T Wil &5e L‘“.i“. nueskr ..'Itl'l.'ll.'lﬁll:'l'it fermestre ¢s I'.'l d.t:-:l.‘l:rl:} I'Jﬂ." urea gramn \'nrlﬂdﬂl’.{ dﬂ
compuestos guimicos emitidos por procesos naturales y, en los dloimos tempos, por las
actividades desarrolladas por el hombre, los cuales son someticos a procesos fisicogquimicos
de limpicza. Debido a gue la troposfera es la capa en contacto con la superficie terrestre y

marina, desde donde se emiten la mayoria de los COVs, es importante conocer los procesos
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de climinacion que pueden sulrir en esta region de la armosfera. A continuacion se detallan

las principales vias de remocion rroposféricas.
1.4.1 Reacciones quimicas homogéneas

La troposfera es un medio oxidante, es decir, que la rendencia de las distineas
especics alli presentes es la de reaccionar oxidandose, generando otros compuestos
intermedios y, como productos finales, digxido de carbono vy agua Los contaminantes
emitidos con riempos de vida relativamente cortos se degradan en la troposfera v su
capacidad oxidariva viene determinada por las reacciones de los radicales hidroxilo ({OH) v
nitrato (NOy), del ozono (4) y los dtomos de cloro (C1) (Atkinson y Arey, 2003
Finlayson-Pitrs, 2003),

Radical Hidroxilo (*OH)

El radical -OH s¢ genera mayoritariamente de la fotdlisis de ozono, en presencia de

vapor de agua
Oy + hefhs 336nm) —= O('D) « O.("A) (R.116)

a('n) + HO - 2-OH (R.1.20)

i M
o(n) =0 (R.1.21)

Solo una parte de O ('D) generado da lugar a OH por reaccion (R1.20), ¢l resto s
desactiva por medio de la reaccion (R.1.21), para volver a formar O (R.L1L), Por otra parte,
la reaccion (R.1.20) pierde importancia al aumentar la altura debido a la disminucion de la

concentracion de agua,

Orras fuentes de OH en zonas urhanas son la fotdlisis de acido nirroso gaseosn,
HONO, y perdxido de hidrogeno, H:0: y por reaccién del radical, HOy con oxido nicrico,
MO
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HONO + hw (k< 400 nm) = -OH + NO (R.1.22)
HaDs + he (A £ 370 nm) = 2-OH (R1.23)
HO» + ND- = 0OH + NO, (R.1.9)

Dado gue la mayoria de las fuentes de ‘OH son foroliticas, este radical solo es ¢
principal oxidante durante el dia (Finlayson-Pirts v Pitrs, 2000). La concentracion

troposlérica promedio divrna de este radical es de aproximadamente 1 x 10" moléculas em™
(Prinn y col., 2000).

Radical Nitrato (NOy)

Junto a la quimica atmostérica radicalaria iniciada durante el dia, en la troposfera se
producen procesos de oxidacion durante la noche debidos fundamentalmente a las
reacciones del radical nitrato (Wayne y col., 1991; Baeza Romere, 2003), que s¢ forma por

reaccion de Oscon NOy segin la siguiente reaccion (Finlayson-Pites v Pites, 2000
HU]' . 'D'q -+ NU?' ¥ L"!I;- {R].E"I‘]

La concentracion nocturmn:a pnmnl:rlh:n de este radical es de 5 x 10° moleculas em ( Arkinson,
2060 Shu y Atkinson, 1995),

Si bien el radical mitrato se genera también durante ¢l dia, solo se acumula durante
la noche. Esto se debe a que el NOv absorbe fucrtemente en la region espectral del visible,
por lo que es papidamente forolizado durante el dia produciends NO; o NO, dependiendo
de la longitud de onda de incidencia (Albaladejo y Cabanas, 2004, Wayne, 2000):

NOy + he (A< T nm) — NO-+ (O (R.1.25)

NOy + hu (A« 580 nm) = NOy « O (R.1.26)
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Atomo de cloro (Cl)

En dreas marinas, la principal fuente de CF en la atmastera es la forolisis de
precursores de cloroe generados durante la reaccion heterogénea de serosoles de sal marina

con oxidos de nitrogeno (Scinfeld y Pandis, 1998; Finlayson-Pites y col,, 1982):

NaCl{s) + N:Os(g) = NaNOys) + CINO:(g) (R.1.27)
NaCl{s) + 2 NOy(g) = NaNOs(s) + NOCI(g) (R1.28)
NaCl(s) + CIONO(g) = NaNOy(s) + Chig) (R.1.20)

Purante ¢l dia, el cloruro de nitrilo (CINO; ), clorure de nitrosilo (NOC1) v cloro

modecular (Cls) son rapidamente fotolizados para generar dromos de CL:

CINOy + he (A : 500 am) — MOy « CI (R.1.30)
NOCI + he (k¢ 370 nm) = NO « CI (R.1.31)
Cly + hr (AL 370 nm) = 2CI (R.132)

La concentracion troposférica de esta especie promediaci sobre 24 hs es de 1x 10

Aromos cm | (Flart v Janssen. 1995).
Molécula de ozono (0;)

El ozono s un oxidante atmostérico menos reactive que “OH v NOy. A pesar de
esto, ¢l ozono jucga un papel fundamental en el control de la capacidad oxidariva de la
armisfera, ya que supone {Reaccion R116) la principal fuente de generacion de radicales

hidroxilo en la troposfera

Como se¢ describio previamente la prineipal fuente de ozono es el acoplamiento de
ks reacciones (R.L2Z), (R.L3) v (R14). El tiempo de vida de esta molécula es bo
suficientemente largo como para tener un rol importante en la guimica atmestérica durante
las 24 hs del dia. La concentracion promedio en troposfera cs de 7 x 10" moléculas em '
{Logan, 1985).
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1.4.2 Reacciones quimicas heterogéneas

Auncue la atmésfera terrestre esti constituida en su mayoria por gases, cn clla
también existen particulas salidas v liquidas en suspension formando nubes, nichlas, gotas
cle lluvia, particulas de hiclo v acrosoles. que, en alpunos casos, ticnen una influencia
significariva en la quimica de la misma. Las reacciones en la que participan estas particulas
s ung]qﬂun e la Quimica hi;l;crlﬁgninl:q, en el sentids que exiske wna transferencia de
roléculas desde la Fase gaseosa a la fase condensada (Wayne, 2000). En nuestra atmosfera,
las particulas mis abuncantes en suspensian son las de agua condensada y su forma mas
habitual es formando nubes. Las gotas de agua liquida estin favorecidas, mis que las de
hicle, en la parte baja de la troposfera. Después de las nubes, los aeroseles mas abundantes
son los de dcido sulfrico v los de sulfatos, micntras que los acrosoles orginicos se sabe que
se generan por procesos de oxidacion de terpenos v otres COVs en zonas donde existe

mucha vegetacion v humedad,
1.4.3 Degradacion fotoquimica

La guimica atmosférica esta en gran medida controlada por la radiacion que Hega a
L superficic rerrestre procedente del Sol. Una molécula se excita a un estado electrinico
excitado por absorcion de un fotén. Una vez que ocurre esto, pueden tener lugar diferentes
procesos primarios, ya sea mediante procesos fotolisicos o fotoguimices. Estos dltimos
generan nuevas especles quimicas cuando las moléculas absorben la radiacion solar
(radiacion actinica cn las zenas bajas de la atmésfera), siendo asi una importante via de

remecion de b atmosfera
1.4 4 Eliminacion fisica

La rerirada fisica puede producirse por deposicion homeda o seca (Finlayson- Pitts y
Pitks. 2000):

La deposicion seca comprende el proceso de transporte de contaminantes en fase
gascosd 0 en forma de pequenas particulas desde la atmasfera hasta el nivel del suclo, ¥
postertarmente absorcion o adsorcion en superficies (suelo, vegeracion, lagos, oceanos ¥

Flos, entre otros ), sin haber sido antes disueltos en las gotas de lluvia. La sufren compuestos
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como 50 v 50.  Por otro Jade, la deposicion himeda comprende los procesos de
disolucion de los contaminantes en nubes, nichla, acrosoles, Huvia v nieve, v posterior
precipitacton hasta la superficic terrestre. La suelen sulrir compuestos come HCL HE,
HN{)%, es decir, dcidos solubles en H:0O v especies como NH., 50, y NOx después de
haberse rrnsformado lormando parte de aerosoles (Wayne, 2000),

Los procesos de deposicion humeda y seca de los compuestos oxigenados estian
poco estudiados. Sin embargo, la deposicion himeda puede llegar a ser importante en los
compuestos carbonilicos ya que éstos presentan wna alea solubilidad en agua. Lo
solubilidad de un gas en un liquide viene determinada por la denominada constante de
Henry (ky), a partie de la coal se puede estimar la concentracion de COV que reside on la

[aze acuosa de una nube.

1.4.5 Transporte a la estratosfera

Lows commpuestos gue pueeden rransportarse a la estrarosfera son los gue son estables
en la tropostera, es decir, tienen tiempos de vidas larges v son pocos reactivos, ya que la
capa de inversion térmica que separa las dos capas mas bajas de la atmdstera dificulea el
transporte de contaminantes hacia la estrarosbera. Ejemplo de estos compuestos son los

CFCs, N, y CH..
1.5 Reactividad de COVs en la troposfera

Las transformaciones fotoguimicas en fase gascosa miciadas por el radical -OH y
NOy, dromos de Cl' y moléculas de O, 1as cuales involucran la degradacion troposiérica de
COVs, ya secan saturades, insaturadoes, oxigenados yie halogenados, biogénicos o
antropogénicos, procecen principalmente por mecanismos de abstraccion de aromes de
hidrogeno presentes ¢n la estructura quimica del COV, o adicion del radical, stomo o

molécula si el mismo presenta insaturaciones (Atkinsen y Arey, 200%; Dalmasso, 2009},
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1.5.1 Reactividad de los COVs saturados

Con ¢l objero de presentar ¢l mecanismo de reaccién esperado que tendrin fugar
durante la oxidacion atmosférica de un COV saturado, nos valdremos de la reaccion entre

el radical OH y un compuesto arganico RH.

La primers etapa del mecanismo de reaccion ¢s Ia abstraccion de un atomo de
hidragene que conduce a la formacion de un radical alquilo R, el cual reacciona con
oxigeno presente en la atmésfera conduciendo a la formacion de una radical alquilperoxilo,
R

RH + OOH = R-+ H,0 (R.1.31)

L
R + O3 = ROy (R.1.34)

En presencia de NOx el radical alquilperoxilo ROy oxida al éxide nitrico NO
rransformandole en el radical aleoxile RO v conduciendo.: como s¢ menciond
anteriotmente, a la formacion de ozone troposférico, o bien puede enlazarse al NO dando
lugar a la formacion de alquilnitraros RONG,. Asimismo, el ROy puede proceder por otro

canal que invelucra al NOa, generando peroxialquilnitracos ROONOy

RQy + NO = RO + NO; (R.L.35)
ROy + NOQ = RONO; (R.1.36)
ROy + NO; = ROOND, {R.L37)

El destine de los radicales RO formados en la reaccion (R1.33) es de gran
|I.'I'I'|'II'II'T.'I.|.'II'.'i|'I: :,'.'I I:|_I.H." IEIﬁ Vias IJ!.‘ TCACCION en |lIF. e Fl.."il'til'l'l'!l'll'l I'JI:'II.."TI'I'I'iI'I:'IF.'-I:I"I ].'I. HH'I.'LIF:'II'L'ITI I'JE
los productos finales generados durante la degradacion armoesférica del COV de interés
{(RH). En wrminos generales, estos intermediarios pueden desaparecer por tres vias de
reaccion: la reaccidn con Oy, la descomposicion v la isomerizacion (Atkinson v Arley,
2003},

La reaccion del racical aleoxilo con Oy, via abstraccion de hidrogeno, conduce a la

lformacién de un producto carbonilice (aldehido o cetona) v del radical HOy, el cual oxida
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al NO lo que conlleva la regeneracion de radicales ‘OH y la generacion de ozono (R.1.2-4,
RlLlgy R.1L20-21)

RO + Oy = HOy + RCHO (R.138)
HOy + NO' = NOy + ‘OH (R.L9)

Mro canal de reaccion de los radicales BOF es si rji:.f-:rllmrxmicjﬁh rérmica, con
lormacion de un compuesto carbonilico y un radical alquilo. Se debe destacar que la

ruprura se da de forma tal que se genere el radical alquilo més estable;

ROy = R~ = RPCHO (R.139)

El tercer mode de reaccion de los radicales alcoxilo es la isomerizacion
intramolecular. Este proceso convierte al RO- en un radical hidroxialguilo v transcurre
aeneralmente a través de un estado de transicion de estructura ciclica de seis aromos. En la
Figura 1.7 se muestra, esquematicamente, el mecanismo de oxidacion de un compuesto

orginico RH con algun oxidante troposférico.

R |
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i ﬁhﬁnﬁ;‘“'
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Figura 1.7: Mecanismao de degradacion oxidativa del compuesto organico RH por su reaceion con
algiin oxidante troposférico: {OH. Cl. O, o NOy
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1.5.2 Reactividad de los COVs insaturados

Los mecanismos de reaccion gue involucran compuestos organicos insaturados,
proceden preferentemente por adicion del agente oxidante al carbono de un doble o triple
enface. Con la finalidad de cjemplificar dicho mecanismo, emplearemos la reaccion entre el

radical ‘OH y el compuesto orgianico RCH-CH;.

Como sc indicd previamente, la reaccion tiene lugar cuando ¢l radical -OH se
adiciona a algune de los dos carbonos del doble enlace de RCH-CH,; produciendo un
radical 1.2-hidroxialquilo. Dado que este es un radical alquilo sustituido, seguird similar
secuencia de reaccion que los radicales alquilo generados por procesos de absoraccion de

H. por lo tanta:

RCH-CH; » 0H = R(CIHCH;OH (R.140)
L

R(CHHCH:OH + O; = RHC(O0)CHOH (R.141)

RHC(OD)CH,OH + NO = RHC(D)CH:0H + NOy (R.142)

Una vez formado el radical hidroxialcoxilo RCH{OPCHOH., el mismo podri seguir

alguna de los canales indicados antertormente para los radicales aleoxilo.

[.6 Objetivos

En hase al contexto planteado, €l objetivo general de este trabajo es realizar el
estudio, en fase gascosa, de las reacciones de aromos, radicales y moléculas pequenas de
interés en la quimica armosférica con compuestos organicos volitiles. en particular con
¢teres insaturados, El trabajo serd abordado desde cuarro perspecrivas complementarias:
estudios cineticos, estudios mecantsticos y de discribucion de productos, estudios tedricos

e implicancias atmostéricas,
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En tal aspecto, como objetivos especilicos se propone:;

o Emplear mérodes cinéticos en ststemas estaticos y dinamicos que faciliven la
obhtencion de datos cinéticos ¥y mecanisticos  (cocficientes de  velocidades,
identilicacion y cuantilicacion de productos, etc) de ereres vinllicos con el radical
OH, que permitan ampliar la base de datos que, en este caso, cs particularmente
escasa, pard ast, evaluar el efecto de los sustituyentes sobre las rendencias de
reactividac,

#  Realizar un estudio tedrico sobre la reaccion de éreres vinllicos y radical -OH 4
distintos niveles de teoria, para profundizar b comprension de los mecanismos de
reaccion, especialmente en las etapas elementales determinanees de la velocidad de
cElas reacciones, MUChJL?i liJ.‘I: L.l"a 'L"I.II.-.'I].L'H {E{A] |'ILL'I.‘I§J.I."I'.I =T ﬂ:Hl’Lll'Ji.llL‘I.;l.ﬁ. cn |i.'| i.'lC['.l.'l.'IliIfJ.'l.l.j_
experimentalmente.

» Obtencr las constantes de welocidad de las reacciones de éreres vinilicos
halogenados y éreres alilicos, compuestos de los cuales no existe informacton en
hibliografia, con diferentes oxidantes rroposféricos: -OH, NOy v CL,

o De estas dleimas reacciones, obtener las dependencias con la presion y la
temperatura de las constantes de velocidad utilizandoe una celda de Hujo lento con
loralisis de baser pulsada (PLP) v derecciton por [uerescencia inducida por Lisce
( LIF). Esta tesis incluye, ademas, la finalizacion del montaje de esta récnaca,

o Estudiar la loroguimica de éreres vinilicos halogenados y éreres alilicos.

o  Evaluar ¢l impacto atmoskérico que tienen (tiempo de vida, clecto invernadero,
potencial de destruccion del ozono estratosferico) los compuestos en estudio,

¢ Contribuir al modelado de los procesos de la quimica atmoslérica.
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El modelado de la gquimica troposferica, con el objerivo de estidiar ¢l cambio
climatico o la calidad del aire, requiere el conacimiento de los mecanismos de las reacciones
guimicas relevantes para la guimica acmoesférica. La comprension de estos mecanismos
exige ¢l conocimicnto de parimetros cinéticos esenciales como los coeficientes de
velocidad de las reacciones involucradas v su dependencia con la presion y la temperatura,
su energia de activacion y el rendimiento de los distintos productos de reaccion. Dichos
parimetros cinéticos, los cuales se obtienen a partir de determinaciones experimentales,
deben ser lo mas representative posible de las condiciones atmosféricas, para garantizar su

aplicabilidad al modelado,

A continuacion se describirin las téenicas expenmentales utilizadas en csta tesis
doctoral para la obtencion de los daros cinéricos, mecanisticos v foroquimicos

mencinnados.

Es oportuno mencionar que, como mis adelante se detallara,  los resulrados
experimentales fueron obtenidos en dos lugares distintes: alpunos se oabtuvieron en el
laboratorio gue dirige la divecrora de esta resis docroral, Dra, Silvia Lane, en el Instituto de
Investigaciones en Fisicoguimica de Cordoba (INFIQC) en la Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba, y otros durante una estancia en Ciudad Real.

Espafnia, en €l Departamento de CQuimica Fisica de la Universidad de Castilla-La Mancha,
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1 1. Determinacion de coclicientes de velocidad

Todos los sistemas experimentales utilizades en los estudios cinérices en lase
gaseosa estan constituidos, esenclalmente, por los siguientes clementos principales: ol
sistema de iniciacion por fotoactivacion o Iotalisis, la celdy de gases o de reaccion v el

ststemn de detecclon
Sistema de iniciacion por foralisis

El sistema de indciscion consiste en hacer incicir meliacion UV, visible o inlrarnop
sohre una molécula que posteriormente, por cjemplo, se puede disociar formando dromaos o
raclicales, La fuente de brradiacion puede ser continua o pulsada, v monocromatica o
policrometica, Sin cmbargo, un cxperimento de fotogquimicn ideal conlleva b ueilizacion de
raciacion monocromatica, va gue la seceion ehicaz de absorcion de una especie varia con la
longitud de onda y de esta manera permite la selecrividad de las moleculas [omlizadas, En

la Tahkla 2.1 s¢ resumen kas luences de irradiacion utibzackes

Fubila 21 Fuentes de radiacion empleadas como sistemas de iniciacion

Fuenres e irrncdiacion Heglhn L"-i['l'l."L'[I.'.'IJ de emisitn

Lampara tipo globar S0-6000 cm '
Lampara de deuterio 1B0-50C nm
Lampara de baja presion Hg/Ar 254570 nm
Liser pulsade Nd-YAG 1064 nm{fundamental), 532 nm (2" armonico),
155nm (V' arméanica) y 266 nm (47 armédnico)
Laser pulsado de Excimeros (KrE v XeCl) 248 v 308 nm respectivamente
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Celda de gases o de reaccion

Es donde se realizan los experimentos de absorcion o dende veurre la reaccion
ohjero de estudio. Puede ser de diferentes materiales, como videio Pyrex®, cuarzo, acero
inoxidable o teflon. La mezcla de gases fluye con cierta velocidad, lo que permite distinguir
entre sistemas de reaccion estiticos v sistemas de reaccion en Mujo. En los primeros, los
reactivies se mezclan en el reactor v el méroda de analisis puede ser continuo o discontinuo,
Dentro de los sistemas en Huje, los reactives se hacen uir aouna velocidad constante. Si la
velocidad de flujo es clevac {del orden de mis) estamos ante sistemas de Hujo ripido
donde la concentracion de Ly especie reactiva se mide en condiciones estactonarias en
diterentes puntos del reactor 1o que equivale a medirla a diferentes tiempes de reaccion, Si
L velocidad de Qujo es pequeda, los sistemas se denominan pseodo-cstaticos y 1a variacion
temporal de Ia concentracion de la especie se puede medir sin pecesidad de condiciones

Calaroiaris,
Sistema de deteccion

En oo estudio cinetico se sigue la variacion temporad de la concentracion (o
magnitud directamente proporcional a la misma) de una de las especies reaccionantes o un
privduceo de reaccion: El merodno de deteccion urilizade debe ser sensible a la magnitud de
los cambios de concentracion y, ademas, debe ser Lo suficientemente rapide como para
nhservar ¢l cambio en la escala temporal en la que se produce. Los métodos de deteccion
incluyven b Nuorcscencia, quimioluminiscencia, espectrometria de masas, espectrscopii de

il.l'll‘-l.'lfL'i-i':'Ir. L'!'-i|'|"i."i.'|'. ML TLR liJ.I.1 II1|I.'.'II'I'I.1jIZ'I Rl l'r:ln?il:li'.lrl'!'lﬂl:lil 'i,!l;' Fﬂl_lriﬁ:r, e

Para completar un sistema experimental de cinérica en fase gaseosa se deben
acoplar, a los anteriores, otros sistemas asociados al manejo de gases, a la sincronizacidn
temporal, ete. Dependiendo de la téenica cinética, la eleccion del sistema de iniciacion, fa

celda de reaceion y el sistema de deteccion puede ser variada. Arendiendo a la forma de
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determinar los coeficientes de velocidad de  reacciones quimicas en fase gaseosa, se han
desarrollado dos tipos: las que permiten realizar determinaciones absolutas v las relativas
(Pilling y Seaking. 1995; Finlayson-Pirts y Pirts, 2000), Las técnicas desarrolladas para las
determinaciones del tipo relativas, comunmente, son estaticas diferenciandose entre si por
¢l matertal v volumen del reactor, asi como por los métodos de deteccion. En cuanto a las
determinaciones absolutas, pueden clasificarse considerando ¢l régimen de los gases en e
sistema experimental, como estiatico o dinamico (Pilling v Seaking, 1995, Urefia, 2001,
Seinfeld v Pandis, 2006). Teniendo en cuenta esta clasificacion, se describiran las técnicas
usaddas cn cste trabajo para la obtencién de pardmetros cinéticos de las reacciones
estudiadas.

2 1.1 Determinaciones relativas

Gran parte de las determinaciones de los coelicientes de velocidad  paru las
reacciones en fase gascosa, de interés atmesfénico que se encuentran en bibliografia, se han
dererminado mediantes técnicas relativas, Con esto se refiere a que, para la determinacion
de dichos parimetros, se wtiliza un cochiciente de velocidad, ky, perfccramente conocido y
que se toma como valor de referencia para calcular el valor de la constante en estudio, ks,

mediante la determinacion de su relacion (ks ).

El método relative, en lincas generales, presenta las siguicntes caracteristicas

{ Finlayson-Pitts y Pitcs, 2000):

* Las mediciones realizadas por este métado son mis precisas que las
realizaclas por métodos absolutos, debido a que solo se necesita conocer la
concentracion relativa del reactante de interés y del compuesto de
referencia.

s Las especies, cuyas concentraciones se monitorea para realizar la
determinacion de los parametros cinéticos, son moléculas estables y Factles
de seguir por técnicas como espectroscopia infrarroja o cromarogralia
gasensa, ventaja sobre otras réenicas que requicren ¢l seguimiento de la
especie reactiva, la cual generalmente, s un radical altamente reactivo, y

por lo tanto, dificil de monitorear,
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o [En principio, las reacciones del agente oxidante con otros reacrantes
presentes en el reactor, y distintos al reactivo de interés y al compuesto de
referencia, noafectan a la determinacion del coeficiente de velocidad que se
guicre determinar

o Las determinaciones cinéticas son levadas a cabo bajo condiciones
IL:]?TC"fﬂ[L‘lEE‘.'L’;“ I;J.L" I.-I. hilj.i'. -l|.|[i|l..'|h|-l_' I h.'ll.il.?i concenimcioncs I'.ll:' Teactances,
altas presiones {de aire o N;),

¢ Pucde emplearse gran cantidad de técnicas de muestreo y andlisis

- L omo d':.‘-"l'l."':'lril._;ii‘i =L |'Il|.]|.'|.|lL' MCTIOnar IiL CRISECTICEL, €N :;'l.l_F_ll'l.,l]'I'l.'!'S LA B I_'|,L"
reacciones secundarias (enore el COV gue se esti estudiando vy algin
producto de reaccidn) y hererogéneas (reacciones con las parcdes del
reactor). Ademas, se requicre un valor exacto del coeficiente de velocidad de

Ia regccion que se usa como referencia,
2.1.1.1 Sistema experimental

El ststema expertmental consta de cuatro partes: sistema de manejo v carga de
gases, la camara de simulacion de condiciones atmosléricas (reactor), el sistema de
generacion del oxidante y el sistema de dereccion: en la Figura 2.1 se muestra un diagrama

R ematico

Sistema de manipulacidn de Gases

[E—
i | |
- i = __'\...I Jl .
L I_l.:,"'J .-'L:.-. .g 2] :‘jll_ g .
T — .
- -I = - % ¥R 1
/ ! : 1 L1 ]
Fliz vl il i it L ian

Esguetma de los componentes del sistema experimental.
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2.1.1.La Sistema de manipulacion de gases

Esta parte del sistema permite la introduccion y manejo de los distintos gases que se
emplean en los experimentos realizados. Una linea de vacio convencional opera comao
sistema de manipulacion de los reactantes, a través de la cual se realizan las acciones de
purificacion v cargado de los mismos en el reactor, Este sistema de vacio, construbdo con
vidrio Pyrex®, presenta en su discho una tuberia con varios puertos de entrada de M4 de
pulgada ¥ un conjunto de balones de diferentes volomenes previamente calibrados, de 326,
1156 y 3330 cm”. Uno de los halones es seleccionado para la incorporacion de los reactantes
il.l e boT, L'l: ELI;.'.LII.:th'I' il J.'.I. rﬂ'ﬂ?ji.li-'l-ﬂ I'J.t.' Wi sEr 'i]t: Il'.l:'i ]'I'Ii.';i.]'l'li.'.t'-i ¥ |il IMELSE (JLIL 58 'I'JL".‘-iI...".;I iﬂl’rl'dlll;,'iT
en ¢l interior del reactor. La introduccion de los reactives gasensos s realiza por expansion
desde los reservorios que los contienen a la linea de vacio, previamente evacuada. El
proceso de evacuacion del sistema se realiza mediante una bomba de vacio Edwards
E2MIS, v los productos gascosos son retenicdos en una trampa entriada con nitrageno
liguide, previo al ingreso de la bomba, para evitar que contaminen la misma. La presion en
la linea de vacio se mide con un manomerro de capacitancia MKS Baratron (0-1000 Torr})
Desde ¢l balon, los reactivos son arrastrados hacta la camara por una corriente de nitrdgeno

o aire ultra puro.

2111b Reactor

Las determinaciones cinéticas se realizaron, wtilizando dos tipos de reactores
distinros, seEin ¢| kaboratorio donde se realizaron: una camara de reaceidn l.:L‘ll'.'l[M‘dH-..‘ ¥

reactor de vidrio:
Camara colapsable

Este reactor se utilizé cuando las determinaciones se realizaron én el INFIQC,
Consiste en una bolsa colapsable de peliculas de Teflon, de un volumen aproximado de 200
L, ver Figura 2.2, Se uriliza este material principalmente porque es transparente a la
radiacion ultravioleta, relativamente inerte y accesible ccondmicamente. La bolsa se
encuentra en ¢l interior de una caja de madera, cuyas paredes interiores se encuentran

revestidas de liminas de aluminio, Ademas, consta de doce lamparas fluorescentes de
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emision ultravioleta: seis limparas germicidas (Philips 30W'), que emiten luz de longitud
de onda maxima de 254 nm, v sels lamparas negras (Philips 30W), las cuales producen
radizcion de una longited de onda méxima de 365 nm. Se utilizan unas v otras, segon la
longitud de onda necesaria para realizar la foralizis, de acverdo al precursor de la especie

reactiva elegido, La intensidad de la radiacion se varta segin la cantidad de lamparas

encendidas,
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o 20 A la derecha, se muestra un esquema del reactor, dentro de la caja donde se Hlevi a
cabo In foralisis. A la izquicrda se presenta en detalle, un puerto para la toma de muestra,
prrovisro de un septum de silicona

Reactor de vidrio

El atro reactor, que se utilizo en los experimentos realizados en Espafia, consiste en
una celda multipaso de volumen fijo construido en vidrio Pyrex®, Este tipo de reactores se
emiplean para monitorizar gases en concentraciones por debajo de las partes por hillon
(pph). La celda tiene un volumen de 50 L, que a diferencia de la anterior, permite realizar

estudios variando la presion.

La celda, con forma cilindrica, presenta intenormente tres espejos que hacen que el

haz de luz infrarroja rebote hasta conseguir un paso Gptico de 200 m.



Capitubo 2: Sisternas experimentales

La celda se encuentra aislacla del exrerior mediante una carcasa de alumanio U
pErmite proteget la de ba radiacion exterior y asi evitar [:u:--i||'-|L & reacciones por accion de L

fuz con los reactivos inrcoducicdos en ellx

| 2 parte interior de la carcasa presenta 8 limparas negras ( I'hiﬁirm AW ) v permiten
lotolizar en los casos que sca necesario. En la Figura 2.3 se muestra una forogralia de dicha

Citmnara

Ldmara I'.'.-i|li|":|~u.'l de ses Satuen Series | o Peath S0L,

Como s¢ muestra en la Figura 2.3 la cimara tiene en uno de sus extremos dos
conexiones a las que se le han acoplado un tubo de veflon de 4% de pulagada gue permite
cargar los reactivos en la misma y evacuar la cimara con ayuda de una bomba rotatoria. En
el otro exrremo, se encuentra acoplada la *caja éprica™, que consiste en una caja cerrada con

un sistema de espejos en su interior, gque permiren orlentar ¢l haz IR procedente de la

luente hacia la celda de reaccion v redirigir su salida hacia el detector,
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2.11Lc¢ Sistema de generacion del oxidante troposférico

El sistema para generar ¢l oxidante toposférico dependera, obviamente, del
oxidante que participa de la reaccion que esta siendo objeto de estudio, En cuanto a las
técnicas relativas, en Cordoba se realizaren las determinaciones con el radical ‘OH, en

Espaia los estudios con CF vy NOy,

Radical ‘OH

La especie reactiva se genera por [ordlisis de un precursor adecuado, Esto se realiza
en el reacror, el cual consta, como se dijo, de limparas germicidas que emiten a un miximo
de 254 nm. Esta longitud de onda es adecuada para que ocurra la forolisis de HaOy,

precursor del 'OH, segiin la siguiente reaccion:
HiOs + hor (A - 254 nom) = 2-0OH (R.2.1)

Para evitar el aumento de temperatura en ¢l interior de la bolsa cuando las Eimparas

estin en funcionamiento, se acoplé un ventilador en un extremo de la camara oscura.

Atomos de CI°

Al fgual que en el caso anterior, la especie oxidante se genera por fotdlisis de un
precursor, en este caso Clyg,. Fsta molécula, por accion de radiacion de 360 nm, genera

atomos de Cl segim la siguicnte resccion:
Cl: + he (A - 360 nm) = 2Cl (R.2.2)

La lengitud de onda necesaria se logra uttlizando las lamparas negras con las que

cuenta el reactor.

Radical NOy

El radical nitrato sc genera por descomposicion térmica del pentaxido de

dinitrogeno (N0:) mediante La sigutente reacecion:

M
Maldy = HD‘J' " Nﬂg' {RIEI}
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M
ND]' o Ny = N3O {R.:".‘*}

El NxDs, a su vez, sintetizado por ¢l mérodo de Schotr y Davidson (Schotr y
Davidson, 1958; Atkinson y col | 1984 );

i
Nl + O 25 N0k 2 O, (R.2.5)

El procedimiento consiste en hacer reaccionar N0y comercial con ozono, fermado
con un generador de ozono OG OZOGAS PTR-5 g Ovh, ral v como indica la reaccitn
(R-2.5). Para ello se hace pasar un Hujo de ambos gases a través de una erampa de vidrio con
forma de L. Dencre de la trampa se coloca PaOs que actha como desecante v climina las

trazas de humedacd.

Posteriormente los gases se dirigen hacia un balén donde se produce la reaccion y
generacion de NxOs, Este debe tener una coloracion ligeramente anaranjaca, indicando asi

que ¢l Hujo de ozono y N0, es el adecuada.

El pentoxido de dinitrogeno es congelado en una mezcla de N liquido y etanol que
st mantiene a -83'C. Se obtiene un salido blanco que debe conservarse bien sellado y en un
lugar frio ¥ seco para evitar su descomposicion érmica o que la presencia de humedad lo
ﬂcgt‘adl.: v genene HNO,.

Por las distintas formas de generar a cacla uno de los oxidantes troposféricos, para
las reacciones con atomos de cloro v radical hidroxilo ¢l inicio tiene hugar con el encendido
de las limparas, mientras que para el radical nitrato comienza en el instante que el NO5 se

pone en contacto con la especie en estudio y de referencia,
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2.1.1.1.d Sistema de deteccion

Cromartogralia de gases

Para las determinaciones de los cocficientes de velocidad de las reacciones con el
radhical “OH, se utilizé como método de deteccion un cromatdgrafo de gases con deteccion
por ionizaciom de Hama (CG-FIDY) Perkin Flmer Clasrus 500, Este equipo cuenta con una
columna capilar Elice | (30 m x 032 mm DI x 0,25 pm) que soporta una temperarura
maxima de 350 "C. Esta columna es de silice Fundida, recubierta con una fase estacionaria,
de naturaleza no polar, de dimetilpolisiloxano. Las muestras son tomadas del reacror ¢
incorporadas al cromatografe utilizando una jeringa para gases (Hamilton “gas tight™ 3
ml.).

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En los experimentos realizados en Espata se utilizé un Espectrofotdmetto
Infrarrojo con Transformada de Fourder, FT-IR, Nicoler 6700, marca Thermo, De sus
componentes mas importantes, rrnd-tml.'ls. mencionar: como fuente de luz, este equipo
utiliza una fuente Smart ETC {Electronically Temperature Controlled ) Ever Glo, Esta constriida
con un material cerimico y recubierto de una varilla o cilindro hueco. Este tipo de fuentes
son mas clicaces que las fuentes refrigeradas por agua, ademas de que su estabilidad puede
controlarse electrénicamente. El detector empleado es un MCT/A refrigerado con
nitrogeno liguido. Este es un detector de telurio de cadmio v mercurio (HgCdTe) con
sensibilidad ripe A (2 x 10" emHz""W "), Los detectores MCT tienen una respuesta mis
rapica que otros tipos de detectores como son los piroelécericos, por lo gue tienen una
amplia aplicacion en espectrofotometros con Transtormada de Fourier. Ademas, como ya st
menciond, ¢l equipe contiene un “travsfer opric box™, que consiste en una caja cerrada con un
sistema de espejos en su interior que se encargan de orientar ¢l haz de [uz hacia la celda de

reacecion y redirigir su salida hacia el detecror.
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2.1.2 Determinaciones ahsolutas

Estos tipos de técnicas determinan de forma directa los coelicientes de velocidad sin
necesidad de introcucir ningliin compuesto de referencia en el medio de la reaccion. Dentro
del conjunte de téenicas pare dererminaciones absolutas se encuentra la celda de Mujo
lento con foralisis de Liser pulsacla y deteccion del radical -OH por Huorescencia inducida
por liser (PLP-LIF, de sus siglas en inglés: Pulsed Laser Photolysis-Laser Induced
Fluorescence). Este es el sistema urilizado en el presente trabajo docroral v fue moncado y
optimizado en el laboratorio donde e realizo la estancia en Espana, o misma ha sido
descripra detalladamente (Lanza Fernindez, 2009; Mavas, 2002). En esta tesis se describen

sl las caracreristivas generales del dispositiva empleada,

Este método se :.'J'n[.'l-]:.'l.‘r para la determinacion de las constantes de velocidad
absolutas de éteres insaturados con of radical “OH y. como la réenica lo permite, su

dependencia con la presion y la temperatura,

Es oportune recordar que uno de los objetivos especificos es la finalizacion del
montaje de esta téenica en ¢l laboratorio del INFIQC. Mas adelante se describirin los
avances ¢n este punto, pero a continuacion cuando se especilique el sistema experimental,

s5¢ hara reterencia al equipamicnto con el que se cuenta en ¢l laboratorio espanol

En lincas generales, este ripo de sistema presenta las siguientes caracterisricas

( Finlayson-Pites y Fitts, 2000; Cometto, 2007 ):

e La forolisis pulsada permive reducir la zona de reaccion al centro de la celda,
lejos de las paredes, evitando reacciones heterogéneas,

¢ La alta sensibilidad de deteccién de ‘OH por LIF permite el uso de bajas
concentraciones de radicales, limitando asi las reacctones secundarias.,

* 5S¢ pucden reproducir condiciones atmosféricas de compoesicion, presion
temperatura. Ademas, al tener control de lx cemperarura, se pueden ohrencr
los parametres de Arrhenius de las reacciones estudiadas.

» S pueden estudiar procesos muoy ripidos, con tiempos de reaccion que
pueden ser tan cortos como lo permita la duracion de los pulsos de los

faseres,
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e Para las reacciones con el radical ‘OH, la gran sensibilidad de la deveccion
por LIF permite wsar condiciones cinéricas de pseudo-primer-orden, con
exceso de reactive molecular en relacion al ‘0OH.

« La estabilidad de la senal debido a una gran densidad de energia minimiza

los efectos arribuidos a Aucruaciones en la longitud de onda del laser,

2.1.2.1 Sistema experimental

El principio de este mérodo consiste en productr por un tiempo muy corto (algunos
ps) el radical libre implicado en la reaccion. Esta especie es derectada por LIF y el
decammiento de su concentracion debido a la reaccion con la especie molecular es seguida
en tempo real. En la Figura 2.4 se muestra un esquema del sistema experimental empleado,
que consta de las siguicntes partes: sistema de mancjos de gases (ver apartado 2.1.1.12), la
celda de reaccion, sistema de cspectroscopta FL-LR (el equipo cuenta con este dispositivo
pero para las determinaciones realizadas en este trabajo no se emplea), el sistema de

miciacion, ¢l de excitacion y deteccion, v el sistema de sincronizacion temporal y

e
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Frirn 24 Esquema de sistema experimental PLP-LIF empleada para los estudios cinéticos
con el radical ‘OH (CF.: controlador de Aupo. P medidor de presion, PMT: tubo
fatemultiplicador)
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2.1.2 1.a Celda de reaccion

La celda de reaccion, representada de manera esquemaitica en la Figura 2.5, consiste

¢n un reactor no comercial de vidrio Pyrex® que posee un volumen de unos 200 cm

Termoppar 4—
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Tefii
Inyeciores
Concéniricos

Venlanas e Salitda de gaxes
e Coaren
Lentes
Filtro Plano-Cenvesas
Optico
Fiovirn 2.5 Esquema de b celda de ceaccion empleada en el estudio cinético eonel cedical OH

Esta celda posee cuatro brazos dispuestos en forma de cruz en un mismo plano
horizontal, sellados por ventanas de couarzo (@ - 38 mm) con anilles de vicon, A través de
una de las ventanas se hace incidir el haz de [orolisis, y a traves de otra, perpendicular a la
anterior en ¢l plano horizontal, incide ¢l haz de excitacion, de forma que ambos haces
[uminosos s¢ cruzan en ¢l cenrmo de 1a celda, donde riene lugar la reaccidn, Las orras dios
ventanas {opuestas a las entradas por donde ingresan los haces de los Liseres ) permiten la
salida de la radiacion, por una de ellas el haz de torolisis incide en un disco calorimétrico
(OPHIR, PESD-5H-V2) donde se mide su potencia, lo gue permite estimar la concentracion
del radical generado (ver aparrado 212 1ab) Para reducir la radiacion dispersada de

ambos liseres en ¢l interior del reactor, se colocaron umas piezas de tellon negro, que
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recubren la pared interna de los brazos cerca de las ventanas de entrada v de salida de los

haces, que sirven para absorher dicha radicacion,

La celda de reaccion posee una camisa exterior o doble pared, que permite realizar
los estuding cinéticos a diferentes temperaturas, La temperatura dentro de la ella se mide
mediante un termopar tipo K (aleacion de Ni-Cr-Al-Mn-Si, T- (-200 - 13530 °C) que se
intraduce por la parte superior de la misma. Para trabajar a temperaturas superiores a la
ambiental e inferiores a 100 °C, se hace circuliar agua por la camisa exterlor con ayuda de un
bafo termostatico (JULABO, modelo FP50), mientras que para temperaruras inferiores a la
ambiental, es necesario emplear come refrigerante etanol cuyo punto de congelacion es
-H4.3 °C (IPCS, 2003}, Ademis, la celda se aislé térmicamente del exterior con una capa de
lana de vidrio VO capa de marerial aislanre {Tl.lhulil ¥ .-’J.n'r'mﬂ::ﬁ;} para mantener asi
constante la temperatura de reaccion a lo largo del experimento. Ademis, el aislamiento
evira lx entrada de luz ambiental al detecror. que pueds ingerferir en la dececcion de la

emision LIF,

La entraca de los distintos gases en la celda de reaccion se realiza a través de
diferentes controladores de Aujo, previamente calibrados (véase Anexo 1), El flujo rotal (Fy)
en los experimentos es suma de tres flujos: reactivo, gas portador (He o N2} y precursor
diluido en He. La salida del reactor es conectada a una bomba de vacio para evacuar
continuamente el sistema. Entre la bomba y el reactor se encuenira una vilvula de aguja,
que permite controlar la presion on el interior ¥ sC mide con un medidor de presion de tipo
capacitivo, Medidor Leybol, Ceravac CM100, que permite medir descde 107 Torr hasta 107

Tarr.

2.1.2.1.a.a Introduccion de los reactivos al reactor.

En la parte superior de la celda se acoplan unos inyectores coneéntricos, también de
vidrio Pyrex’, que permiten introducir por separado los reactivos en la celda de reaccion, de
manera gue practicamente se ponen en contacto en el centro de la celda, y ast se evitan
reacciones previas entre ¢llos. Como se menciond, la entrada de los distintos gases en el
reactor se realiza a ravés de diferentes controladores de fujo, El fujo ol (Fr) en los

experimentos s suma de tres flujos:
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o Flujo principal del gas portador (Fo ) aungue el OOV ya esti diluido en He o
M en el balan de mezcla, en la celda de reaccion se vuelve a diluir, haciendo
pasar un determinado flujo de gas portador. Este se regula mediante un
controlador de Mujo (Qualiflow, AFC 260) que permite varlar el fujo hasta
500 seem’. Normalmente, ¢l Fi; se fijo entre 230 y 500 scem, dependiendo de
la presion total del experimento que se esté realizando,

s  Flujo de reactivo (Foow): el reactive diluido en el gas portador se hace fhair
desde ¢l balon de mezela a traves de un controlador (Calillow, AFC 50.00)
que permite variar ¢l flujo hasta 10 scem

& Flujo del precursor (Fraouyam): para el precursor de los madicales -OH se
empled, al igual que en el caso anterior, un controlador (Qualiflow, AFC
50.00) que permite variar el fujo hasta 10 scem. En este caso, se hace pasar
un flujo del gas portador a rravés de un burbujeador (ver Figura 2.6,
especitlmente disefiado para estos estudios, que contiene una disolucion

acuosa pre-concentrada del precursor.
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a2 6 Bsguema del burbueadar en que se encuentra la diselucion acuosa, en este caso,
de H-A,

"1 seem = 1 em’ min” en condiciones estandar de presitn y temperalura,
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En los experimentos cinéticos llevados a cabo en ol desarrollo de esta resis docroral
se han empleade dos precursores para generar el radical OH: HyO; (ag.. 50% piv) vy HND:
(g, 65% piv). Al hacer Auir el gas portador (He) a rravés de la disolucian, se elimina parte
del vapor de HaO, mas volatil que HaO; (ver presiones de vapor en [a Tabla 2.2), aungue,
inevitablemente algo de HA0y(g) se arrastra tambien. Debido & que la presion de vapor de
HNO; es mayor que la de H:O, ¢l primero se arrastra mas ficilmente y no es necesaria su
pre-concentracion. Esta pre-concentracion de perdxido de hidrégeno se realiza pasando un
[ujo constante de He a maves del burbujeador de 1a Figura 2.6 durante varios dias, La
concentracion final de Hz0; se obtiene mediante valoracion redox con KMnOy (Ver Anexo

).

Fabila X2 Presion de vapor de las especies presentes en las
disolucianes pre-concentradas {Lide, 2005)

Compuesto

H.0 318 30
a0, 18,3 308
HMO, 62,5 98

2.1.2.1.ab Calculo de las concentraciones dentro del reactor

La concentracion de COV denrro del reacror, en la zona de reacctom, bajo
condiciones de flujo laminar y de validez de la aproximacion de Mujo tapon, se puede
caleular a partir de la siguiente ecuacion:

[COV-[COV],0, [P =2 ’—F-;l (E21)

donde ¢l producto | Py es [a presion parcial del COV en el reactor, T es la remperarura a la
cual se realiza el experimento, [COV ] 3.24 x 10" moleéculas em ex la concentracion de

CAOW correspondiente a | Torr de COV 3 298 K, Frow es el ujo del COV v By el Hujo total
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Este mcroclo permite esEimar con bastanee fiabilidad L concentracion en ¢l reactor
de COVs cuya presion de vapor es lo suficientemente alta (que permita despreciar su
absorcion tanto en las superficie del balon de almacenamiento como en las condueciones de

teflon) como par preparar las diluciones sin cometer mucho error

Ademis de conocer la concencracion del COV, es muy importante tener, al menos,
una nocidon del valor de la concentracion del radical ‘OH, va que se debe asegurar

eondiciones de pseudo-primer-orden con respecto al compuesto organico volaril.

Para pn-:]l:r conocer este valor, necesartamente sc bene e ]'n'ﬂn_'r ecstimar la
concentracion de su precursor. Esta no ¢s posible conocerla por medidas de velocidades de
Muje como ¢l caso ancerior, ya que se introduce en la celda de reaccion a través de un
burbujeador que conticne wuna disolucion acuosa del precursor v se arrastra tanto vapor de
agua como el HaDs 0 HNOy, Aungue estos precursores se pueden detectar mediante las
técnicas espectroscapicas descritas en esta tesis doctoral (UV o FTAIR), dada la baja
absorcion a las concentraciones empleadas v el error que dicha medida conlleva, las
concentraciones de HzOh y de HNO; se han estimade a partir de los datos cinéricos

nhtenidos en ausencia de reactivo, k.

Los valores de kg P, T) obrenidos para los radicales OH en He en las condiciones de
rrabajo suelen ser inferiores a 2008 (Jiménez v col., 2005), Por tanto, asumicndo gue
legiel P T) es despreciable frente al producto ke, [Precursor], se puede estimar un valor
limite de la concentracion de precursor (ver apartado 4.1.2.1 del capitulo 3, donde se dezalla

el anilisis cinetico para esta técnica):

k
[Precursor] < *i (E-22)

pre
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La l:l-|:'|'.u.:11-|'.ll..'l'|-i.'i'.1 de k,-.m- con la tomperatura para la reaccion de -OH con HaD:
constderada, es la recomendads por el Jet Propulsion Laboratory (JPL) de la NASA que viene
descripta por la siguiente ecuacton de Arrhenius (Sander y col., 20013

Ky (7)) =2.9x 107" e""™ em’ molécula ™' s~ (E2.3)

Para HNC se emplea koq. recomendada por la TUPAC (Atkinson y col., 2004) que a

diferencia de la anterior, presenta dependencia con la presion:

6.5x 107 ™ T[]
1+65x 107 e [ M]
2.7 %1077

k|““.||H|'|1{La""f- Ir} - 3.4 W tu-liear.n-.l + C-‘ITI1 T['HJEI'E-"LIIE -t S-r {EI."I'}

Ahora bien, en la fotélisis de cualquier precursor, solamente una pequena fraccion
s¢ disocia para dar lugar al radical deseado. La concentracion inicial de estos radicales
generados va a depender del niimero de fotones absorbidos por em®ala longitud de onda
de forolisis (en este caso, como sc verd mas adelante, 248 nm) segim la ecuacion:

" % = -1
m =5 = H:l':' t_ﬁ."l"!'.'ﬂt'uf s -1 J‘"JT-I 'F?\.t fm]} Mﬂ_} {E.Iﬁ-]
e Al ™)
donde, 5 % 107 ¢s el nimero de forones m| ' nm''; A es la longitud de onda v Ey/A es la
fluencia del laser. Esta, definida como ¢l cociente entre la energia del Liser & la longitud de
onda de forslisis, Ey (6 — 9 m] pulso "y, y el drea del haz del liser, A {que puede ser 025 6

(.78 cm’, segin se use o no un diafragma) se varia enrre 1,28y 5840 m] pulso ' em

Teniendo cn cuenta la concentracion del precursor del radical ‘OH, calculada a
partir de la ecuacion (E.2.2) y sus secciones eficaces de absorcion a 248 nm, oy, (Ver Tahla

2.3}, se pueden caleular los fotones absorbidos por el precurser por unidad de volumen:

e L -'E”Lf_mj =5K Iﬂ':l[auu}t'—lr:[nu et pudve e, (e’ moddeuda ™ )[H.0, N meoldomdar cm ™) {F..lf'-}

LT
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Asl pues, la concentracion inicial de radicales “OH generados por fotalisis se puede
calcular, tentendo en cuenea el rendimiento cuantico de disociacion, @, del precursor a 248
nm (ver Tabla 2.3)

1DH]D = 3 ]U'I?""-":."m] ml. —f:—l:l'?.l..-r e’ |!'-'-|'I'-|!"“'-’-I Jn‘.,li-'.m:-trrru’&mfr.r ! 1 H:ﬂ': | e afimaela cm ; i {F-l?_}

Como se detallard en el proximo capitulo, las concentraciones de |OH |y oscilaron

entre 3,2 % 10"y 3.3 % 10% radicales em .

[aliba 13 Parimetnss I_'mpll::ull..'tei e ln estlimacton de la concentracion dil mudical
OH gencradoa 248nm.

Precursor oy 10 M em® malécuks’
HA, 94 27
HNO, 2034 =nart

" {Sander ¥ cal,, 2000 . {Atkinsnn y col, 2004)

2.1.2 Lac Velocidad lineal de flujo dentro del reactor

El flujo total (Fr) debe ser lo suficientemente lente para mantener la concentracion
de los gases aproximadamente constante durante el experimento v poder considerar que el
SIStEMA s¢ COMPOrta como un sistema estitico. Y, por otro lado, debe ser lo sulicientemente
rapido para renovar Ia mezcla de reaccion ¢ impedir la forolisis repetida de la misma masa
de gas, haciendo que la concentracion de otras especics quimicas aumente, graclualmente,

debido a reacciones secundarias.

Pira asegurarse una condicion dptima, se puede caleular la velocidad lineal (v, en
em s') a la que corresponde el fujo roral By para las condiciones de presion () y
temperatuea (1) del experimento, teniendo en cuenta la seecin del reactor por la que Huye
el gas (A= VoL = 15,9 cm’, donde L es la distancia entre ¢l punto de inyeccion y b salicda
hacia la bomba)
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Fy e’ min”) Imin 760 Torr T(K)
Afem™) 605 P{Tor) 273K

vicm s )= (E.2.8)

2.1.2.1.b Sistema de iniciacion

La iniciacton de la reaccion tiene lugar con la generacion del radical OH por PLP a
248 nm por la tordlisis de los ya mencionados precursores, perdxido de hidrdgeno v acido

nitrico:

H:0: + he (A~248nm) - 20OH (R.2.6)

HNOy + hv (A-248 nm} = NOy + "OH (R.2.7)

La forolisis del precursor se leva a cabo utilizando un liser de excimero de KeF
(Lambda Physik, OPTex) con una mezela gascosa de Kr vy F; en He v Ne como medio activo
que en estaco excitaco forma un excimero KeF cuya emision laser ocurre a 248 nm, Figura

AT

Figora 27 Fotografia del laser de foralisis
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|a Frecuencia de disparo de este liser es de 10 Hz. A las velocidades lineales de Hujo
de trabajo, esta frecuencia garantiza que cada pulso Joteliza ¢l precursor ¢n una mezcl:

nueva de reactantes, La energia del Kser, medida a la sadida de la celda, estaba comprendida

entre 11 - 14,6 m] pulsa’
2.1.2.1.¢ Sistema de excitacion

El sistema de excitacion consiste ¢n un liser de colorante de frecuencia dohlada

{Continuum, ND&0} bombeado por un liser de Nd-YAG {Continuum, NY 81 5 10}, ver
Figura 2.8, Fl laser de colorante excita los radicales ©OH a d - 282 nm

OHXTL'= D)+ hw (= 282 nm) = OHIA'Z . v'=1) (R.2.8)

|a frecuencig fundamental, 1064 nm, del liser de Nd-YAG es doblads mediante un

ILI I.ti‘-l.':. -\.:'l.' TERLEICEGN wfilis =L

L

cristal doblador KDP, colocado a L salida del amplificados

consigue ¢l segunde armonico (332 nm) necesario para el bombeo optico del laser de

colorante

|'-'||.:gh|.|r|.:|~||_'| gisrenu de-exciracion (1) Unidad die gobdacho § 201 e

de colorante. {3} Liser de Nd-YAG. (4 1Dsolucion metanalicn de Rodamima 606

El liser de colorante es un lser de cstado liguido, cuyan camwcreristica mis
destacable es que es sintonizable. En este caso, el medio activo consiste en una disolucion

metandlica de Rodamina 6G (Exciton), gue circula de forma continua en el interior de tres
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cubetas (oscilador, pre-amplificador y amplificador). En el oscilador se encuentra una red
de difraccion holografica de 1800 lineas/ mm que sclecciona la longitud de onda del liser.
Esta se encuentra en el intervalo entre 546 y 390 nm. con un médxime de emision entre 330
v 364 nm. Al doblar esta Frecuencia en una unidad dobladora (Continuum, UVT-1), se
ohtiene & = 282 nm, radiacion que solapa con el maximo de absorcion del radical -OH. La
eliciencia en ol proceso de doblado de frecuencia es aproximadamente del 1076, oscilando la

energia medida a la salida de la unidad de doblado entee 01y 21 m]/pulso a 10 H=

2.1.2.1.d Sistema de deteccion

Tras la excitacion laser, la fluorescencia inducida por liser emitica por ¢l radical
H excitado, tanto en ausencia como en presencia de reactivo, se recoge en un tubo
fotomultiplicadaor (Thorn EMI, modelo 98138). El OH{A’E") puede emitir desde v -0 a1 a
distintos niveles vibractonales del nivel electranico Fundamental Elﬂ{v"}ﬂ siendo |

transicion mas intensa la de A - 308 nm, ver Figura 2.9

OHIAE V= ) — OHXTL " = 00+ hv (L = 308 nm) (R.2.9)
OHIATE" v'=1) = OH(XTL v'=1)+hv (4 = 314 nm) {R.2.10)
OHIA'E v'=1) = OHXTLv" = 0)+ lw (kL = 282 nm) {R2.11)
OHIAE" V=) = OH(XTT, v = 1)+ v (h = 343 nm) (R.2.12)
Esbanfo cncstndo
— “ O AT o' =10 1)
Eiseilacion o Emisida LIF
247 nm (hy'e 1
”"‘n-c |
(] Isdnda fundaminial
CHNL v =0 1)

Il 29 Esguema del proceso de absorciéin y emision LIF del radical OH.
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La sefial de fluorescencia inducida por laser (1) s¢ recoge en la parte inferior de la
celda, perpendicularmente @ los haces de excitacion y de foralisis para minimizar la
deteccion de la luz dispersada procedente de los mismos, y pasando por un sistema de dos
|l.‘nl'l:'.§i F.|]..'I_|.'II.,'I CONYEXILS I,'.I.t CLErZD U EI'I'E.'II.'..IZH]'I IE. t;'l'l.'ll.?-iif'l]'l ”Ul:ll'll'.‘-il_'ﬂ'nh.' cn I.:l I'I.lI"I.'I

foromultiplicador.

Ademads, tras las lentes plano-convexas hay un floro éptice (Oricl, BG 3) que tiene
una transmitancia maxima del @0 % a A = 350 nm y un ancho a micad de la aloura maxima de
= 150 nm. Este filero es necesario para minimizar la dececcion de las longitudes de onda de
(orolisis (248 nm), de excitacion (282 nm) o de otra emision que podicra interferir en la
deteccion de la sefial LIF. A pesar de ello, el filero tiene upa transmitancia de
aproximadamente 10 % a 282 nm, por lo que parte de la radiacion procedente del Fiser de

excitacion también se derecta.

La sefal de fuorescencia Ich_,a al fotocarada del mibe [orom Ll|[i|1].i-|'_'al'.|l'rt' que
transforma la sehal luminosa en corriente eléctrica. Este tubo lotomultiplicador contiene
3 dinodos, que amplifican la corriente de electrones procedente del fotocarado, de manera
directamente proporcional a la cantidad de fotones que inciden sobre €], produciends una

corriente de salida en el anodo,
2.1.2 e Sincronizacion temporal y adquisicion de datos

La senal elecrrica generada en el tubo fotomulriplicador se integra con una
uniclad Boxcar (Stanford Research System, SR5250), un instrumento capeador v
recuperador de sefales rapidas que puede ser empleade para medir la amplitud media de
un pulso repetitive distinguible del ruido (Modo de Integracion) o para recoger [a seal en
funcion del tiempo (Mode de Barrido). La seaal integrada se [leva a un osciloscopio digieal
de 100 MHz (Tekoronix, TDS 3200 el cual permite ver en tiempo real la evolucion temporal
de la sefal LIF. Después, la sefal integrada se pasa a una computacdora a través de una

intertaz {(Stanford Research System, SRS 243) y es analizada matemaricamente.

En este trabajo se han utilizado dos unidades Boxcar, la anteriormente citada que

integra la senal LIF recibida a distintos tiempos de reaccion y otra que opera en ¢l modo de
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barrido para rerrasar el pulso de excitacion respecto del de fovolisis, lo que permite excitar
¢l radical OH a distintos ticmpos de reaccion. El programa de adquisicion de datos

{Stanlord Research System. SRS 270) permite promecdiar la sefal para minimizar el ruido.

La sincromizacion wemporal de cste experimento fue dischada por ¢l grupe de
investigacion del Inboratorio espanol v se encuentra descrita en Martinez y col. (1996). En
L Figura 2.10 se¢ esquematiza la sincronizacton I;l:mpn:rnt de un ::x[n:rirrmntﬂ con el fin de
obtener el perfil de intensidad de la sefial LIF. El pulso que dispara el laser de exciracion
debe barrerse a lo Jargo del tiempo (PULSO A, que activa el Boxear de barrido), con
respecto al pulso que acdva el Eiser de fotolisis (PULSO B). que permanece lijo en el tempo

p s el origen de tiem oS O Hem [0 £er de la reaccion.

Se emplea un generador de retrasos (Stanford Research System, DG533), que inicia
L secuencia de pulsos, generando los pulsos A (activa al Boxcar wtilizado para barrer el
liiser de excitacion) y B {dispara ¢l liser de fordlisis), retrasado este daltimo unos 300 ps
respecto del pulso A Ademis, se uriliza un generador de pulsos (Pulserek, modelo 233)
para disparar externamente el liser de excitacion. Como se observa en la Figura 2.10, en el
generador de pulsos, el pulse A (procedente del generador de retrasos) se divide en dos
pulsos; uno que dispara las lamparas de destello del laser de Nd-YAG (Pulso 1) y otro que
activa el conmutader ) del mismo liser (Pulso2) v que tiene un retraso de - 500 ps
respecto al Pulso 1, lo cual permite que se dé una inversion de poblacion suticientemente
alra para producir un pulso gigante que sirva de bombeo al liser de colorante. Ademis, el

Pulse 2 tambien activiiel boxcar gue integEri I sefial,

La integracian de la sefal LIF viene controlada por dos paramerros. El primero de
ellos es el “retraso inicial” de la ventana de integracion {entre 280 y 310 ns), que cs el tiempo
transcurride entre la salida del pulso de excitacion (Pulso 2) ¥ la recogida de la sefial LIF,
Este retraso cs nmportante para cvitar recoger radiaciones dispersadas procedentes del
laser de excitacion. El segundo pardmetro es la “enchird” de Ia ventana de integracion
{300-400 ns), gue es el intervalo de tiempa, contado a partir del retraso inicial, durante el

cual se integra la seftal LIF.
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Para que ¢l haz de fordlisis (Pulso B) v ¢l de excitacion (Pulso 2} coincidan en la
celda, el pulso B estd rerrasado respecto del pulse A en unos 500 ps, dando lugar al inlcio de
la reaccitn o instante ¢ - 0. Posteriormente, el pu]ﬁn de excitacion {Pulso 2} sc barre ¢n ¢l
tiempo, permitiendo observar la sedal LIF, directamente proporcional al perfil cemporal de

concentracion del radical OH.

L B2

LY M ;

:mﬂ

Figtin 210 Secuencias de pulsos para: (a) tiempo de reaccion (400 ps) v (b} tiempo
de reaccion superior al antetior, 1y (1.4 ms), dentro del mismo barrido, cormespondiente a
un retrase mayor entre ¢l liser de fordlisis (pulso B) y el de excitecién (pulse 3),
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1.2 Identificacion v cuantificacion de producros de reaccion

2.2.1 Cimaras de simulacion atmosféricas

Comao ya se menciond en la Introduccion, ademis de conocer los cocficientes de
velocidad de las reacciones relevantes en la guimica atmoslérica, es muy importante
conocer los mecanismos de reaccion, asi como la dentificacion y Ia cuantificacion de los

productos de reaccion.

Las camaras de simulacion de condiciones atmosléricas constituyen una técnica
especialmente apropiada para este tipo de estudios de reacciones en fase gaseosa,
realizando los experimentos en condiciones cercanas a las de la atmésfera real (Finlayson-

Fitts y Pitts, 2000), Las aplicaciones generales de estos reactores toto-quimicos incluyen;

# Reproduccion de las transformaciones atmosféricas de los compucstos
organicos volatiles,

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

o FElucidacion de mecanismos de reaccion.

o Fstudio de material particulado, formacion v determinacion de  sus

propicdades,

Las cimaras de simulacion varian en el diseno v en sus caracteristicas técnicas, Las
principales variables son la fuente de radicacidn (externa o interna), la forma v estructura,
los sistemas de obtencion de aire y las capacidades instrumentales, téenicas analiticas y

aplicaciones ambientales.

Sepin la luente de radiacion, las camaras pueden dividicse en dos categorias:
cdmaras externas cuya fuente de radiacion es la luz solar y cimaras internas irradiadas por
luz artificial. La poincipal ventajn de las camaras al mire bibre es la dispomibilidad de Juz
natural, con todo el rango de longitudes de onda de fa radiacién solar, proporcionando
resultaclos mas realistas, Sin embargo, en estos sistemas el espectro solar varia con la
nubosidad y ¢l angulo cenital solar, y por lo tanto, la distribucion de la radicacién suele ser,

a pesar de los avances teenologicos, diticil de modelar, El emplee de limparas en cimaras
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interiores permite fijar las condiciones de radiacion, poder operar independientemente de
las condiciones ambientales y realizar un control mias preciso de la temperatura v la
humedad.

Segun ¢l ramano, existen foto-reactores de unos pocos litros hasta de clentos de m'
Ejemplos de los de volumen pequefo son los que tueron utilizados en esta tesis en las
recnicas relativas, descriptos en el apartado 21L1LLE Los reactores de gran volumen son
instalaciones muy cquipadas con una alta relacion volumen/superficie, reduciendo asi los

efecros de interaccion de los compuestos con las parcdes,

Respecto a los sistemnas de obtencion de aire, existe la posihilidad de uso de mezclas
nitrogeno/oxigens o sistemas de fileracion v purificacion del aire exwerne. El gran

inconveniente del primer caso s su elevado costo,

Lus capacidades instrumentales v técnicas analiticas imntegradas en los simuladores
dependen, principalmente, del enfogque de las investigaciones y las lineas de trahajo.
Existen camaras de simulacion centradas principalmente en el estudio del material
particulado, con instrumentacion enfocada en la dererminacion rtanto de la composicion
come de las propiedades fisicas del marterial particulade. Otras cimaras se contran en la
determinacion de parametros cinéticos, principalmente de especies gaseosas, con lo que la

inserumentacion basica son sistemas opricos,

A conrinuacion se detalla el sistema experimental de la camara de simulacion
utilizada para la coantificacion ¢ identificacion de los productos de reaccion de las
reaccinnes de cteres vinilicos con el radical -OH. Fl montaje, puesta a punto y validacion de
esta técnica fueron realizados durante el post-doctorado del Dr. Pablo Cometto v la tesis
docroral de la Lic. Silvina Peirone, ambos bajo la direccion de la Dra. Silvia Lane, en los
labaratorios de INFIQC (Peirone y col., 2014, Peirone, 2015).
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2.2.11 Sistema experimental

El sistema experimental estd formado por tres componentes principales: la linea de
vacio, fa cimara de simulacion de condiciones armosférica v ¢l sistema de deteccion. En la
Figura 211 s¢ muestra un diagrama simplificado del sistema experimental, La linea de vacio
es la misma utilizada en las determinaciones relarivas, y estd descripta en el apartado
211 1a

LiNER DE WaCio
AnECee
|pErar da pridads
J E * * balones de volumenes
f t ¥ i calibraday
e T eilrala che resc il

Ly ==
Uy — =FT —ﬁl(ump.rpmr |—|.irn-|_u-.:uur de phﬂ-lﬂ'l’ll—il filiroa | ire wrk pov —
L=
Ly =
Ly —* —— ‘(m"‘l —
LT

welyuld te paka mulipla

NEACTCN LISTEMA DE DETECCIAN

I iznra 200 Esquema de los componentes del sistema experimental: linea de vacio,
cimara de simulacién de condiciones armosféricas y el sistema de deteccifn

2.2.1.1.a Camara de simulacion de condiciones atmosféricas

La camara de simulacion de condictones armosféricas consiste en una cubierta de
Tellon de un volumen de 4489 L (1,34 m x 1,34 de base y 2,5 de altura), la cual se encuentra
sujeta a una estructura de aluminio, ver Figura 2.12. El Tetlan, al igual que en los reactores
mas pequeios descriptos antenormente, se elige por ser transparente a la radiacion

ultravioleta a longirudes de anda mayores de 254 nm y ser relativamente inerte,
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la camara esta rodeada por doce limparas negras (Philips, 36W) que cmiten
raciacion de Ay = 363 nm y doce lamparas germicidas (Philips, 386W) cuya Ay - 234 nm
La intensidad de la radiacion es controlada por la canridad de lamparas encendidas. Con el
objetivo de maximizar la intensidad de la radiacion que incide en el reactor, se dispuso una
cubicrta de aluminio reflectante que recubre la pared interna de los paneles que soportan

dichas lamparas.
/_'_,f"-_ :{ a .-"':-F |
(5) —5) | |5
O———r |
2,50 m

i 134 m

1,34m

[Fipurn 202 Esquema de n cimara de simulzcion. (1) Transmisor eloctronico de temperatura v
humedad. (2} Salida de aire contaminado y {3) entrada de aire ultea puro dursnte el procesa de
limpicza. (4) Tubo de acero inoxidable para encracly de reacranees desde la linea de vacio. (5)
Tubn de acern inoxidable para toma de muestra gasensa desde el interior del reactor, (6) Puerto

de teflén para toma de muescra por jeringa o introduccion de reactantes en fase liguida. (7)
Ventlador de reflon,
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La camara es Henada con atre ultra P ahtenido a partir de un COMPTEsOr de aire
canvencional, ¢l cual cuenti con la siguiente secuencia de filros FESTO! purga de agua, un
filoro coalescente, cuatrn filtros ciclanicos de agua y material particulado (40 pm, 5 pm, 1

pm, Q00 pm) v un filtro para compuestos organicos volitiles.

La presion en el interior de L camara es medida con un manometro de capacitancia
MEKS Baratron (01000 Torr), Durante los experimentos, la temperatura v humedad relativa
{HR) son medidas en el interior del reacror mediante un transmisor electronicn de
temperatura y humedad E+E serie EE3L Los valores registrados de humedad relativa para
todos los experimentos realizados se encontraron, siempre, por debajo del 5 %, Este
equipa, solo permite realizar los experimentos i femperanira ambicnte (298 + 1) K ¥

presion atmoskérica (730 = 20} Torr.

Luego de cada experimento la camara se limpia mediante un flujo continuoe de aire
ultra puro, hasta que se consiguen las condiciones de humedad acecuadas y se corrobora la

ausencia de COVs
2.2.1.1.b Introduccion de los reactantes al reactor

Existen distingas formas de manejar e introducir los reactivos, Los reactantes en fase
gaseosa son arrastrados por una corriente de aire ultra pure, a traves de un tubo de Teflon,
desde la linea de vacio, atravesando un tubo de acero de 1.2 m de longitud. El caleulo de las
concentraciones de los reactantes en el interior de la camara se realiza empleando la
ecuacion de estado de los gases ideales, para la cual se debe tener en cuenta €f volumen del
reactor, el volumen del balon wilizade para la carga de dicho reactante v la presion
introducida del mismo, ademis de las condiciones de presion y temperatura del mismo (ver

Anesxo 1.

Por otro lade, en el reactor se ha instalade un puerto de tellon (ver Figura 212), al
que puede incorporarse una lave del alco vacio de paso recto (- 5 mL), la cual se ha
madificado colocindole un “septum™ de silicona/teflon, ver Figura 213, A través de la
misma sc inyectan los reacrivos al interlor del reactor en Tase liquida direcramente en una

eorriente de aire ultra puro a gran velocidad
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reactivo
liquido

aire —=(J T)—= aire

(ingreso al reactor)

Fropra 205 Esguema de La lave de aleo vacko de paso recro modificada, por la cual a cravés de
una corriente de aire ultra puro se ingresan los react bos Biguidas al intertor de Lcaman,

2.2.1.1.c Sistema de iniciacion de la reaceion

La generacion del radical “OH, necesario para iniciar la oxidacion de los COVs, se ha
llevado a cabo mediante la fot6lisis de etil nitrito (CHZCH,ONO) en presencia de oxigeno
del aire, wrilizando limparas de longitud de onda larga (3 > 360 nm), segin la secuencia de

reacciones:
CHCHAOND + hw = CHyCHYO- + NO- (R.2.13)
CH{CHyO + 03 = HOy + CHCHO (R.2.14)
HOy + NO — OH + NOy (R.215)

El efil nitrite fue sintetizado en nuestro laboratorio & partir de nitrito de sodio,
alcohol erilico y acide sulfarico (ver Anexo IV), siguiendo la céenica descripta en
bibliografia { Taylor y col., 1980, Atkinson y col., 1981).
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2.2.1.1.d Sistema de muestreo

El seguimiento de la cinérica de reaccion, en esta técnica, se hace de manera
discontinua. La eleccion de procedimiento de mucstreo sc hace en funcion de las
caracteristicas fisicogquimicas de las muestras a analizac. £l puerto de Teflon mencionado
et el apartado 2.2 110, puede utilizarse, alcernativamente, para ¢l muestro a través la de
técnica escogida para este hin, en este sistema experimental: micro-extraccion en fase

solida, SPME [Snffd--JJfrﬂﬁ: Microextraction).

La SPME tuvo su origen a principio de Jos afios 90 {(Arthur y Pawliszyn, 1990). Esta
s ung téenica de muestren v pre-concentracion de los analitos en un solo paso que permite
la transferencia directa de los mismos & un cromatégralo para su scparacion vy

cuantilicacion,

La SPME se basa en la extraccion de analitos, desde la martriz de la muestra,
mediante una fibra de silice fundida, recubierta de un soporte liguido (polimero), salido
(sorbente) o una combinacion de ambos, seguido de la desorcion de los analitos mediante
un sumento de la temperatura (por cjemplo, en el inyector de un cromatderafo de gases) o
par medio de un solvente orginico {en un cromatégrafo de liquides). La fibra remueve los
analitos desde la muestra por absorcion, en el caso de un recubrimiento liquido, o

adsoreitm en el caso de un recubrimienoo silido

El pequefio tamafio de la lbra y su geometra cilindrica, permite incorporarla a una
jeringa. De esta forma se facilita su manipulacion y, al mismo tempo, se protege a la fibra
cuando no se utiliza. En la Figura 214 se muestra un escquema del dispositive comercial del
aPME

A diferencia de las récnicas rradicionales de muestreo que intentan Temover
completamente los analitos de interés desde la matriz, en la SPME la cantidad de analito
removido por la fibra, cs proporcional a la concentracion inicial del compuesto en la

muestr: (Supeloo, nota de aplicacion N° 529).

Esta récnica presenta una seric ce ventajas frenre @ otras vécnicas de pre-

concentracion, como la extraccion liquido-liquido y la extraccion en fase solida, SPME es
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muy simple, de bajo costo, pucde ser automatizaca, requicre pequeos volimenes de
MuUEsEtra ':.' |-_ITI_"'['|I.','rf|.|T|'|1:f'IT-:.“' No prociss IJ-L" Liia 'LEL' LliHL'l.l"."L'FIEr_'h l'lj':..lh.!l'liL'l.ll‘-C |"L|.|.'.'I l::L"l'Lll' il L-\.lhl-l |.|
pre-concentracion. Otra ventaja gue presenta es la posibilidad de utilizarse con todos los
tipos de muestras, va scan gaseosas, liquidas o solidas (Pawliszyn, 1997; Alpendurada,

2000).

-~ &mbolo

-tambor de la jeringa
........ tornillo de retencion

| ) B ranura el forma de z

resorte ———-
| septum _
‘ cuerpo central : :-_ -~ aguja

................. — tubao Que sujeta
i la fibra

+- fibra de silice

e Esguema del dispositivo comercial de una fibra soportaca ¢n una jeringa, urilizada
para ¢l mucstro por SPMI
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La eleccion de la fibra es muy importante, £stas pueden clasificarse de acuerdo a su
polaridad o al tipe de mecanismo de extraccion (ahsorclon o adsorcion). En la Tabla 2.4 se

muestran las fibras comercializadas por Supeleo.

bl L4 Tipode fibras comercializadas por Supeleo para su usoen SPME

Fase estacionaria. BEPESOT Polpricng Extraceldm
Polidimetilsiloxano ( PDMS)
100 pm, fase no enlazada Mo polar Absorcion
30 pm, fase noenlazada Mo polar Ahsorclon
7 pm, fase enlazach Mo polar Absorcion
Polidimetilsiloxano / divinilbenceno (PDMS / DVE)
65 pm, fase parclalmente entrecruzach Bipolar Aclsorcion
66 pm, Tase parcialmente entrecruzada Bipolar Adsorcian
65 pm, [ase muy entrecruzada Ripalar Adsorcion
Poliacrilata (PA)
B3 yim, fasc parcialmente entrecruzada Polar Ahsorcion
Carhoxen / Polidimetilsiloxano (CAR / PDMBS)
73 ypm, fase parcialmente entrecruzada Bipodar Adsorcion
85 pm, lase muy entrecruzada Bipolar Ad=orcitn
Carbomax / Divinilbenceno (CW / DVE)
65 pm, fase parcialmente entrecruziada Polar Adsorcion
70 prm, fase muy entrecnazadi Polar Adsorcion
Carbomax / Resina templada (CW / TPR)
50y, fase parcialmente entrecruzada Polar Adsorcion
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Sin la necesidad de entrar en detalle en las particularidades de cada fibra, se puede
menctonar gue las que combinan mis de un polimero, se caracterizan por poscer particulas
solidas porosas de DVE o CAR, suspendidas en fases parcialmente entrelazadas de

polimeros liquidos tipo PDMS o CW.

Por cjiemplo, las de PDMSTDVRE y CARPDMS, son mas adecuacdas para 1
dererminacién de analitos volitiles polares ya que la principal interaccion entre la fibra v
los analitos se produce por adsorcion, ya que se trata de polimeros solidos (Pawliszyn,
1907; Gorecki y col., 1999). El recubrimiento PDMS/DVE i':nw:'dn: extraer grances cantidaces
de COVs, particularmente cuando se utilizan tiempos de muestreo cortos y se trabaja en
condiciones de no-equilibrio, En caso contrario, los analites pueden competir por los poros,
dificultando Ia coantificacion de los mismos (Gomez Alvarez, 2008), En la Figura 215 se
muestran las estructuras guimicas de estos recubrimientos, ya que son os gue se han

empleados en esta tesis,

PDMS5 PA

I" I ]

r 1 ) I

" AiPir

CH; OH C==0
D——=0CH35

CAR DVE

H H H H H H

4] {ii{\_\ii}

L L [T

Pigurs 115 Estructuras quimicas de los recubrimientos comerciales para las fibras de SPAE
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Una caracteristica que hace de la téenica SPME mas completa, es que puede ser

combinada con la dervatizacion de analivos de diferentes maneras.

Por un lado. en la derivatizacién directa en la muestra, ¢f reactivo denvatizante es
afadicde primero al wial que contiene la muestra, de manera que se produce la
derivatizacion de los analitos, A continuacion los compuestos derivatizados son extraidos

por la filbra ¥ desorhidos en el instrumento analitico.

Por otro lado, la extraccion de los analitos de la muestea puede realizarse mediante
SPME y posteriormente llevar a cabo su derivatizacion, introduciendo la fibra en el vial que
contiene al reactivo derivatizante. De este modo, la derivatizacion se leva a cabo en la fibra

v % denomina derivatizacion tras la extraccion,

La derivatizacion en el inyector de un CG es también una alternativa, en el caso que
la reaccion de derivatizacion se deba realizar a elevadas emperaturas. En este caso, los
analitos v el reactivo derivatizante son extraidos simultineamente, o en dos etapas
distintas, Posteriormente, la fibra ¢s introducida en ¢l inyector del CG donde se produce |a
reaccion de derivatizacion, al mismo tiempo que se produce la desorcion de los analitos
derivatizados {Pawliszyn, 1997).

La combinacion mas interesante de la SPME con la derivarizacion, y la vrilizada en
csnl tesis, es la extraccion v derivatizacion simultines de los analitos. En este caso, la
cliciencia de la extraccion es mayor que en los casos anteriores. La fibra es introducida en el
vial que contienc el reactiva dertvatizante, a una concentracién muy elevada, de manera que
la misma quede dopada con dicho compuesto, A continuacion, se introduce la fibra en la
muestra donde estin los analitos y se produce la extraccion y al mismo tiempo su
derivatizacion. En este caso no se llega a una situacion de equilibrio, ya que los analitos son

derivatizados a medida que son exeraidos por la fibra,

A pesar de los buenos resultados obtenidos al combinar la SPME con la
derivatizacion, la introduccién de esta altima ctapa en ¢l mérodo analitico se evita, siempre
gue sea posible, por los problemas de reproducihilidad que pueden surgir, en algunos casos,

debidos a la propia extraccién de derivatizacion,
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El compuesto derivatizante utilizado en este trabajo fue el 023456
(pentafluorohencil)-hidroxilamina (PFBHA), que ha sido ampliamente utilizado como
agente dervatizante para la dereccion de compuestos carbonilicos (Wang v col., 2005; Sai
Hang y Zhen Yu, 2002; Kozie y col., 2000, Martos y Pawliszyn, 1998). La reaccion que tiene
lugar ente el compuesto carbonilico y el PEHBA es la siguiente:

F F ”
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F T
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Fi " ] Wio
r [ Hy — 01— Hl, u=:"x —i . ¢ Hy
- (R2.16)
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Los grupos carbonilicos presentes en la mezcla gaseosa son cuantilicados a través
de la formacion de las correspondientes oximas, por reaccion con ¢l agente derivatizante

PFEHA adherido a la fibra. La rescelon tiene lugar en la superficie de Ia fibra,

Como se observa en la reaccion (R.2.16), cuando el agente oxidante reacciona con el
compuesto carbonilico, la presencia de diferentes grupos (R v Ry alrededor del doble
enlace C-0, genera diferentes isomeros EfZ, Este hecho, aplicando las condiciones

cromarogrificas apropiadas, puede resultar en dos picos bien resueltos en el cromarograma.
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2.2.1.1.e Sistema de deteccion

Mileiples téenicas son empleadas en los estudios atmosféricos para la identificacion
y cuantilicacion de los producros de una reaccion. En los rrabajos de esta tesis se ha
utilizado como sistema de deteccion un cromarografo de gases Clarus 500 Perkin Elmer
(CG) con un detector por lonizacion de llama (FID), acoplado a un especmrdmetro de
masas Clarus 360 5 Perkin Elmer (MS).

En éste trabaje, ¢l CG, operd con He de alta pureza como gas portador. Se utilizo
una columna capilar Elice 5 MS (30 m x 0.25 mm DI x 0,25 pm). que soporta una

temperatura maxiina de aperacion e 350 °C.
Fl analisis de los resultados se levi a cabo a traves del software TurboMass'™

CG/MS version 3.4.2, proporcienado per el fabricante del cquipo.
2. 3. Esrudios lotoguimicos

Durante la estadia en el laboratorio espanel se realizo el estudio de la fotoquimica
en la regidn actinica, de éteres alilicos v vinilicos halogenados, con el fin de realizar la

determinacion de la seccion ehicaz de absorcion, oy, de estos campuestos.

La técnica cmpleada para llevar a ¢abo estas determinaciones ¢s la Espectroscopia

de Absorcion Ultravioleta (L), Esta récnica utiliza radiacion electromagnética entre 100y
400 nm y se utiliza para identificar grupos funcionales de moléculas.  La radiacion
absorbida por las moléculas en esta region del espectro electromagnético  provoca
transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas, Cuando la frecuencia de esta
radiacion es resonante con la diferencia de energia entre el estado eleceronico fundamental
v algun estado clectronico excitado {de mayor energla), los electrones de valencia se
promueven a dicho estado excitado, La diferencia de energia entre los diversos estados

varta, permitiendeo asi diferentes transiciones.
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2.3.1 Sistema experimental

Fl sistema experimental empleado en fa determinacion de e, consta de, como se
muestra en la Figura 216, un sistema para el mancjo de gases, la fuente de raciacion, la

celda de ahsorcion, ¢l espectrografo y el sistema de deteccion,

i Linea de manejo de Sistema de Deteccion
LE!SH ; Espectrografo
' Detector

Ordenador

Absorcion

Fuenie de
Alimentacion

Figeira 2 16 Esquema del sistema experimental empleado para la determinacion de o

2.3.1.a Sistema de manejo de gases

La linea de mancjo de gases, similar a las que hueron wtilizadas en las otras wéenicas,
fue construida en vidrio Pyrex®. En ella se encuentra un conjunto de llaves que permiten
aislar determinadas partes de la misma, y separar los balones con la mezcla de COV, ver
Figura 2.17. Esta debe permitir un medio quimicamente limpio para evitar que durante |a

introduccion, desgasificacion y almacenamiento, éstos se contaminen.

La evacuacion de la linea se realiza mediante el empleo de una bomba de vacio
VARIAN DS 302 (16 Trll;."]‘l} y una bomba TELSTAR RDI8 {18 m I'."]‘J}. ambas rotatorias, L
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combinacion de estas bombas, con los controladores de flujo v una vilvula de aguja de
acero imoxidable (Swagelok, 55-554), de 0.81 mm de orificio, permiten regular la presion

tetal en el interior de la celda de absorcion.

[ S S S Y B
Bae- & L N

Rotulex Rotulex Macho Hotalex 18/
425 35/20 Macho
Trampa de N,

Fygira 207 Esquema de la linea de vacio

En la linea de manejo de gases se han acoplado, para usiar seglin sea necesario,
cuatro medidores de presion: Medidor Leybold, Ceravac CTR90 1 Torr (que mide desde
10 a1 Torr), medidor Leybold, Ceravac CTR90 10 Torr {107 a 10 Tore), medidor Leybald,
Ceravac CTROD 100 Teorr (10 * 2100 Torer) y medidor Leybold, SKY CM 1000 (10 " a 1000

Torr).
2.3.1.b Sistema de radiacion: lampara de deuterio

Las limparas de este tipoe san limparas de arco que contienen gas deuterio a haja
presion. En la lampara de deuterio empleada (Oricl, modelo 63163), la excitacion clécrrica
te devrerio produce un espectro continue de luz hlanca en una zona espectral que va desde
180 & 500 nm. Esta kimpara tiene una potencia de 30 W v su bulbo es de cuarzo, el cual no
deja pasar la radiacion a & < 180 nm, minimizando asi la formacion de ozono, lo que permite

trabajar de forma més segura en el laboratorio

El mecanismo por el cual se produce el espectro continuo, supone la formacion

inicial de una especie molecular excitada (D), seguido por la disociacion de ésta en dos
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especies ardmicas (D' y D7) mas un forén. Las reacciones que tienen lugar son:
Dy« Ec = Dy* (R.2.17)
Dy =0+ D"+ hy (R.2.17)
donde Ee es la energia electrica absorbida por la molécula.
El balance energérico del proceso viene dade por la siguiente ecuacion:
Ee < En,s - Ey + Fp- + hy (E2.9)

donde Epy v Epe son las energias cinéticas de los dtomos de deurerio. Cada una de cllas
puede variar de forma conrinua desde cero hasta el valor de energla de la molécula excirads,

Epize. Asi pues, la energia v frecuencia del foton pueden variar de forma continua,

Un espectro de emision procedente de la lampara de Ds empleada en este trabajo se
presenta en la Figura 2.18 entre 210 y 370 nm. Como se observa en la figura, la longitud de

onda maxima de emision se encuentra aproximadamente a 265 nm.

[ ]
1

Mamere de cornlas 10
-
L

L]
1

- T T T
iy o 1] g1l 350
iLinm

Figmrn 2.18; Espectro de emision de la limpara de [
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Como s¢ puede observar en la Figura 2.19, la carcasa que contiene el bulbo de la
limpara presenta un espefo reflector trasero que recoge la radiacion emitida por la limpara
v la direcciona hacia la salida. En esta zona de la carcasa existe un sistema de dos lentes de
silice fundida que recogen v coliman la radiacidn. La distancia entre las lentes se puede
variar en las tres direcciones del espacio (X, Y. Z) lo que permite mover ¢l haz para

optimizar la intensidad de la radiacion.

Lenies

Espein lFocalizmine
trasem) Sictema
de Lenies
Hulba
L'erdmica
aislonie

Haesc
ajusiahle
en XK

Ul 119 Dibujo de la lampara de deuterio

2.3 1¢ Celda de absorcion

La celda de absorcion, construida en vidrio Pyrex®, se dischid especialmente para
levar a cabo este tipo de estudios. Esta sellada mediante ventanas de cuarzo de 3 cm de
diamerre v juntas téricas de vitdn, Posee una camisa exterior para poder realizar los
experimentos @ diferentes temperaturas, Para trabajar a temperaturas superiores a la
ambiental, se hace circular agua por la camisa exterior con ayuda de un bano termostatico
(Huber, Polystat CC1) (s pucdo usar agua ya gue stlo se realizaron estudios a temperaturas
por debajo de su temperatura de ebullicion), mientras que para temperaturas inferiores a la

ambiental, se emplea como liquide refrigerante etanol (Scharlau, 99,6 %%, cuya emperatura
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de congelacion es -114,3°C (IPCS, 2003)). Ademids, la celda s¢ msle termicamente del
exterior con un material aislante (Tubolic ¥ Armaflex) para mantener asi constante L
empetatura a lo largo del experimento. En la Figura 220 s¢ puede observar una fotogratia

de esta celda,

Forogratis de o oelgh de absorcion

2.3.1.d Sistemna de deteccion: Espectrografo + CCD

A\ la salicla de la celda de absorcion, la radiacion que no es absorbida por el COV, e
decir, la radiacion transmitida, se lleva o través de una fibra dptica hasta un sistema de

espejos que focalizan la radiacion en el especteagrato (Chreomex 300 is/ sm).

El especrrografo empleade es de dpo Czomy Turmer, con un funcionamicnto
esquematizado en la Figura 221, Las rendijas, tanto de entrada (B) como de salida (F)
estin motorizadas, v sus aperturas pucden variarse desde 10 pm hasta 2 mm. Ademis,

presenta dos espejos toroidales, que cornigen la aberracion cromitica y reflejan la radiacion

incidente (C) o dispersada (E) por la red de difraccion (D).

A pesar de que el especrrografo empleado posec una torrera con ores redes de
difruecion, en la realizacion de este trubajo tan solo se ha empleado la red de 300 lineas/ mm
(Chromex, modelo 40300230). Las otmas dos redes son de 600 v 1200 lineas' mm, lo gue
permite una mayor reselucion. La red de 300 lincas/ mm permite ohservar una ventana
espectral de aproximadamente 160 nm con una resolucion de 0L18 nm (para un ramaio de

rendija de 20 pm } y presenta una eficiencia maxima del 7095 a 230 nm
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Pl 2000 Funcienamiento del espectrtgralo Czerny-Tumer en modo
monocromador

La racliacitn dispersada por la red de difraccion se recoge en el detector multicanal
CCD (siglas del inglés Charged Coupled Device, Andor, modelo DR401-UV, 1024 « 128 pivel’).
[Fste consiste en un chip semiconductor de silicio que contiene una marnz bidimensional de
lotosensores o pivels, que en este caso csta formada por 1024 columnas y 128 filas. Su
eliciencia cudntica es mixima a 720 nm, siende aproximadamente de un 3% en su caso.
Sin embargo, por debajo de 200 pim, la eficiencia cudntica es muy baja, siendo de un 13% a

200 nm.

Este detector se puede refrigerar termoeléctricamente hasta -80%C mediante un
sistema Peltier, para reducir asl la corriente oscura. Un refrigerador Peltier ¢s una bomba
Lérimica activa gue transfiere calor desde una parte del dispositivo hacia otra. En la
realizacion de este rrabajo, el detector CCD se ha enfriade a -209%C (233 K) para disminuir
el ruiche de fondo durante I medida. Con ¢l mismo fin, los espectros se han registrado de

forma acumulada entre 3000 v 6000 veces para asi, aumentar la relacion sefial/muido.



Capitulo 2: Sistemas experimentales

24, Biblinaratia

Alpendurada, M. (2000). Selid phase microexteaction: a promising technigues for sample preparation

inenvironmental analysis, |, Chromatogr, A, 889, 3.

Arthur, C. L; Pawliszyn, |. (1990). Solid phase microextraction with thermal desoption using flsed
silica optical fibers. Anal. Chem., 62, (19), 2145,

Atkinson, R.; William, C.; Winer, A; Pirts |. [r (1981). An Experimental Protecol for the
Determination of OH Radical Rate Constants with Crganics Using Methyl Nireite Photolysis as an
(O Radical Source. |. Air Pollur. Conteol Assoc:, 31,1000,

Atkinson, R.: Aschmann, 5. M. Winer, A. M. Pitts, | N (1984). Kinctics of the gas phase

reactions of nitvare radicals with @ series of diglkenes, cycloallienes, and monoterpenes ar 295 + | K,

Environ. Sci. Technol., 18, (3), 370,

Arkinson, R Baulch, D L Cox. R. A Crowley, |. N.; Hampson, R. F.; Hynes, R. G.: Jenkin,
M, E: Rossi, M. |; Troe, | (2004). Evaluaied Kinctic and Photochemical Duta Jor
Atmospheric Chemistry: Volume | - Gus Phase Reactions of O, HO,, NO, and 50, Atmos. Chem
Phys., 4, 1461.

Cometta, P, M. (2007). Estudio cinético de reacciones de diomos y radicales peguedios con combuaestos
de interds en la quimica de la atmosfera, urilizando téenteas estdticas, de lego v Mser foralisis Tesis

docroral, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba

Gomez Alvarez, E. (2008). Desarrollo ¢ implementacion de wna metodologio basada en SPME pora el
meestres v cudntificacion de inbermedios de reaccion generados en el curso de reacclones en fase
paseosa en dos reactores fotoquimicos ELUPHORE. Aplicacién al muestreo de carbonilos en las
reacciones de Jorooxidacion de aromadco. Tesis decroral, Universidad de Coedobua,
Cordeba, Espafa

Gorecki, T Xu, X; Pawliszyn, |. (1999). Theory of analyre extracrion by selecred poress polymer
SPME fibers. Analyst., 124,643,



Capitulo 2: Sistemas experimentales |

Finlayson Pites, B | Pus, |- N (2000). Chemistry of the Upper and Lower Atmosphere. Ed

Academic Pross, Nueva York, Estados Unidos.

IPCS. (2005). Fichas inrernacionales de seguridad. International Programme on Chemical
Safery www inshr.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas FISQ/F
i heros/0al 00 rspnOD4 4. pdl

Jimeénez, E; Lanza, B; Ballesteros, B, Albaladejo, | (2008). Atmospheric Degradeation of 2-
butanol, 2-merthvl-2-butanol, and 2.3 dimethyl-2-butancl; OH Kincrics and WY Absorprion Cross
Sections, |- Phys. Chem, A, 1029, 10903,

Koziel, |.; Noah, 1., Pawliszyn, |. (2001). Field Sampling and Determination of Formaldehide in
[neloar Adr with Solid: Phase Microextraccion and On-Fiber Derivatization Environ. Scr.
Technol,, 35, 1481

Lanza Fernandez, B, (2009). “Degraducion troposferica de compuestos oxigenados: Fotoguimica v
reactividad con el radical OH®, Tesiz doctoral, Universidad de Castilla-La Mancha,

Espafia.
Lide, D. R. {2005). CRC Handbook of chennstry and physics. Ed. CRC Press, Boca Raron, FL.
Martinez. E.; Albaladejo | : Notario, A Husain, D, (1996). Kinetic Study of Ground State Aromic

Carsium, Cs(6°S,), by Time-resohed Laser Induced Fluorescence (Cs(7°Pra675a) Following
Pulsed lrradiation. |. Photochem. Phorobiol. A, 95, 103

Martos, P.; Pawliszyn, |. (1998), Sampling and Determinarion of Formaldchvde Using Solid- Phase

Microcxtraction with On-Fiber Derivatization. Anal. Chem., 70, 2311

Navas, M. N. (2002). “Alcoholes luorados v aldehidos laorades en lo troposfera: Cinética

foroguimica en Jase gascosa por téenicas de laser pulsada™. Tesis docroral, Universidad de

Castilla-La Mancha, Espeifin

Pawliszyn, |, (1997). Solid-phase microcxraction, theory and pracrice Ed. Wiley-VCH, New
York, Estados Unidos.,



ﬂa Capitulo 2: Sistemnas experimentales

Peirone, 5. A Comette, P, M. Lane, 5. 1. (2014). Study of the products vield and the mechanism of
the ‘OH-initiated photo-exidation of I-pentene and 2-methyl-2 propen-I-ol. Chem. Phys. Chem,,
13, 3848.

Peirone, S, A. (2013). Cindlica y mecanismes de reaceiones de oxidantes trobosféricos, con compiestos
orgdnices voldriles, urilizando mérodos teartcos v experimentales. Tesis doctoral, Facultad de

Clencias Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba.
Pilling, M. |.; Seaking, P. W, (1995). Reacrion Kinctics. Oxford scientific publication,

San Hang, H. §; Zhen, Y, |, (2002). Feasibilicy of Collection and Analysis of Airbone Carbomyls by
Cw-Sorbent Derivetization and Thermal Desorption. Anal. Chem 74, 1232,

Sander. 5. P .;J\hh::l‘l:t,J.; EarLtur,J. E.: Bu t‘i:!]'u'r]dtr,_]. B.; Friedl, B. B, Golden, D). M;; Huie,
R. E; Kolh, C. E; Kuryle, M. |.; Moortgar, G. K.; Orkin V. L. v Wine, P. H. (2011).
Chemical Kinetics and Photochemical Data for Use in Atmospheric Stadies, evaluation Number 17

Ed. Jer Propulsion Laboratory, California Institute of Technology: Pasadena, CA,

Schorr, G Davidson, N. (1958). Shock waves in chemical kineric: The decomposition of N-Ds ar high
temperatures. | Am. Chem. Soc., 80, (B), 1841,

Seinfeld, |, H.; Pandis, 5. N. (20086). Atmosbheric Chemistry and Physics: Fram Alr Pollution to
Climare Change. Ed. John Wiley & Sons, Hoboken, N|.

'I'ﬂ}'ll:l]'. W, D, Allston, T. D Moscato, M. | Fazekas, G, B.; Kozlowski, R Takacs, G, A
(1980), Armospheric photodissociation lifetimes for mitromethane, methyl niteite, and methyvl
mitrate. Int. ], Chem. Kinet., 12, (4), 231.

Urenia, A. G. (2001). Cinttica Quimica. Edivorial Sintesis

Wang, ., OF Reilly, |.. Pawliszyn, |. (2005). Determination of low molecular mass aldehyvdes by
aetomated headspace solid-phease microextraction with in-fibre derivatisation, |, Chromatogr, A,
1071, 147



Capitulo 3:

Reacciones de éteres
vinilicos con el radical -:OH



SIS | =l § W wrsem—m

Capitulo 3: Reacciones de éteres vinilicos con el radical -OH  [JERI

En la introduccion de de esta tesis se hizo mencion a las evidencias experimentales
diela presencin de COVOs en la atmasfera {Singh ¥y el 2001 Lewis ¥ col,, IDL'HJ}, ¥ que las
mediciones de campo indican que ¢stos constituyen un importante componente traza de
los que se encuentran en la tropdsfera. Bstos estin fuertemente involucrados en muchos
procesos atmasféricos y juegan un papel central en los procesos quimicos que determinan

la capacidad oxidance de la atmostera ( Kanakidou y col., 2005).

Dentro de los COVOs se encuentran los éteres vinilicos que son usados en diversas
incluskrias como disolventes, aditivos para aceites de motores, para la fabricacion de
diferenres tipos de recubrimientos ¥ como productos intermedios en las sintesis de

Fragancias y productos farmaceuricos (George v col., 2005; Ash y Ash, 2007).

La quimica atmoskférica de estos compuestos ha side estudiada para algunos éteres
vinilicos v existen algunas discrepancias entre los resultados, 1dealmente, una comprension
completa del comportamiento armesférico de un COV es altamente deseable antes de su
uso industrial, especialmente en el caso de los productos quimicos que se sintetizan en
gran cantidad como disolventes oxigenados. Esto implica poder disponer de datos
reproducibles de los parimetros cinéticos y productos de reaccion, en lo posihle, obrenidos
a partic de distintas técnicas experimentales, va que de esta manera los datos

cxperimentales serin mas confiables.

En este contexto, ¢l proposito de la primera parte de éste trabajo doctoral, hue
realizar ¢l estudio cinético de una serie de éteres vinilicos, El trabajo implicod la obtencidn
de los cocficientes de velocidad de la reaccion, a presion atmosférica y temperatura

ambiente, de estos compuestos con el radical -OH, y la identiticacion y cuantificacion de los
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productos de estas reacciones, ademas del estudio redrico de estas reacciones con el fin de
aportar de manera complementaria al entendimicnto del mecanismo de esta reaccion
Comparar estoe resultados con los presentes en bibliogralia, ninguno realizado con las
técnbeas utilizadas en este trabajo, v levar & cabo un analisis de las rendencias de

reactividad,

3. 1. Antecedentes

Dehide al doble enlwe gue presenan las moltculas de Sreres vintlicos, o5 de esperar
g renctivided  celativemente adra ocon los |11'in-.'ip;11-.:.*i pxichintes 1r11|1t1h|'{'r:g'~h ¥
particularmente con el racdical OH. Hasta la lecha existen vanios erbajos presentes on
hibliogratio donde se estudia reacciones de éreres vinilicos con este oxidante { ZThou v col.
206 Grosjean y Williams, 1992 Thiaule ¥ col, 2002; Mellouki, 2006; Al Mulle 2006,

Thiaul y Mellouki, 2008; Perry v col, 1977), los resulrados se unibicaron en Ly Tahla 3.1,

Prel apalisis de esta tabla, se puede decir ques (Perry v col, 19773 informaron un valor
de cocticiente de velocidad, utilizando un téenica absoluta, pava L reaccion del MYE con
OH. ¢n buen acverdo con el valor reporcade por Mellouki (Mellouki, 2006), gue urilizo
uina teenica relativa. Sin embargo, estas determinaciones son sustancialmente mas hajas
que el valor estimado por Grosjean v Williams (Grosjean v Williams, 19923 utilizando ¢l

metodo SAR (Strwcture Activity Relationships).,

I los altimos ados, wealizanda PLPLIE youna téenica relativa, Melboubki { Thisulr v
Melloubki, 2006; Mellouks, 2006} realizo un estudio de uni seric de éreres vinilicos: mordl
vinil érer (MVLE), ctil vinil ¢eer (EVE), propil vinil crer (nPVE), n butil vin] érer (aBVE),
ibutil vinil erer (IBYED y £ bucil vinil ¢eer (tBVE). Entre ellos, por un Lido, ol EVE nPVE ¥
BVE estin en buen acverde con los ditos publicados por Zhou (Zhow v col, 2006q)
ohtenidos con wina réenica relativi, aungue con un ereor relativo bastante clevado, Por orro
laclo, de la serie medida por Mellouki, solo ¢l nVE coincide con los valores obtenidos por
(Al Mully, 2006). medidos, tambien, por una téenica relagiva, En el orabajo realizado por Al

Mulla, el valor del cochciente de velocidad para la reaccion del EVE es mas bajo gque los
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nhtemcos por Mellouki, micnere gue bos valores de L reacciones de los isdmeros de BV

SUE TERS IL.EF.II'IL'I."-i. L1 -llf..'_l;il'l LS, £nun I.ll.':l AR TSI AL b

Tabla 3.1: Caclicientes de velocidad (c m' molécula ' 57 de las reacciones entre el radical ‘OH con
eteres vintlicos a 298 K

Ecer Yindlico

Lecmica / Belvrenoia

MVE 115+ 034 FE-RF { Perry, 197
L_H L:":._H ':H - E R T s Frsiriva .'I:hkl:'u,lkl_ SVHMHG)
1 4 Estimacion 3AK / (Grogean y Walliams, 19955
EVE frH 4+ (LT TR A0 Thiaalt yoood, 7002, Aelloakl, 2006
- - s 1] i lativa ¢ f Thiagilt voeml . 2003 Melheadki XM
':.--H '\}[—H{HI Tla R TrenEarr ] ¥
it * s Tecnica relatien ! (Zhow, MKMa)
%9+ 6817 Tecpica relativd /AL Malla, 200605
III,'.|I|I.'| Klal PLE-LIE Y i onaked, 006, Thienilt ¥ sl bonla, 200G

CH-OCH-CH, ]

Teonica redativa e Tloo ke, MG

075w 5 Técnica relaira £ Zhisa, HNMa)
1054 04 Teenica melativa (AT Muolk, 20065
WAVE (RS | PLELIE o W lboaki, 20065, Thaawdt v Mclloulo, 20060
- el 1+ Teenica pehativa | Mellouki, 2006)
CHOCH-CH; 113+ Tecrica relatrea /[ Zhoea, 246a)
Miis2H Ternica pelar g LM 1l JIEK
iBVE [el PLP-LIEf{ Meiloaki, 2068 Thaaalt v Sellosi, 20067
(NN Tiendca relasa £ MeBoubh Xxa)
| {:" H.OCH-CH, 155 55 Tecnics pefativa /£ Milk, H06A)
tBVE e PLILEF P | deihoniki, 2004 Thiaule y Melloski, 20060
. Bzl Ttcrsca relatma £ Melouki, 2006
! I:'lH':'I:TH ':'_H' ST LB Ienlos relativa | |:..'l.| hellull, 30K

Comma se dijo, es esencial para una estimacion confiable de los tiempos de residencia
cn fa atmoslera de los COVs en general, disponer de datos cinéticos precisos, ya que esto
dererminard laescala de su impacto: local, regional o global Por lo tanto, en este contexto,
¢s necesaria una base de datos amphada en los casos de las reacciones que involucran a los

ereres vintlicos.

" FP-RF: Flosh Photolysis — Resonance Fluorescence
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La identificacion y cuantificacion de los productos principales de estas reacciones
s¢ han ido publicando en cstos altimos afos: se han reportado esoos daros para las
reacciones del radical ‘OH con MVE {Klotz v col., 2004 ), EVE {Thisult v col., 2002}, nPVE
{Zhou v col., 2006h) v BVE (Colmenar y col, 2015), Los datos se muestran reunidos en la

Fahla 3.2,

Los productos principales de las oxidaciones de los éteres vinilicos iniciadas por el
radical ‘OH reportados en bibliografia son dos: el formiato corresponcliente al érer, y
formaldehido (HCHO). Como se observa en la Tabla 3.3, existe solo un mmabajo por érer

vinilico gue informa el rendimiento de los productos principales de estas reacciones, Fs

clara que la cantidad de producto formado siempre es menor cuando las reacciones ocurren
en presencia de NOx que coando no se adiciona (en el caso del BVE no hay datos para
reacciones en ausencia de NOx). Sin embargo, no hay ninguna rendencia clara, ya que los
rendimientos molares de los productos escilan entre el 50 % en algunos casos v el 92 % en

otros. Todos estos dares han sido obrenidos urilizando el misme sistema experimental

Tahla 3.2 Rendimientoe de los productos principales de las reacciones de distingos éteres vinilicos
con ¢l radical ‘OH reportados en bibliogratio, ® En presencia de NOx, " En ausencia de Nk,
" Reporta, también, dcido farmico como producto con un rendimiento molar de (21,5 £ 0,5) %,

Erer Vinilico Formiia Formaldehidi Fécnica ! Retenencia

MVE BO.0+ B2 7664 79" FTIR Kotz y el 204)
CH{OCH-CH; 02 e5" 726"

EVE 977"
C,HOCH {-_H_' 327 2 FT-IR (Thiauh yeol, 200125

85+ 10" T+8"

n PVEF TR&+ 8 A 3 T='.I:‘ + B4 4 TR { Thou voenl, XKlsp
CHOCH:-CH; &30+ an" DRTT R

BvE" A = e IF1 B {Cinlrmenar ¢ oo, 25
L HaOCH-CH
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leniendo en cuenta este contexto, en esta tesis s¢ realizéd el estudio cindrico y de
distribucion de productos de la siguiente serie de éreres vinilicos: metil vinil éver, el vinil

éter, n-propil vinil écer y a-butl vinil érer.

3. 2. Determinacion de los coelicientes de velocidad

3.2.1. Analisis cinético

Estos experimentos fueron realizados con la téenica relativa descripta en el capitulo

2. apartado 2.L1.

El principio de este método relative consiste en medir la velocidad de decaimiento
de la concentracion de un COV debido a su reaccion de oxidacion, imciada por ¢l radical
OH, en relacion a la velocidad de disminucion de la concentracion de un compuesto de
referencia (Ref), por su reaccion con la misma especie reactiva, cuyo cochiciente de

velocidad cs ampliamente conocido (Finlayson- Pitts y Pices, 20007
COV + -OH — Productos kcin (R.3.1)
Ret + -OH = Productos Kot (R.3.2)

Considerande condiciones de estado estacionario para la especie reactiva (radical
‘0H}, ¥ suponiendo que el camhio en la concentracion del COV y del compuesto de
referencia, durante ¢f experimento, se debe solo & las reacciones directas con la especic
reactiva, se obtiene, para las velocidades de las reacciones (R3.1) y (R.3.2), las siguientes

'L‘H|‘.IIZ'EEj{'HIEEf

~L o lcoviion] o =1L o E3D)

integrando estas dos ccuaciones entre en t - O y un tiempo !, se obtienen las

siguicnies expresiones:
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In [COV], - - keow J, [OH] dt + In[COV]g (£3.3)
In [Ref], - - kg [, [OH] dt + In[Ref]q (E34)

donde [COV ]y, [COV],. [Refly v [Ref]; son las concentraciones del COV y del compuesto
de referencia a tiempo cero y a tempo ¢, respectivamente. Reordenando las expresiones
(E3.3) y (E.3.4), se obtiene:

In {E:lf} keov [§[OH] de (E33)
" {l;? H - kg [y [OH] dt (E.3.6)

Dividiendo miembro a miembro las ecuaciones (E3.5) y (E3.68), se obticne la

SIgUIENC CXPIesion:

In {[I':ﬂl-"ln} _ keov In {l-’f-'.l’Ju} (F.3.7)

[COV]e) kg Refy

Dado que el coeficiente de velocidad ky.p de la reaccion (R.3.2) es conocide, el
coeliciente de velocidad de la reaccion del COV de interés, kooy, puede ser caleulado a

partir de la pendiente de la recta que se obtiene al representar grificamente In {:f?.g:’_ilu} vh
i

(el b

In [[HE” } . Dicha pendiente se corresponde con la relacion de cochicientes de velocidad:
P
kg

m.
3.2.2. Consideraciones experimentales
3.2.2.1. Experimentos previos a cada determinacion
En primer hugar, ¥ antes de comenzar con los experimentos correspondientes o la

determinacion de los cochicientes de velocidad, debieron realizarse las pruchas que se

detallan a continuacion:
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» Ups wvez introducidos en el reactor los reactantes utilizados en las
determinaciones  de los pardmerros  cinéticos, se  realizan  corridas
cromatogrificas o lo large del ticmpo, para corroborar que no ocurricra
disminucion en la concentracion de los mismos, Si esto ocurriese, serfa
indicative de pérdidas de los reacrivos por reacclones heterogéneas, por
ejemplo, con las paredes del reactor.

¢ Bajo las mismas condiciones experimentales, pero en avsencia del precursor
del radical “OH, los reacrantes prescntes en el reactor se someten a la accion
de luz ultravioleta (A = 254 nm) durante un tiempo equivalente al empleado
en los experimentos, Bl objetivo fue analizar la posible disminucion en la
concentracion de los reactantes por forolisis.

# Es importante comprobar la presencia de “reacciones oscuras”™ dentro del
reactor, Esto es, reacciones entre el precursor y/o alguno de los reactantes.
Para ello, se introducen el COV v el compuesto de referencia en el reactor
junto con el Ha0h ¥ se corren sucesivos cromatogramas para corroborar si
existe disminucion en la concentracion de alguno de los reactantes en

ausencia de [orolisis,

En todos los experimentos llevados a cabo para evaluar los parimetros cinéticos, los
tres procesns nombrados anteriormente, reacciones heterogéneas, reacciones oscuras vy

fotalisis de los reactantes, fueron despreciables.

® Es fundamental la optimizacion de las condiciones cromatograticas. Sc debe
elegir un mérodo gue asegure una buena resolucién de los picos
cromatograficos, Por otro lado, para realizar un seguimiento cinérico-
cuantitative de una reaccion mediante CG-FID es importante evaluar y
comprobar el rango de respuesta de los compuestos en el detector es lineal,
Para esta tarea se realizaron corridas cromatogrificas de concentraciones
conocicdlas, A partir de la interpretacion de los grificos obtenidos, se
determind el limite de deteccion, o minima cantidad detectable, de cada
compuesto v si la respuesta del detector FID fee lincal para ¢l rango de

concentraciones del compuesto wtilizadas, Tanto el limite de deteccion
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como ¢l rango de linealidad pueden extenderse i se modifica el control de

arenuacion de la senal que lega al sistema de adquisicion de datos,
3.2.2.2. Eleccion del compuesto de referencia

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

mismo cumpla con los siguientes requisitos (Atkinson y col., 1988):

. Su sefal en el cromarograma, no debe superponerse con la de los
demis compuestos presentes ¢n el reactor,

- La respuesta del sistema ce detecclon elegido, con respecto o su
concenteacion, debe ser lincal, de amplio rango v reproducible,

. El coeficiente de velocidad de 1a reaceion de la especie reactiva con ¢l
compuesto de referencia, debe ser ampliamente conocido, ya que de
su valor vy su incertidumbre depende la magnitud y el error del
cochiciente de velocidad a determinar.

. El coclicients de velocidad del agente oxidante con el compuesto de
referencia ¥ con el COV, deben ser del mismo orden de magnitud,

! ke E
aproximadamente ast: 2 2 =22 05,
el

3.2.2.3. Limpieza del reactor

Antes de iniciar cada experimento, debio levarse a cabo la limpieza del reacror, la
cual consistid en, al menos, cinco ciclos de lenado y vaciado de las bolsas de Teflon con N,

care ulera RIS LAY

De manera complementaria, y en lorma periadica, la cimara se llend con una mezcla
de 5 y Ny, v se irradio por perlodos de 20-30 min con limparas germicidas, para lormar O,
Despues de este procedimiento, la bolsa se limpio con Ny, tal como se deseribe en el parralo

ankerior.

La correcta limpieza de la camara se corroboro realizando un cromatograma de sy

contenido, antes de incorporar en ella los reactantes.
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3.2.2.4, Cargado de los reactivos

La bolsa de Tellon se llend parcialmente con Ny de ultra alta pureza o aire analitico
antes de la introduccion de los reactanres (reactantes hace referencia al COV que se esti
estudiando v al compuesto de referencia usado). A continuacion se conectaron a la linea de
vacio los reactantes, a través de una entrada de 4™ desde el dedo o cilindro que los contiene;
seguidamente se lleno el halon de mezcla apropiade (o menor presion de vapor del
compuesta, balon de mayor volumen) hasta una presion determinada y posteriormente se
aislo ¢l balon del resto de la linea. Se desgasifico la linea y se intradujeron en ella N; hasta
una sobrepresion de unos 850 Torr. En ese momento se abrio y se cerro la Have de entracla
del balén de mezcla, a continuacion se hizo lo mismo con la Have de salida y posteriormente
con la llave de la bolsa. De esta manera, el reactante contentdo en el balon de mezela fue
introducido en el interior del reacror arrastrado por Ny El flujo de N; a sobrepresitn se
mantuvo durante - I minutos para garantizar que ¢l total del reactante ingrese al reactor, A
continuacion se cerrd rapidamente la Have de la bolsa, la llave de entrada de Ny por altimo
lus laves de enerada y de salida del balon de mezcla. Seguidamente se procedic a la
tesgasilicacion de la linea de vacio, De esta manera s llevd a cabo la incorporacion
secuencial de los reactantes en el interior de la cimara de simulacion. El H;0; que se utiliza
como precursor de los radicales ‘OH, se incorpora mediante una jeringa de precision
Hamilton de 10 pL. Se espera, aproximadamente, una hora en oscuridad para asegurarse
gque el FHaDy se evapore, Cuandoe el -OH se consume otalmente, se repite la operacion. Se

favorece mecdnicamente ¢l mezclado de gases,

El cilculo de las concentraciones de los reactantes en el interior del reactor se
realizd empleando la ecuacion de estado de los gases ideales, para lo cual se debe tener en
cuenta el volumen del reactor, ¢l volumen de los balones de mezcla, la presion de reactante

introclucida y fas condiciones de presion v de temperatura de trabajo,
3.2.2.5. Parametros experimentales

Antes de comenzar con el expenmento cinético propiamente dicho, es necesario

seleccionar cuidadosamente los parimetros experimentales de los equipos para obtener
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una buena resolucion de los picos cromatogriaficos, v realizar asi un seguimiento adecuado
de la cinérica de reaccion.
En la Tabla 33 s¢ mencionan las condiciones fjadas en ¢l CG-FID par ln

determinacion de los coeficientes de velocidad de las reacciones estudiadas

Tabla 3.3 Pardmetros experimentales en el sistema de deteccion (CG-FID),

Parimerrnos [iados en el CG-FID

Flujo de Helio 435 mL/min
Temperatura del invector 250 F._
Temperature de la columna 43 °C (13 min) - 30 "Climin - 100 "C (10 min))
Temperatura del detector W C
Splic o 1000

3.2.2.6. Propagacion de errores en los coeficientes de velocidad

El valor de ke informado es el promedio de, al menos, cuatro determinaciones
independicntes. Asi. en cada experimento individual, ¢l error arcibuido al valor del
cocliciente de velocidad, se calculd mediante propagacion de errores, incluyendo la
desviacion estandar (2a,,), derivada del ajuste por cuadrados minimos de o pendienre de

oo (ICOV]eY [&ef |
los graficos de In _IEDL-'I.}W In {IR:'.FIr

}. y el error asociado a los coeficientes de velocidad de

la reaccion de referencin,

El error asociade al valor final del coeficiente de velocidad informado, comprende
tos vitlores extremos de las determinaciones individuales, A dichos errores s le dele
adicionar una imcerteza del 10 %, debido a |:I'|."IEL"HI.':i.ilIL'h ErEOnYs  slstematices en la

dererminacion de los cochicientes de velocidad & o ¥ ke
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3.2.3. Resultados

S¢ dererminaron los coeficientes de velocidad de segundo-orden para las siguientes

reacciones:
CHOCH-CHa (MVE) + OH - Productos { Ry} (R.3.3)
CoHOCH-CH; (EVE) « OH - Productos (ka) (R.3.4)
n-CiHACH-CHA (nPVE) + ‘OH = Productos (3] (R3.3)
n-CiHaOCH-CH, (nBVE) + 0OH — Productos (k) {R.3.5)

Las reacciones del radical ‘OH con los COMpPUESTos de relerencia uttlizadas en este

trabajo, fueron las siguientes:

soprene + ‘OH — Productos {ks) (R.3.7)
-mnetil 1-ciclohexeno + 'OH — Praductos ] (R.3.8)
isobuteno + “OH = Productos (k) (R.3.9)

Los coeficientes de velocidad, en unidades de em’ molecula ' 57, de estas reacciones
som: ks (10 = 0.2) % 10" (Atkinson v col,, 2008), ke (94 + 0.2) x 10" {Atkinson y col,,
2006} y kz: (5,04 + 0,32) x 10" (Calvert y cal, 2000),

En la Tabla 3.4 s muestran los valores de cada experimento individual,
especificando la concenrracion de los reacrantes urilizada en cada uno y el valor de la
relacion kemiag, como tambien la kegy global Todos los experimentos fucron realizados a
{208 + 2) K de temperatura y preston atmosferica (- 730 Torr). La presion final en el reactor

sc logra con Ny o aire ultra puro, con ¢l fin de identificar alguna dependencia de los

parametros cinéricos con la presencia de O en el reactor.

La concentracion de H:0; usado en los experimentos vario entre de 170-220 ppm.
Se utilizaron entre 2 v 4 lamparas para producir la forolisis del precursor, las cuales se

mantuvieron encendidas por perfodos entre 0.8 y 6 minutos.
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I'ahla 3.4 Concentracitn inicial de kos resctantes, relacion de los cochicientes de velocid ad
koo R, ¥ los valores calculados de los coeficientes de velocidad koo fom” molecula 's 'y para Las
reacciones de éteres vinilicos v el radical ‘OH, 1 298 K y presidn atmosférica. ™ Con aire ultra
ro. ™ Con nitrogena,

e [ TR feferencidlg
Releren |Referencialg

EOCT ViImIHCA || Len .

33 Iznbuteno - (0,30 + 0,04 (041 = 30437

45 il (081 +004) (D42 +«004)

MVE 49 I metil 1 40 (0,40 =006) {038« 006)°
43 ciclohexeno I8 (045+007) (042 007"

Promedio: (0,41 = 0.09)

49 lsoprenn 48 (BL+ 003 (0810037
51 17 (B3 +002) (D& «DO2)"

Ry 38 I-metil-1 4 (0,84 005) (079 :005)°
38 ciclohexenn 45 (B4 = (1 03) {081+ 005"

Promedio: (0,81 « 0,07)

40 [=opreno 33 (110 e .04 (LI & 004 "

3 3 (LO7 + 004)  (LO7 + 004)"

iPVE 41 I-mictil-1- 41 (1,12 0,04 (L12 + 00437
43 ciclohexeno 2 (113 = Q.02 (L1 +002)"

Promedio: (110 + 0,04

18 Isapreno 44 (122 + 0.04) (L322 + 004)7

36 18 (L2 +004)  (L20+004)"

T ERN 9 I-mictil-1 41 {130+ 104 ) (L2272 #0477
46 clclohexeno 7 (125 £ 0,04) (118 + 0,043 "

Promoedio: (1,20 + 0,06)

En la Figura 3.1, se muestra dos grificos obtenidos experimentalmente, para el EVE
(a) v nPVE {b). Todas las mediciones individuales realizadas tienen la tendencia moscrada
como cjemplo en la Figura 11 La linealidad de los puntos en los gralicos sheenidos, con
cocficientes de correlacion mayores a 96 %, v sus ordenadas al origen pricticamente nulas,
junte al heche que no se observan diferencias apreciables en los valores de los coelicienres
de velocidad, urilizando diferentes compuestos de referencia | en presencia y ausencia de

(3, o con significativa variacion de las concentraciones iniciales de los reacrantes, sugiere



Capitulo 3: Reacciones de éteres vinilicos con el radical -OH |[JElEE

que la interterencia de reacciones secundarias en la determinacitm de los coelicientes de

velocidad es despreciable.
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Figura 3.1 Ejemplo de los graficos de |n I w]u] vs In { J"h-} para la reaccion del eadical 'OH
[cov], [ref e

con EVE (a) y nPVE {b).
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3.2.4. Conclusion

Los valores de los coeficientes de velocidad medidos para la serie de éreres vinilicos,
se encuentran en buen acuerdo con lu informacton disponible en bibliografia, ver Tabla 3.1
Salvo los wvalores del trabajo  realizacdos por (Al Mula, 2008} que reporta valores
considerablemente distintos a los demds, el resto, dentre de los errores experimentales,
presentan algunas tendencias claras. Se puede observar que hay un aumento en los
cochicientes de velocidad para la reaccidn entre el radical -OH v los éteres vinilicos, al

progresar en la serie: MVE, EVE, nPVE y nBVE

Para poder realizar un analisis mas completo, se realizé una comparacion de los
cocticientes de velocidad de las reacciones del radical “OH con compuestos con estructuras

andlogas a los éteres estudiados en este trabajo

En la Tabla 3.5 s¢ muestran los cocficientes de velocidad para las reacciones de los
ereres simples, alquenes v compuestos carbonilicos insaturados, todos analegos a cada uno

de los éteres vinilicos estudiados.

Se pucde ver que, los coeficientes de velocidad para las reacciones iniciadas por ¢l
‘OH para éreres samurades (ROR, B - grupe alquile) y alquenos muestran la misma
tendencls mencionada mds arriba para los éreres vinilicos, con la excepeion de los

compuestos que contienen ¢l grupo t-butilo,

Aungue las rendencias son similares, los vinil ¢reres presentan coelicientes de
velocidad  significarivamente mis elevades comparindelos con sus correspondicntes
algquenos andlogos. Como se ha discurido en hibliografia (Melloukt y col., 2003; Mellouka,
2006; Thiault y col, 2002}, es evidente que el grupo alcoxi, -OR, activa el doble enlace
presente en los éreres vinilicos para la adicion electrofilbica del radical OH. Por otro lade, en
el caso de los alquenos, los coclicientes de velocidad no parecen ser influenciades en gran
medida por la naturaleza del grupe alquilo B (ko aguens* 3% 107" om’ molécula ' s ' para R
CH;y a CyHg) Mientras que en el caso de los ¢teres vinilicos, se observa un sumento desde
4.1 x 10" em® molécula”’ &' para ¢ MVE a 1.2 x 10" cm® molécula’ s para ¢l BVE. Sin

embargo, segin las mediciones realizadas en este mabajo v los valores de hibliogralia,
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pareceria que para cadenas alguilicas superiores a C., la influencia acrivadora al doble

enlace hacia Ia adicion electmofitica del*OH ha alcanzado vn valor limice,

Tabla 5.5 Comparacion de las coelicientes de velocidad (en cm’ matécula s ") pari las reacciones
del ‘OH con éteres vinlicns, alquenos y compuestos carbontlicos a 298 K

LR 3 ] Bdenil enil frer 1"t 1o 3 mal femnlyina |
CHAC -0 -I"I CFE M HGL "1"“‘; CHCH=CCH; 263 HICYC A H-{ H 196"
l."ﬂl"
EVE Il éger . I-buicnn 24! Wernsrode | =k
T B | y - a4 i 7
IO H-CH . CHLCHE T L i O H=CE HICMCCICH - CH, B3
136
al'v'i ([ 41 1l o prapll éter T I prnberia 3_14' Wbt il vinil ceton i
- HACHACH; £ AL L H i oLl [T CHUC O HACH- R
ARYE 1P Biil o bl éret 213 i "'"':'fl"""_ 3.7 Vind ek 1 gl
L HA ¥ _H-LH; e nCaHAK HATH, 'I_:;.]]'I wd L HCHy CHL O -CH =1
1R | ]l.'".‘.‘:'l' Eil i butil éker I'i."':l'l #-meetil-1-pentenn 168 ) Wetil J.-:r!l.ll.-.:l_ 75
L HOC O LD HLCH, g | o HeATH-CH- " CH OO =
RV 1l 5 Eril el trer DaE 1, Filamctil - |- bitenn 7 I.’-F
R HAC - DT HAGH a E'i.':ld t-CaHeOH-CH,

(a) Este t:l'.:!|:|i1jt1. fh:l Mellowli, 2006, {c} Starkey ¥ col,, 1997, {d) Mellouki ycol., 2003, {c}
Atkinson, 1994 () Atkinzon v Arley, 2003, (g) Kwok v Atkinson, 1993, (h) Arkinson, 1983, (i)
Atkimson ycol, 1983, (1) Al Mulla, 2006

Fl efecto del grupo —OR en la reacrividad del doble enlace Frente al -OH puede,
ademas, ser comparada con otros compuestos oxigenados, por ejemplo, con moléculas que
tengan  grupos carbonilicos v vinilicos (CH»CHCOR), grupos éster de  vinilo
(CHACHOC(OIR) o alguilo de acrilato (CH2-CHC({O)OR), donde R ¢s un dtomo de
hidrogeno o un grupo alguilo. No hay actualmente una gran base de datos para estos tipos
tle compuestos, pero a partir de los disponibles en bibliografia (Atkinson, 1995; Atkinson y
col, 1983 Al Mulla, 2006), v resumidos en la Tabla 3.5, se puede observar que los
coeficientes de velocidad para la acroleina, metacroleina, metil vinil cetona, vinil acetato y
metil acrilato con el radical 'OH son mas bajos que los de los correspondientes alquenos,

propeno y 1-buteno, v por lo tanto, inferiores a los de los correspondientes éteres vinilicos,
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El efecro desactivante sobre ¢l doble enlace, para la adicton eleceraofilica del -OH poT
parte de los grupos -C(OIR, -OC{OMR v ~C(ONOR es de esperar. ya que por cfecto
inductivo del grupo carbonile, disminuira la densidad electronica en el deble enlace de la
molécula, donde se adiciona, elecrrofilicamente, el radical hidroxila. En el caso del aldehido
vintlico, este efecto se compensa en clerta forma, ya que en este caso, la via de abseraccion
del H aldehidico esta favorecida, El conjunto de datos de estos compuestos oxigenados es

escaso por lo que no permite una comparacion mas detallada.

Aungue se ha mencionado el ataque sobre el doble enlace por parre del radical OH
como Inicio de la oxidacion, también existe otra via gue es la absrraccion a un dtomo de
hidrégeno por parte del radical. Como se observa en la Tabla 3.5, ¢l orden creciente de
coefickentes de reactividad ko vaiicn ™ Rabques ™ Riser sourado (POt ejemplo, pars la serie nPVE,
I-pentena, etil n-propil éter, los valores de los coeficientes de velocidad son 11 x 10" am’
malécula ' s I, 314 % 10 - .;_-|11.1' molécula I 5' v LT x 10 "em" molécula ' 5! Fespeetivamente)
indican que este tipo de reacciones ocurren preferentemente por la via de lo adicion al

doble enlace.

Con los datos que existen en hibliografia, se pucde estimar cuanrto es ¢l aporte de la
via de abstraccion de hidrogeno, al coeficiente de velocidad global de las reacciones entre
los éteres vinilicos y alquenos con el radical ‘OH. En otrus palabras, se puede estimar un
eocficiente de velocidad de abstraccion de hidrdgeno de la parte alquilica de los éreres v de
de

abstraccion para los éreres vintlicos y sus respectivos algquenos andlogos con el radical -OH

los alquenos. En la Tabla 3.6 se muestran los coeficientes de velocidad global v ¢

Para estimar ¢l aporte al cochciente de velovidad de la parte alquilica de los eteres vinilicos
ge urilizaron los daros de hibliogralia de los coeficientes de eteres saturndios (Mellouki y
col, 2003}, R-0OR. El aporte de cada grupo R, vendria dado por kaafR) - 0.5 kon(B-O-R).
asumiendo ln aproximacion que el grupo ~OCH-CH; de los éteres vinilicos contribuye en
el mismo factor que un érer simple ~OR (en todos los casos, R - grupo alquile). Para el
aparte de la via de abstraccion al coeficiente global de velocidad de los alquenos, se estima
a partir de los daros de SAR. Este método, ya antes mencionado, permite estimar
constantes de velocidad de COVs con el radical ‘OH, proponiendo que este tipo de

reacciones ocurren por una suma de distintos procesos ¥y que pueden Trakarse
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individualmente (Atkinson, 1988; Arkinson, 1987, Kwok y Atkinson, 1995). Estos procesos
mmplican: (a) la abstraccion de atomos de hidrogeno de los enlaces C-H en alcanos,
carbonilos y otros compuestos orgianicos saturadoes, v de los enlaces O-H de alcoholes y
glicoles, (b) adicion del radical a enlaces insaturados de compuestos orginicos, (<) adicion
tle los radicales a anillos aromaticos v (d) interaccion con grupos <NHj, =NH v =5H. (Kwok
v Atkinson, 1993) realizaron las estimaciones por SAR de los coeficientes de velocidad de

alquenos, de esee trabajo se extrajeron los datos de la via ().

Tahla 3.6: Comparacitn de bos cocficientes de velocidad {a 298 K, en unidades deem ' moléc. 's ")
para las reacciones del radical OH con ereres vintlices v sus alquenos andlogos, con los coclickentes
de abstraccion de hidrogeno de eskas reacciones de la parte alguilica de estos compuestos

Vimhl frer e x 107

Cocliciente | Coclicienoe Cocticiente Coclticsenie
riafal absrracesny ksl ahsrraccion”
MVE i Y it 4 gl
CHOCHACE; .1 014 CHLHACH: 263 Do+
ENE a i | haskeni il Y
CACHCH 3.l i el 314 o1
al"™E L I-penterm 114" 0715
WS HAOCHAH, L.cF s n-LiHACH-TH; ;
=HY'l 1 i4 i hesene 3 TI 039
D HCH 12 | A HCH *
i oot 13 4-metil- [-peraeno 18 030
LA H A H, - H
18vLE 11 'ih 3 1 Sdpmetal | lwgenn Bl H-Il n,ﬁ
P A HA D, w 14 s H L HAC e

{a) Este trabajo. (b) Mellould, 2006 {¢) Estimadas a partir de los cocficientes de velocidad de éteres
saturados {Mellouki v ool., 20033 (d) Atkinson v Ardey, 2009 (c) Kwok v Atkinson, 1995

Aungue observando la Tabla 3.6 no existe una tendencia similar en los coeficientes
de velocidad de abstraccion para éreres gque para alquenos, es claro gue el MVE, tBVE,
propeno ¥ -buteno proceden esencialmente por la adicidn al doble enlace por parte del
rachical “OH, ya que la abstraccion de los hidrogenos del grupo alquilico aportan en menos
del 3% al coehiciente global, Para el resto de los éteres, desde ¢l EVE al iBVE, v los alquenos

a partir del 1-penteno al 3-3-dimetil-1-buteno, los coelicientes de abstraccion de hidrogeno
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representan entre ¢l 8 y 17 % del coeliciente roral a remperatura ambiente. Sin embarga,

como se vera mas adelante, en el analists de los |'I-'I.'1.‘.IGJ.|JL"|ZI.'I'F| de reaccion no se encontnt

evidencia de productos resultantes de la via de la abstraccion de hidrogeno,

En la Tabla 3.7 se muestran los coelicientes de velocidad, extraidos de bibliografia,
de ¢éreres vintlicos con otros oxidantes troposféricos, con el objetive de tener una nocidn
mis general de la quimica de éstos compuestos, Las reacciones con -OH y SOy presentan
coclicientes relativamente grandes, v teniendo en cuenta las concentraciones de estos
oxidantes (ver Capitulo I, apartado 14.1) probablemente sean las principales vias de
remocion de estos COVs a nivel global. Aungue la concentracion de O4 es elevada en
comparacion a los demas oxidanes, los coeficientes de velocidad medidos son varios
ordenes de magnitud mas pequenos que los anteriores, lo cual hace que las reacciones por

esta via sean menos significarivas.

Tabla 3.7 Coelicientes de velocidad de éreres vinilicos con distintos exidantes tropostéricos(ie 268

K. en unidades de cm’ molée. 's 1),

MWE ) V7
CHDCH=CH;, 41 072
Lar 154%
EVE . X 3 "=
R B 8l II.-; ki 243
137 s
e A foglh o
A H=CH o LES 2,34 23
7 T
IV iy il
OO H - CH, FLy 24, 259"
EVE . *-lr'l =
1a¢ 2
P H O H=CH, 10,9 1 2 8%
MVE \ ; 5"I
FEMAC L5 4.81 3.3

{2} Este trabajo. (b)) Mellouki, 2006, (¢} Scarfogliero y col, 2006, {d) Zhou y col., 2006a, (¢} Plrang y
col., 2006. (F) Barnes y col,, 2005, {g) Grosjean y Grosjean, 1998, (h) Thiaule y col, 2002 (i) Wang y
eal, 2009,
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Es intercsante observar alguna correlacion entre los coelicientes de velocidad de
una seric de COVs con distintos oxidanres troposféricos, En bibliografia hay algunos
reportes de esto (Wayne y col, 1991), y es de gran ayuda cuando se necesira estimar
coeficientes de velocidad de compuestos de los cuales no existen datos cinéticos, No hay
reportes ¢n bibliogratia de este tipo de correlaciones entre los coeficientes de velocidad de
las reacciones anmosfericas en las que los éteres vinilicos participan, La escasa informacion,
en ¢l caso de las reacciones con Cl por ejemplo, hace que sea imposible de realizar estas

correlaciones. En el caso de las reacciones de los éteres con ‘OH y NOy, fue posible realizar

el grafico de log (kou) vs log (ko). el cual es una recea (ver Figura 3.2), coya funcion es
IDg {kn”:l' i {U‘.":}g * U,D"ﬂ ].'I'_'Ig {r=M '||,} . fl,ﬂ * 'E'._‘” I::E.-S-B}

Teniendo el dato de alguno de los coeficientes, con NOy u ‘OH, se puede estimar ¢l

orro usando esta ecuacitm.

1.y
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s
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Figura 3.2 Correlacion de os cocficientes de velocidad, a presion atmosférica y temperatura
amhbiente, para NOy v ‘0OH con la serie de éteres vinilicos: MVE, EVE, nPVE, nBVE v iBVE.
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3. 3. Identificacion y cuantificacion de productos de reaccion

Para Ugvar a cabo fa identificacion y cvantificacion de los productos de las
reacciones de los éreres vintlicos con “OH, ({R3.3), (R.3.4), (R.3.5) vy (R.3:6)), sc urilizd la
cimara de simulacion de condiciones atmosféricas, cuyo sistema experimental se detalla en

capitulo 2, apartado 2.2,
3.3.1. Consideraciones experimentales

Al igual que en las determinaciones de los coeficientes de velocidad, es necesario
realizar algunos experimentos previos a cada estudio de productos de las reacciones, que
Como ya se menciond, seoespera que cstos productos scan formiatos v formaldehido.
Aungue el objerivo y el reactor usado son distintos, las verificaciones previas a cada
experimento son las mismas que las explicadas detalladamente en el apartado 3.2.2.4, que
consistian basicamente en asegurar condiciones para que las reacciones hererogeneas,
reacciones oscuras y |a foralisis de los reacrantes, fueran despreciables o poder cuantificar

cudnto aports cada una de estas vias.
3.3.11. Calibracion de los reactivos y productos de reaccion

La concentracion de los reactivos y productos a lo lasgo del tiempo de reaccion se
determina a partic de curvas de calibracion de muestras comerciales, que se ajuscan a la

ceuacion de la recta:
A-fixC + b (E.3.9)

donde C; es la concentracion total del compuesto L A; es el drea del pico cromatogritico v /|
es el factor de respucsta del detecror hacia el compuesto. De esta forma, representando A,
en funcion de O se obtiene el factor de respuesta correspondiente a eada reactivo utilizado

en las determinaciones.

La ordenada al origen, b, de esta recta, fue en todos los casos despreciable, salvo en

el caso de las curvas de calibracion para la cuantificacion de formaldehido, Esto se atribuye
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probablemente a la presencia de HCHO en el ambiente {(Ho y Yu, 2002), 0 en el agua con la

cual se prepara la solucion del agenre derivatizante (Wang v col., 2005).

Cuando los productos generados no cuentan con estindares comerciales, puede
determinarse su concentracion usando la calibracion de otro compuesto, cuya eleccion se
basa cn el “concepte de carbonos cfectivos™ (Scalon v Wills, 1985). De acuerdo a cste
método, dos maléculas con el mismo nbmere y tipoe de grupoes funcionales, tendrin factores

de respuestas semejantes en el detector FID.

Tabla 3.8 Factores de respuesta de los reactivos en el sistema de dereccion (GC-FID) obtenidos a
partir de la ecoacidn (E.3.9

Rango die concentrician Faitor de respuesia

1 {molécala cm )

MYE 2i=b (137 « 0.03)

- E;E_ i3-5d (102 £ 0,04)
nPVE 23-71 (0,89 +0,02)

AEVE 73-60 (0,54 + 0.04)

el tormiaro 23-6)] (437 « 0.02)
Etil formiato 23-61 H.E_‘-'_* L"'.LE

- PPropil formiato 23-68 (6,21 + 0003

it- Rucil formiara 23-65 (422 +000)
FL1I'I1_1.I|!;1L'|']|.:.||I'I'I 23-67 {0,037 £ 0,005)

{a} El lsrmaldehido es un producto principal de reaccion de rodos éreres vinilicos, aungue en la
rahla salo se musesera la informacion de una curva de calibracion, esta determinacion se reallzo
nuevamente cada vez gue st midio un éter distinto

Afortunadamente, todos los productos son comerciales, por lo que se pudieron
realizar lis curvas de calibracion de rodos Lo COmpUEsios utilizados en escas

determinaciones (ver Anexo V). Las curvas de calibracién se realizaron a partir de los
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compuestos puros v en la mezcla con los demis reactantes y productos, utilizande aire
e gas-hafo, para examinar posihles interderencias, Fs importante aclarar que las curvas
tle calibracion para cada compuesto, se realizaron con la misma téenica de muestreo con la
gue luego se sigue la cinedice de la reaccion. Como se detallard mas adelante rodas las
curvas de calibracion tueron realizadas con la téenica de SPME, salvo cuando se calibro
formaldehido gue se¢ urilizé SPME con derivarizacion, Las curvas mostraron un buen
acuerdo tanto cuando se realizaron solo con el compuesto puro come cuando se realizaron
en mezcla con el testo de los reactantes. En la Tabla 3.8 se resume el intervalo de
concentracion de cada reactivo y los correspondicntes factores de respuesta, [, calculados a

partir de las curvas de calibracian.
3.3.1.2. Calculo de rendimiento

El rendimiento de un producto primario, de una reaccion de una dado COV con ¢l
radical ‘OH (R.3.10}, se define como Ia cantidad absoluta de producto formado I, con ¢l
avance de reaccion, en funcion de la cantidad absoluta del COV consumido (Baxley y
Wells, 1998).

OH + COV = Producto primario (ko) (R.3.10)

Asi, en funcion de las velocidades de formacion de produceo y desaparicion del
COV, el rendimiento, e, del producto formado se expresa comao:

L T

d[COV] it (E.3.10)

Es muy importante considerar la posibilidad de que los productos primarios
también pueden reaccionar con el radical -OH, entonces su concentracion a los diterentes
tiempos de reaccion cs corregida para considerar la reaccion secundaria con los radicales

‘OH, cuyo cocficiente de velocidad es ke
'OH + producto primario =+ Otros productos (k) (R.311)

Constderando las ecuactones einéricas de las reacciones (R310) y (R.311):
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d [Cov]
r

= ke [COV][OH] (E3.11)

% = a kegy [COVIIOH] = ke [P]IOH] (E.3.12)

—d [Ea]

De la ccuaciom (E3.11} se obtiene dt = e TeovTion]

y al ser sustituido en la

ecuacion (E.3.12), se obtiene:

d[P]

keoy ICOVIIOH] oo

= & ke [COVIIOH] — kp[PIIOH]  (E313)

Se define “x” como el grado de conversion del COV e *y” como el cociente entre la
concentracion del producto primario P, respecto a la concentracion inicial del COV,
[COV ]

cav]
x=1— Efmiu (E3.14)
|
P2 s (E3.15)
Derivando estas dos altimas expresiones, se obtienc:
d [COV] = = [COV]ydx (E3.16)
d[P] = [COV]p dy (E3.17)

Si aplicamos las definiciones de “x™ ¢ *y" en la ecuacion (E.3.13), resulta la siguiente

eeuacion diferencial:

dy ke 1 _
= + S o y=a (E.3.1B)

Resolviendo la ecuacidn diferencial, se obtiene la ecuacion correspondiente a la

curva gue constituye un perfil de concentracion del producto P, a lo largo de ka reaccion:

a ====1}
v = ]—,r— (1 =x) {1 — x)\kcor -1 (E.3.19})
Y cov
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A partir de la ecwacion (E319), se puede delinir un factor de correccion para la

concentracion del producto P que se estd analizando:

[
[]—le'rEL_jr—l

L I
kg

F =

(E.3.20)

Finalmente, desarrollando la ecuacion anterior, se ohriene la siguiente expresion

para dicho factor de correccion (Atkinson y col., 1982)

% " l_W':-'”f
F= -t _F L (E.3.21)

kcov oy ri“— [Eov |
Yeew in] N =¥ Tn

Si multiplicamos el factor de correccitn, F. por la concentracion experimental del

producto P a un tempe dado [P]., obtenemos la concentracion primaria de dicho producto,
como st no fuera consumido por reacciones secundarias con el radical -OH, Asi, una vez
realizada la correccion, el valor del rendimiento molar, @, sc obtiene a partir de la siguiente

CoUACIon!

Fx[Pl, = a([COV], — [COV],) {£.3.22)

1.3.1.3. Consideraciones en las técnicas de muestreo

Ademnas de la correcra eleccion de la fibra uttlizada para la extraccion, la SPME se
puede ver afecrada por una serie de variables experimentales, que pueden ser modilicadas
para incrementar la elicacia del proceso de extraccion. Entre estas variables se encuentran
la agatacion de la muestra, o tiempo v la temperatura de extraccion, parimetros que van a
depender de la téenica analitica que se utilice luego de la extraccion, para levar a cabo la

separacion y cuantificacion de los analitos.

Al desarrollar un método analftico basado en SPME es muy importante determinar
¢l tiempo de extraccion necesario para llegar al estado de equilibrio, Bl tiempo de equilibrio

es aquel, a partir del cual, la canridad de analito exveaido se manricne constante con o
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tiempe de exposicion de la fibra a la mueserea (Pawliszyn, 1997). Sin embargn, para algunos
compuestas, el tiempo necesano para legar a esta situacion es muy largo, por lo que
generalmente se opta por trabajar en condiciones de no-equilibrio, y se selecciona tiempos
dle extraccidn inleriores para, de esta lorma, no alangar ¢l tiempo de analisis (Pawliszyn,
1997; Eisert y Levsen, 1996). En estos casos, €5 muy importante controlar éstrictamente el
tiempo de exposicion de la fibra a la muestra, va que pequenas oscilaciones en esta variable
pucden medificar de forma considerable la cantidad de analivo extmido, como se puede

observaren la Figura 3.3,
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Figura 3.5 Cantidad de analito extraido con ] tiempo de exposicion en la fibra {Peirone, 2015),

Para aumentar la velocidad de la extraccion puede ser nécesario wrilizar un sistema de
activacion, de manera que Facilite la dilusion de los analitos hacia la .~'.Up-::rﬁr_'j: de 1a Filbra,
Esto no es pecesario con mucstTas gaseosas, ya que la propia conveccion del aire es
suficiente para llegar al equilibrio en forma rapida. En muestras liquidas, en cambio, se han
utihizado diferentes modos de agitacion para compensar los hajos coeficientes de difusion
tle las marrices liquidas, como por ejemplo, barras magnéticas agitadoras, ultrasonidos o

movimientos de [a fibra o del vial.
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Orro parametro importante es la cemperatura de exrraccton, la cual contribuye de
dos formas compleramente opuestas. Por un lade, un aumento de la remperatura, provoca
el aumento de los coclicientes de difusion de los analites de la muestra, v de las constantes
de Henry, por lo que aumenta la cantidad de apalito extraida, Por oteo lado, segun Lo
ccuacion (E.3.23) un aumento de la temperatura disminuye los cocficientes de distribucion
del analito, entre la muestra y la fibea, por lo que la eficacia de extraccion se ve afecrada
negarivamente ( Pawliszyn, 1997).

T |

Ki,= Kge®' T 70 (E323)

donde Ko es la constante de distribucion entre la fibra y la muestra, a una temperatura dada
To. AH es la variacion de entalpia del analito cuando pasa de la muesera a la fibra vy R la

constante -Lil_' fos Ak

Los parimetros gue afectan a la etapa de desorcion dependen de si se hard en forma
térmica o mediante la wrilizacion de un solvente orginico. Si la desorcion se realiz:
rermicamente, en un cromatogrifo de gases, los pardmetros a optimizar son la temperatura
v el iempao de desorcion. La temperatura se recomienda fijarla a la maxima temperatura de
uso de la fibra, informada por el fabricante; mientras que ¢l tdempo debe ser el adecuado

para gque la desorcion de los analitos de la fibra sea complera,

Para levar & cabo el muestreo de los COVs usando esta téenica, s¢ utilizé una fibra
CAR/PDMS de 75 pm de espesor {ver detalle, capitulo 2, apartado 2.2.1.1d). Se realizo la
curva de saturacion de esta [thra (ver Anexo V) y el dempo de exposicion optimo elegido
fue de 2 min, ¢l cual fue cuidadasamente medido con un cronometro, ya que este tiempo no
es suficiente para alcanzar la saturacién de la Hhra, condicion de pre-equilibrie. En estas

condiciones, los resulrados de los diferentes experimentos fueron reproducibles.

Cuando a la eéenica de SPME se acoplt con una posterior dervatizacion, se utilizo
una fibra PDMS/DVE de 65 pm de espesor (ver detalle, capitulo 2, apartado 2.2.11.d). Se
expusa la fibra por un tiempo de 3 minutos al espacio de cabeza de un vial (V - 20 mlL),

conteniendo 3 ml de una solucion del derivarizante, PFEHA ({capitulo 2, apartado
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2.2.1.1d}, de una concentracidn de 17 mg mL . Esre tempo también es elegido realizando

una curva de saturacion de la fibra con el derdvatizante {ver Anexo V1.

Al igual que los muestreos sin derivatizar, ¢s pecesario un preciso control del
ticmpo de exposicion, de la fibra con el agente derivatizante, en el interior del reacror del
COV a analizar, Este tiempo fue de 30 segundos, clegido para permitir la extraccion de
suliciente cantidad de formaldehido, de modo tal que la senal que se origine en el CG-FID
sei lo sulicientemente grande para gue permita cuantilicarlo correctamente, ¥ a la vez,
evitar la competencia por el agente derivatizante con los demas compuestos carbonilicos

presehics en ¢l reactor.
3.3.1.4. Parametros experimentales

En la Tabla 3.9 sc exponen las condiciones fijadas en ¢l equipe de deteecion (CG
FI¥), para la determinacion de los producros de reaccion de las reacciones (R.3.3), (R.3.4),

(R3.3)y (R3.6)

Tabla 3.9 Parimetros experimentales usades en el sistema de deteccion para la determinacion de
procluctos de las reacciones de by serie de étenes vindlicos con el radical -OH.

Parimerros Hjados on el CG-FLD, muestoeo mednee SPMI

Flujn de Helin 45 mbL'min
Temperaturas del invector A
Temperatura de la columna lawerma 4% °C
Temperniturd del detector W0 °C
gpedin Splic-fess

I-":I.r.'-n'mlr-'--=I|-.-!|-'-- e el CG-FID, mucstreo mediance SPME con derpvatizacion

Flujo e Helie 45 mL min
Temperacura del irvpector [
Temperacura de b columna Isaterma 950
Ternperatura del detector E L Ly
Splic Splic-less
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3.3.2. Resultados

En acuerdo con los datos reportados en bibliogratia, sc encontraron dos productos
principales para las reacciones de los éteres vinilicos con el radical -OH. El primero es el
tormiare con la cadena alquilica derivada del érer correspondiente: meril formiaro (MF),
etil formiato (EF), n-propil formiato (nPF) y n-butil formiato (nBF) como producto de
MYVE, EVE. nPVE ¥ nBVE, rl:,s]'ﬂ.:ctiv;irnrnrr. El F:J:p;unl:lu prﬂduc to pri m.'jp'.ﬂ es comin a toda

la serie de éteres: formaldehido,

El rendimiento, @, de los productos de reaccian fue caleulado utilizando la ecuacion
(E.3,22), de la pendiente de las rectas obtenidas al graficar la concentracion absoluta del
producto formado como funcion de la cantidad absoluta del érer consumido. Las
concentraciones de los productos fueron corregidas con la ecuacion (E.3.21) para tener en

cuenta las reacciones de éstos con el oxidante, Sc consideraron las siguientes reacciones:

CHOC{MH (MF) + OH — Productos {ks) (R.3.12)
CyHsOC(O)H (EF) + -OH = Productos {ka) (.3.13)
n-CH;OC(OIH (nPF) + 'OH = Productos { feaed {E.3.14)
-CyHOC{OMH (nBF) + OH = Productos (k1) {R.3.15)
HCOH + “OH — Productos (ky2) (IL.3.16)

y sus respectivos cocficientes de velocidad, en cm’ molécula 's ', son, para la serie de
formiatos (Le Calvé, 1997) ke = (0173 = 0,021) x 102, ke = (0852 + 0,075) x 10",
kyp = (LB £ 0173 % 107, ey = (3,54 + 0,52) x 10', mientras que para formaldehido {Atkinson,
2006): ez - (0,85 « 016) x 107"

En la Figura 3.4 se muestra un cjemplo de las rectas obtenidas para la determinacion

de los productos del nPVE,
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Figura 3.4: Representacion de o concentracion corregida con el ecuacion (E.3.21) de los productos
de la reaceion del radical ‘OH con nPVE, en presencia de NOx, La concentracion esta expresada en
ppm, en las condiciones de trabajo, | ppm - 2,46 x 10" molecula COV / om'

Las concentraciones iniciales de los  reactantes en los experimentos de
determinacion del rendimiento de productos fueron, en unidades de molecula em ™ 2,2-3]
x 10", 2028 x 1W0% 2232 x 10" 2230 x 10" para MVE, EVE, nPVE v nBVE
respectivamente. La concentracion del precursor del radical <OH, CH;CHONO (ver

eapitulo 2, apartacdo 2.2.0.1c) fue de 9.2-168,0 x 10", mientras que la de NO fue 62-13.0 x 10,

La fotolisis se realizd wrilizando 6 limparas negras, las cuales se mantuvieron
encendicdas por periodos de 20-120 segundos, hasta una conversion de los reactantes de

entre un 10y 40 % en los diterentes experimentos.

Lios ]ﬁh‘}dutt{‘m identificados de las reacciones, ¢l namero de veces que 5¢ n:.']'::il;if'l el
experimento, el miaxima valor del factor de correccion F, v los valores de @ promedio para

las determinaciones, se redinen on la Tabla 3,10,

Para cada experimento individual, los ecrores corresponden a la desviacion estindar
{26, ), derivaca del ajuste por cuadrados minimos de la pendiente de los grificos obtenidos

a partir de la ecuacion (E3.22). Las incertezas asociadas al valor final del rendimiento,
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corresponden al doble de la desviacion estadistica, (26,), derivada de la media de los
valores obtenidos individualmente, Ademds, estimamos una incertidumbre de 10% en

nuestras mediciones, debido a errores sistemiticos que podrian ser afadicdas al valor final.

Tahla 310: Rendimiento promedio de, e, de Ios productos identificados para Las reacciones de la
seric de éteres vinilicos con el radical ‘'OH, junto al valor de R mdximo de las mediciones. (1) En
presencia de NOw. (b) Ausencia de NOx

Mairmern e
X ETUTICIE S
hetil losmmiars oy L0003 (0,79 & {0049)
B (0,66 + 0,09}
MVE
Formaldehido j* 1.029 (0,68 + 00,11)
3E (0,32 + 0,15)
Eril formiaro " ig LODR (0,71 + 0O7)
% {065 + 0,09}
EVE
Formaldehido 5 i [ e (0,63 + 0107
2 (0,59 & 0,09)
r-Propil formiato 3 Lol (0,280 + 0,08}
2t (0,65 » 0,09)
nPVE
Formaldchide 3° 119 74 012
2" (0,33 & 0L,09)
n-Butil formiatoe 2" L.O1R {ELT0 £ 0044 )
i (0,63 + 0.08)
nBEVE
Formaldehido 27 1025 (053 + 0,08}
. (D61 + 0,100
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3.3.3. Conclusion

En primer lugar, comparando los datos obtenidos en este trabajo (Tabla 3.10) con
los reportados en bibliogralia (Tabla 3.2), es evidente que los productos principales para las
reacciones de los éteres vinilicos con el radical -OH, son el formiaro con la cadena alquilica
derivacda del érer y formaldehido. El tnico producto distinte a los nombrados es el dcido
lérmico, con un rendimicnto molar de (210 « 0.5) %, reportado para el nBVE (Colmenar y

col., 2015).

En tados los casos, los valores reportados indican que los rendimientos son mayores
en presencia de NOx en el reactor, y que la cantidad de formiaro formado es mayor que el
lormaldehido. En el caso del trabajo rreporcado para el nBVE, se indica un rendimiento de
lformaldehido mayor ol 100 % (Colmenar y col., 2005); seguramente la razén de estoes la
wtilizacion de metl nitrite como precursor del radical OH, ya que éste genera
formaldehido cuando es fotolizadoe, Por esta razon es que, en este trabajo, sc utiliza ctil
nitrte, gue genera acetaldehido, que nointerliere en la sefal del formaldehido (ver capitulo

2, apartade 2.2.L1c).

Por otro lado, de lo extraido de bibliogratia, salve el rendimiento reportado para el
EF (Thiault v col., 2002), como producto de reaccion del EVE, y para el nBF (Colmenar vy
col., 2005}, producto del aBVE, que son valores mas alto y més bajo respectivamente que <l
rendimiento de los productos de las demas reacciones, todos estos valores experimencales
son parecicdes, indicando que éstos, no dependen de la cadena alquilica del éter. Este hecho,
se ohserva mas claro en las mediciones hechas en este trabajo, ya que los rendimicntos
molar de todos los productos de las reacciones caen dentro del rango (70 + 10) %, en

presencia de NOx, v (60 + 10) % cuando no hay NOx en ¢l reactor.

La oxicdacton iniciada pot el pudical ‘OH de los COVs insaturados transcurre por dos
mecanismos: la adicion del radical al doble enlace o la abstraccion por parte de éste de un
dtomo de hidrogeno del COV. Los productos obtenidos en estas reacciones sugieren que cl
mecanismo que ocurre preferentemente es ¢l primero. En la Figura 3.5 se muestra el

mecanismo de reaccién propuesto.
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Figura 3.5: Mecanismoes de oxideclon de éreres vinilicos iniciada por el radical ‘OH. R: CH,, C:Hs,
C-1I'I.r ﬂ C.| I.'!g
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Como se menciond, la reaccion de oxidacion comienza con la adicion al doble enlace
por parte del radical “OH. Esta puede ser en cualquiera de los dos carbonos unidos por la
cloble ligadura. Este paso da la formacion de dos radicales hidroxi alquilicos diferente: (2)
( 3). Estos productos intermediarios reaccionan con O para dar los radicales peroxilos (4) v
(3). En presencia de NOx, (4) vy (3) reaccionan con NO- para formar, ya sea los radicales #-
hidrox aleoxi, (8) v (7). o bien la formacién de los peroxi nitrato, (8) y (9}, Posteriormente,
(6] y {7) pucden tener dos camines distintos, reaccionar con O; y generar los productos
(12} y (13}, respectivamente, o @ partie de una descomposicidn unimaolecular (ruptura de un
enlace C-C) con posterior reaccion con Oy generar los formiatos de alquile y formaldehido,
(10} y {11}. Segin las datos experimentales, esta via seria la principal, v el camino de
reaccion que genert los productos (123 y (13). despreciable. Es importante aclarar que,
inclependientemente a cudl de los carbonos del doble enlace se adicione €] radical “OH. los
productos formados son los mismo. En ausencia de NOx en el medio, las reacciones entre
raclicales toman importancia, (4) y (3) pueden reaccionar con otros radicales iguales u
otros - hidroxi alcoxi que se puedan generar, para legar hasta los intermediarios (6) y {7)
y seguir el proceso igual que el descripto antenormente, Como se observa en la Tabla 3,10,
aungue los rendimientos son menores en ausencia de NOx, los productos principales son
los mismos, lo que indica que los mecanismos, en presencla v ausencia de NOx, son iguales

una vez formados (6) y (7).

3. 4. Estudio tedrico

De los daros experimentales presentes en bibliograbia {Thiault y Mellould, 2008), al
realizar el estudio de los coclicientes de la velocidad en funcion de la remperatura de las
reacciones de los éreres vinilicos con el radical -OH, se reporta un comportamiento no
Arrhenius, chreniendoe encrgias de activacion con valores negativos para estas reacciones,
Eeros valores indican cierta complejidad en los mecanismos de las reacciones por lo que,
para tratar de dilucidarlos, se realizé ¢l estudio tedrico de la reaccion del nPVE con ¢l
raclical “OH. Este trabajo se realizo en una estancia de un mes en Brasil, en [a Universidad
Federal Rural de Rio de Janeire, hajo la supervision de los profesores: Dra. Graciela Arbilla
y Dr. Glauco Favilla Baverfelde
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3.4 1. Mecanismo de oxidacion

En general, las reacctones de COVs insaturadoes con el radical “OH son exotéomicas
W, COMO Y Se menciond, a temperaturas menores a 700 K, predomina la via de la adicion al

doble enlace, sobre la abstraccion de un aromo de hidodgeno (Atkinson, 1985).

Estas reacciones, hasta Uegar a los |1:|.|L||.|;.':l.|"- yrincipales, ocurren en varias ecapas
sienclo, en general, la primera etapa la determinante de la velocidad (Leonardo y col., 2010
Barbosa, 2013), gque corn L'-c;'.u-|-.|-.. # la adicion del radical OH al doble enlace, Por st

x ¥ ok ¥ 1
MOV, 25Ta erapa €8 la estudiacla en ¢l presente trabajo, ¥ se muesten suU coo denada di

g -
reaceion en la Figura 3.6.

) 1 1 b gL ) OSSN T :
N L |-~1|.||_'=|||-_.|_'||x'::|.'-.|-.' L coordenada de resccitin enone wn EOV Insarurado v el rdicn

OH, PC; pre-complejo; ET: estado de transicitn e | intermediario

El mecanismo propucsto consiste primero en la formacion, de manera reversible, d

un pre-complejo {PC), luego de 1a adicion del radical a un COV insaturado, R

R+ -OH — PC (R3I7)
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Esta primera etapa ¢s bimolecular y su cochiciente de velocidad serd representade en
cste trabajo por k. La etapa inversa, unimolecular, tiene su coeficiente de velocidad
representado por k. El PC es una especie muy reactiva, con una union muy debil, que
pucde disociarse y retornar a los reactivos, o formar productes con un coeficiente de

velocidada ky:

k
B b productos {R.3.18)

Esta reaccion unimolecular puede ser considerada irreversible, debido a la aloura de
la barrera para la reaccion inversa, y leva a la formacion de intermediarios radicalarios que,
luego de mecanismos complejos, forman procductos estables. Estos intermediarios seran
denotados en este rabajo como L El ET de esta etapa, en general, presenta una energia
menat a la suma de las energias de Jos reactivos mislados, Una consecuencia importante de
este perfil de reaccion es que los coeficientes de la reaccion global presentarin

comportamientos no Archenius, o sea, valores de energias de activacion negativos.

Dentro de estas condiciones, aplicando la aproximacion de estado estacionario para

i - -
el PC, s [PC] = 0, s& abticne la siguiente expresion:

[Pc] =

x_flkz [R][OH] (E3.24)

Sustituyendo (E 3.24) en la sigulente ccuaciin:

qr[p-ruj;erw; } s ks [PE) (E.323)

Obtenemos el coeficiente global, fgjopar

Iezpabsal = s (E.3.26)

ﬁ'_=+ ﬁ'z
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En este contexto, el objetiva de cste estudio, fue realizar ¢l analisis tetrico de la
-accion en fase gaseosa de la adicion del radical 'OH al n-propil vinil érer (nPVE), para

obrener La kg ¥ compararla con los resulrados experimentales:
3.4.2. Metodologia

3.4.2.1. Métodos computacionales

Los cileulos tedricos fueron realizados con el paquete de GAUSSIAN 09 (Frisch,
2009}, empleando meérodes computacionales ab init, basados en la Teoria de Funcional de
Densidad, DET (Hohenberg vy Kohn, 1964, Kohin, Sham, 1965), con ¢l Funcional
BHandHLYP (Becke, 1993), utilizando las bases co-pVDZ y sug-ce-pVDZ (Dunning, 1989),
este Oltimo conjunto de bases incluye lunciones difusas, para considerar la natwraleza

relativamente difusa de los pares de electrones libres.

Las geometrias fuecron opoimizadas para los siguicntes puntos estacionarios
reactantes, estados de transicion, pre-complejos ¢ intermediarios. Se eealizaron los caleulos
de las frecuencias vibracionales de rodos los punros estacionarios. Siguiendo las
restricciones matematicas, todas las Irecuencias neales son esperadas para los minimos
locales o globales v una frecuencia imaginaria, correspondiente al modo de vibracion de la

E'tﬂrtll:ﬂ;tl,'.lﬂ. l'..l.{: I.:l I'l.‘.El.l;,:-IZZI’.:I-]'I-I dl:l',!l: =T ﬂhﬂ.‘ﬂ’ﬂdﬂ [Aar: ﬂl ]'!ll..ll'ltl.'l 'I'j.ﬂ .‘i.i."ﬂ.

Umna vez caracterizados los puntos estacionarios, se calcularon las propiedades
rermodindmicas de equilibrio: entalpia, entropia v energia libre de Gibbs a 29815 K, a
rravés de las ecuaciones de termodindmica estadistica (Cramer, 20004 ), adoptando las
aproximaciones de gas ideal, rotor rigido y oscilador arménico. En este trabajo, excepto que
s mencione o contrario, todas las [recuencias vibracionales fueron tratadas como

osciladares armonicos para I evaluacion de las lunciones de particion vibracional,

A lo largo de este trabajo, fue necesario adoptar ciloulos unrestricred, capa abicra,
pari s radicales gﬂh:r:tdl.‘ui. Por esto, fue pecesario contealar ¢l valor {SE}I, donde
(5 =s{s+ 1),y s esel spin total. Bs necesario garantizar la calidad de los caloulos, por

esn, esta variable se controld para asegurarse que no exista contaminacion de spin.
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Dado que la adicion del radical “OH a los éreres insaturados se espera que ocurra sin
harrera de energla, para el caleulo de los coeficientes de velocidad, no puede aplicarse Ia
teoria del estado de transicion convencional, y por lo tanto se requiere utilizar los métodos

dhe | teoria del Estadoe de Transicion Yartaclonal (Trublar y Garret, 1984)

Particnde de los puntos de silla, los camines de menor energia fueron descripros
utilizando el método de Coordenada de Reaccion Intrinscca, IRC (Intrinsic Reaction
Coordinate) (Fukui, 1970; Gonzalez y Schlegel, 1990). Los parimetros adoptados fueron:
paso de integracion de 2 uma'” Bohr, nimero miximo de puntos de 200 v el nomero
madximo de ciclos en cada oprimizacion [ue de 100, Una vez obrenicas todas las IRC, se
calcularon las [recuencias vibracionales (Baboul y Schegel, 1997} de diez puntos de dicha
IRC a partir del punto de silla, en direccion de productos y de reacrantes, tenjendo 20
puntos en total. En el caso de La primera etapa del mecantsmo en el que no se encuentra un
punto de silla, se realizaron scms sobre las distancias C-OH, para caleular la coordenada de
reacelan que conecta los reactantes a los PC. Estos datos posibilitaron las determinaciones

de los coeficientes de velocidad a través del procedimiento vanacional (apartado 3.4.2 2.c).

Loz cocticientes de velocidad fueron caleulados a partir de la Teorta de Estado de
Transicion (Sreinfeld y eol, 1999) Variacional Cainénico y Microcanonico (ver detalle mas
adelante), en el intervalo de temperatura de 200400 K. Esto se realizo con ayuda del
programa “keve”, desarrallade por Olivera v Baverlelds (Olivera y Baverdeldt, 2012). siendo
éste, un cidigo computacional escrico en FORTRAN., que uriliza propiedades moleculares
de los reactantes y del punto de silla para el cileulo convencional o de puntos no

estacionarios a lo largo de la coordenada de reaccion para el ealeulo variacional.
3.4.2.2. Métodos tedricos

Existen numerosos métodos tedricos que son ampliamente utilizados en el estudio
tle distintas reacciones quimicas. Entendemos que este trabajo docroral es principalmente
experimental, ya que el estudio computacional de esta tesis se usd como herramienta
complementaria para tratar de entender de mefor mancea los mecanismos de reaccion de

los éteres vinilicos con el radical “OH, pero no se realizé ningin andlisis cambiando el
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método ni los funcionales utilizados, Por esto, no se pretende entrar en detalle en cada uno

de los mérodos tedricos, sino que se explicarin brevemente los utilizados en este trbajo.
3.4.2.2.a. Funcionales de densidad

La Teoria del Funcional de Densidad {DFT, Density Functional Theory) (Parr, 19800,
representa una forma alternativa, a la de los mérodos ab inftio convencionales, de introducir
los efectos de la correlacion electronica en la resolucion de la ecuacion de Schridinger
clectrdntca, De acwerdo con la DFT, la energia del estado fundamental de un sistema
policlectranico, puede expresarse a partir de la densidad electronica pir). Asi, esta teoria
permite reemplazar la funcion de onda de un sistema, que depende de las 3N coordenadas
de las N particulas, por la de 1a densidad elecrronica, que es una funcion de solamente, tres

cowrrdenadas.

Esta teoria se basa en los reoremas de Hohenber-Kohn (Hohenber v Kohn, 1965},

gue demostraron que:

(1} Cualguier ehservable de un estade estacionario fundamental, no degenerade, puede
ser calculado en principio, de forma exacta, a partir de la densidad eleceronica de
este estado fundamental,

Para los casos en que el teorema es vilido, sc tiene, para la energia clectronica:
Elpl = Jo(7)v(7) di + Fuylpl (E3.27)

donde E,[p] representa la energla electrinica como un huncional de la densidad,
| £(7) es la densidad electronica, v(7) ¢s ¢l potencial externe (electrén-nucleo), v Fyglo]
es un funcional gue engloba a los términos de energia cinética de los electrones, Tp], v los

términos de interacekon clectron-cleceron, V., [p]-

(1) La densidad eleceronica de un estado fundamental no degenerado, puede ser
cilculada en principio, en forma exacta, determinando squella densidad que

minimiza la energta del estado lundamental.

Estos reoremas se pueden extender a estados fundamentales degenerados (Levy,

1082} y a estados excitados (Parr y Yang, 1989,
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D¢ la minimizacion del funcional de la energia, con respecto a la densidad

clectronica, se obtiene I ecuacion fundamental de Ia Teoria del Funcional de fa Densicac:

Iih-"7|'||'_| i = = fF i ol 1
B (7 wn(r) Hpif) (Faa8)

Esta ecuacton da la formula para minimizar la energia, v asi determinar la densidad
del estado fundamental. El problema que se presenta, es que no se conoce con exactitud la
expresion gue relaciona Fyyye con la densidad. En 1963, Kohn y Sham (Kohn y Sham, 1963),
propusicron un método para caleular la energia, a partir de la densidad cleceranica. En él, se

debe resolver la ecwicion de valores propios:
hﬁsl,‘ = EX {]Egjg]

. P 1 ’ ' .
en la cwal se ticne, hpe = =g 72 4 vy (F), donde el potencial efective, vy (7). se

I'Iﬂ.'!-i-l."!'!l.'l CANTRY

Vo () = v, () + [ 25 b + v (F) (E3.30)

IFi—Fzl

En esta alima expresion, ¢l primer téemino corresponde al potencial de interaccion
nicleo-electron, ¢l segundo términe, viene derivado de la repulsion coulémbica, mientras

gue el tercero, representas ¢l potencial de correlacion-intercambio,

Los orbitales son los llamades orbitales Kohn-Sham, ¥ permiten el caleulo de la
densidad electronica a partir de:

p(F) = Loz A1 (E.3.31)

En el procedimiento de resolucion, se parte de un conjunto de orbitales moleculares
de prucha, {2;,(r3}, con los gue se determina la densidad electnimica, mediante la expresion
anterior. Esta densidad a su vez, sirve para obtener v (F), v solucionar a continuacion, la

veuacton de valores propies. Este proceso debe repetirse hasea Hegar a la convergencia,

En la expresion anterior del potencial elective, vyr (F), todos los cérminos son

conocidos, excepto el potencial de correlacion-intercambio vy (7). Para poner en prictica
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la teoria de DFI, se necesitan buenas aproximaciones a este potencial. En las
aproximaciones de la densidad local (LDA, Local Density Approach}, se asume que los efectos
de correlacion-intercambio son locales, y dependen dnicamente del valor de la densidad
electronica en cada punto. Se traran separadamente las conrribuciones a la correlacion y al
intercambio, utilizando una seric de modelos fisicos v matemiticos (Slater, 1574, Vosko y
col, 1980). Como ejemplos de funcionales LDA. se tienen el VWHN v el PAWOL. Eera
aproximacion  funciona hien en sistemas en los gue la densidad se mantiene
aproximadamente constante. Sin embargo, no son adecuados para tratar sistemas con

enlaces déhiles, ni para realizar predicciones termoguimicas hahles.

Las correcciones de gradiente generalizado a la energia de correlacion intercambio
(LGA, Generalized Gradient Approach). consisten en introclucir gradientes de 1a densidad, en la
descripeion de los efectos de correlacion-intercambio. De esta forma, se dene en cuenta, ¢l
valor de la densidad en cada punto, y como varia esta densidad, alrededor de cada punto,
Una de las aproximaciones de este tipo, es la correccion de Becke, a la energia de
intercambio {Becke, 1988), L cual afade un érmine de correccion a las expresiones LDA
Para la parte de correlacion, las correcciones de gradiente generalizado mas empleadas, son
las de Perdew (Perdew, 1986), v las de Lee, Yang, v Parr (Lee v col, 1988). Ejemplos de estos
métodos son los luncionales SVWN, PWPE, v BLYP. Con las correcciones GGA, se mejoran

las geometrias, las frecuencias v las densidades de carga LDA,

Los meérodos DFT hibridos incluyen parcialmente, ¢l intercambio exacto procedente
de un céloulo HF. En este rrabajo, como ya se menciond, se urilizd el funcienal hibrido

BHandHLYT
pEBandiEYE (o)) = 05 2§09 + 05 vf" + 05 0f"™ + 05" (E132)

donde v ex el funcional de intercambio local (Roothaan, 1951 Parr, 1980, Kohn y

Sham, 1065), vi!f corresponde al intercambio Hartree Fock, v es un [uncional de

intercambio corregido por eradiente (Becke, 1993; Slater, 1974) v v5'" s ol funcional de

correlacion {Lee y col., 1988; Cizel, 1966).
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3.4.2.2 b. Teoria del Estado de Transicion

En la Teoria del Estade de Transicién, propuesta por Eyring, Evans y Polanyi, un
estado de wansicion, separando [os reactantes v productos, es usado para formular una
expresion para los coeficientes de velocidad de las reacciones. Esta teoria es basada en un

modelo semi-clasico (Steinfeld y col. . 1999}, S¢ realizan dos aproximaciones fundamentales:

(1) Aproximacién de Born-Oppenhetmer, a partir de la separacion del movimiento
nuclear y electronico.
( 2} Las moléculas de reacrantes, tienen una distribucion de Maxwell -Bolezmann de sus

cstacas,

Ademis de estas aproximaciones, los postulados bisicos wsados en el desarrollo de
esta reoria y gue hacen parte de las consideraciones o restricciones adopradas para la

formulacion de la teoria del estado de transicion son:

(3} Las trayectorias moleculares que cruzan el estado de transicion en direcclon a
productos, no pueden retornar a formar reactantes.

(4) En el estado de rransicion, ¢l movimiento a lo largo de la coordenada de reaccion es
separado de los demds grados de libertad, siendo rrarado clasicamente como una
traslacion.

{3} Incluso en condiciones fuera de un equilibrio reactantes -productos, en el estado de
transicion, las moléculas  ticnen sus estados distribuidos  segim Maxwell-

Foltzmann,

La ecuacion para calcular los coeficientes de velocidad seghin esta veoria, conocida

come ecuacion de Eyring, es la siguiente:

knT . -ag2
k(T) = —in:ﬁ%ﬁ e (E3.33)

donde ky es la constante de Boltzmann, b la constante de Planck, R es la constante de los

gases ¥ 1 la temperatura, QF v Q™™ son las funciones de particion del estado de
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transicion v de los reactantes, respectivamente. AE” s la diferencia de energia entre ¢l

estado de transicion v los reactantes, corregidos por la energia vibracional de punto cero,

Una consecuencia del postulade (5) es la situacion de quasi-equiliboo entre las
moléculas en el estado de transicion y moléculas de reactantes. A partir cle esta hipotesis, se
pucde interpretar la ecuacion (E3.33) en términos termedinamices v relacionar ¢l
coeficiente de velocidad con la energia libre de Gibbs de activacion, para reacciones

unimoleculares, a través de la siguiente ecuacion:
kgr  a6Y _
k(T) = 25 ¢ 7w (E:3.34)

La aplicacion de métodos reoricos ab initio para la construccion de la superficie de
energia porencial complera para sistemas poliatdmicos es muchas veces inviable, obligando
a que el tratamiento de las reacciones quimicas en lase pascosa estén basidas en
aproximaciones, Por otro lado, estediar experimentalmente la dinamica de una reaccion

puede ser una tarea muy dificil.

Entre las aproximaciones mis usadas para el estudio de reacciones en fase gaseosa
st encuentra la coordenada de reaccion, En esta aproximacion, se determina fa coordenada
de reaccion intrinseca ([RC) como el camino de menor energia. De esta manera, los
métoddos ab initio son wsados para describir los caminos de menor energla y devallar los

procesos de la reaccién quimica, tanto desde el punto de vista dindmico come cinético
3.4.2.2.c. Teoria de estado de transicion variacional

En la década de 1980, se propuso la Teoria del Estado de Transicion Vartacional, que
consiste en una extension de la teorta de Estado de Transicion, explicada en el apartado
anterior. Basicamente, se¢ divide la superticie de encrgia potencial en diferentes fragmentos,
sicndo posible localizar el estado de rransicion distanre al puno de silla de dicha
coordenada. Considerando diferentes posiciones para el estado de rransicion a lo largo del
camino de reaccion, es posible encontrar una velocidad especifica minima para la reaccion,
que normalmente se obtiene con un desvio relativo al valor esperado (experimental ) menor

que el ohservado cuando se utiliza la Teoria del Estada de Transicion convencional
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{asumicndo el estado de rransicion localizado en el punte de silla). A partie de lo propuesto
por esta teoria, s¢ han desarroliado versiones diferentes: teoria de estado de eransicion

variacional microcanonico, candnica y canonica perfeccionada (Steinfeld y col., 19940,

La forma mas utilizada, en general, es la Teoria de Estado de Transicion Canonica,
pues €5 | que exige menor costo computacional. En esta tesis se calcularon los coeficientes
de velocidad usando esee tipo de ensambles. Brevemente, el procedimiento para un cileulo
variacional, constste en transtormar la curva de encrgia potencial vibracionalmente
adisbdrica, en una curva de energla libre de Gibbs, para cada temperatura. Dicha luncién de
energia libre de Gibhs, G5, T), se ajusta a un polinomio de tercer o quinte grado, stendo “s®
la coordenada de reaccion. A cada temperatura. la funcion G{sT), sc maximiza
analiticamente para obtener el valor de la coordenada de reaccién que corresponde a la
localizacion del estado de transicion variacional. Las propicdades moleculares del estado de
transicton  (Frecuencias vibracionales, momentos de inercia y energla critica) son
mterpoladas y sus valores utilizades ¢n la ecuacion de Eyring convencional (E.3.33) para el

intervalo de temperaturas mencionado.

Quizis la mayor incerteza asociada a estos cileulos usando ensambles candnicos,
para estos intermediarios débilmente unidos (PC), es que no tienen ¢l tiempo suficiente
para alcanzar el equilibrio wérmico va que las reacciones son demasiado ripidas. En este
sentido, en hibliografia se suglere (Greenwald y col, 2003) que a pesar de que no puede
lograrse un equilibrio candnico, se deben respetar las restricciones de energia y momento
angular, por lo gue un ensamble microcandnico en un modelo de dos estados de transicion
es recomendade. En este sentido, también se caleularon los coeficientes de velocidad
meciante la teoria del estado de transicion variacional microcandnico. Los calculos se
realizaron considerando la conservacion de la energia v ¢l momento angular, para un
intervalo de valores de enengia superiores a 210 k] mol ' v mimero cuantico |, entre 0y 200,
Se caleuls la suma de estados efectivos N, para los estados de transicion de los pasos de
reaccion 1 (R3I7) v 2 (R318): Ny(E, |) v NofE, ) respectivamente, Como el paso de
reaccion 2 (R.3.18), puede generar, como se detalla mas adelante, dos productos distintos,
W= N i FE N;:{EN 1) el caleuln de la suma de estados se realizd mediante un

procedimiento variacional que permite la wbicacién de los estados de transicion
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microcandnicos, a lo largo de cada camino de reaccion, urilizando ¢l cadigo RRKM (Zhu y
Hase, 1990). Para Ni(E. |y No(E, 1), la suma efectiva de los estacos, se calould de acuerdo a
la siguicnte ecuacion!

1y = 1 1 2= | +{ 1 ]
Neg (EdY  Ny(ES) © NalBJ)  Np(RB)) © CNRETHNEES)

(E.3.35)

Finalmente, los coclicientes de velocidad de alva presién se calcularon a partir de s
SIFUIENTE CXPIEsION:

E
k= (T T giNep(E.Joe *n7 dfdE (E3.36)

H
)= ——
" QAo Qe
Donde o, g, Qs Qon ¥ Qi son, la degeneracion del camino de reaccion, la degeneracion de
los estados rotacionales v las funciones de particion para los compucstos insaturados (),
para el radical ‘OH, y las funciones de particion craslacional relarivas, respectivamenre ky y

h representan la constante de Boltzmann y la constante de Planck, respectivamente,

El grupo de trabajo donde se realizaron estos ciloulos, ya lograron, a partir de la
utilizacién de la reoria RRKM, (Rice-Romsperger Kassel Marcus) reproducir, de manera
satisfacroria, los coeficientes de velocidad de la reaccion de adicion del radical <OH al

aleohol insaturado 2-metil- 2-buten-1-ol v su alqueno analoge (Barbosa v col,, 2004),
3.4.3. Resultados y conclusion

Para ¢l estudio de la reaccion del nPVE con el radical OH, primero se estudio la
superficie de energia potencial del érer, con el objetivo de explorar posibles conformeros de
dicho compuesto y localizar las geometrias de minima energla. Asi, se realizaron scans sobre
diferentes angulos diedros del alcohol, empleando el nivel de teoria BHandHLYP con el s
de base co-pVDZ y aug-ce-pVDZ

En la figura 3.7 se muestran los ocho confarmeros encontrados para el nPVE para los

cileulos realizados con la base que incluye lunciones difusas.
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Figura 3.7 Estructura de los 8 confarmeros encantracdos para el nPVE, optimizadas con

BHand HLY Pliuc-ce-pVDZ, en orcden creciente de enensia (el conformern | es ¢l mas estable).

Fn la Tabla 311 s¢ informa la encrgia de todos los puntos estacionarios eptimizados
En ella se observa gue para la estructura mias estable urilizando fa base mas grande (ver
Figura 3.7), ¢l conférmero |, tigne pricticamente la misma energia que ¢l contormero 2, y a
s vez, se diferencia en mas de 2 keal del conformero mas energéticn, el nitmero 8. Al usar la
hase mas chica, ¢l orden decreciente de estabilidad de los contormeros cambia, siendo en
orden decreciente: 27 1> 4 = 3> 7> 3= 6 = B, Aungue las energlas difieran, las geometrias
(distancias de enlace, valores de angulos y divdros) pricticamente no ticnen dilerencia, En
el Aneso YV ose encuentian |.||'1|'l|'l|-|'||'l|L'h las propicdades moleculares de todos los
conlormeros (geometrias optimizadas, especificando dngulos v distancias, frecuencias
vibracionales y energias clectronicas), como asl ambién li de los demids puntos
cstacionarios (PC, ET ¢ 1). Es importante destacar, ya que tendri consecuencias quc sc
cescribirin mas adelante, que de los conformeros obtenidos, solo el 1y el 3, tenen sus

LIS Ll'..' LALL I"i.""r'.'l.l ¥ l.l'i.' OXIECnO N el mismae |'I|.'I..-|l.'|.

g poblacion de cada une de los conformeros, se caleuly en funcion de la

remperarrm, (Poby(T)), de acverdo a la distribucion de Boltzmann:
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axp (—=dir /RT')

Poby(T) - Y oxp (=86, /AT

(E3.37)

En la Figura 3.8 se muestra la poblacion relativa porcentual, obtenida para cada
conformera del nPVE, en funcion de la temperarura, al nivel de reoria de BHandHLYP, con

los dos conjunto de bases ya mencionados en este trabajo.

IR DT
BHandHLY P, ce-p\VDT
il [ B
T, D00 W gt
S0, N |
000, 8 Ceal §
L LA
20,000 ="
“].1.“ B Cenlp
Canl. &
Ll - - - -
o] o ey oo 1% L] ELV.] P '!lir{
FLIRIE Y
BHandHLYPfaug-cc-pWDZ
0 DPs iee W Czaf ]
i a B [arf
& ok §
A0 EETS
0 Coed &
10 s, W e B
Flefe | Tank %
0,0 B Tl
L =
[, (1= -
o0 P P T i ] &0 O TIK

Figura 38 Poblacion relativa porcentual, obtenida para cada confarmero del aPVE en funcion de la
temperatura, con los métodos de calculo empleados en este crabain

Como se observa en esta figura, los dos conformeros mis estables, €l Ly 2 (en orden
invertido segiin la base urilizada) contribuyen en casi un 90 % a la poblacion rotal o rodas
las temperaruras de reabajo. La diferencia que se observa entre los conformeros al

intercambiar la base co-pVDZ por la base aug-ce-pVDZ, es que la segunda expande los
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wrbitales pi para describirlos mejor. Al expandir los orbitales pi, existe una interaccion
clecerostarica con ¢l atomo de oxigeno del éter, por lo que comienza a ser mis importante
esta interaccion para los conformeros que tengan la estructuras mas favorables, de ahi se da
la poblacion. Esto no pasa con la base co-pVDZ. Por otre lado, cada confarmero es temido

en cuenta para el ciloulo de la kg ghg, considerando su poblacion, de la siguiente manera
Fi'-,qlnh.ﬂ . E‘ xrk! {E-;.]H-}

donde la suma 1 corresponde a la de todes los conldrmeros v x; es la poblacion de cada uno,

caleulado a cada tem peratura con la ecuacinn (E337)

Tal como se menciona ¢n el apartado 3.4.1, para explicar la dependencia negativa de
los coeficientes de velocidad con la remperatura, se propone un mecanismo con la
existencia de un pre-complejo estable, menos encrgérico que los reactantes aislados, Estos
PC pueden clasilicarse en “sigma” () 0 "pi™ (), de acuerdo a si el radical OH se encuentra
paralelo o perpendicular al plano que contiene al doble enlace del éter, Este tipo de
mecanismos ya han sido propuestos en algunos trabajos para este tipo de reacciones
{algunos cjemplos: Singleron v Cveranovie, 1976, Alvarez-ldaboy y col, 2000; Alvarez-
Idaboy v col., 2001; Francisco-Marquez y col,, 2004; Barbosa y col., 2015).

Los pre-complejos tipo wr, s¢ encuentran mis estabilizados energéticamente con
respecto a los pre complejo tipo @, lo cual puede ser atribuido a que en los primeros, ocurre
una interaccion no covalente, entre el dtomo de H {del radical 'OH). y la densidad
electronica del doble enlace (Pigueras v col., 2000). En el caso de la adicion del radical -OH
a ¢éreres insaturados, se espera que ocurra ademids, una nteraccion clectrostatica entre
atomo de H (del radical ‘OH) y el dwome de O (del grupo éter), lo cual estabilizaria a los
pre-complejos tipo 7y . con respecto a, por cjemple, los PC de sus alguenos andlogos

{Barbosa y col., 20014},

La diferencla de epergla entre los pre-complejos tipo m v &, es relativamente
pequena, v I interconversion encre cllos es ripida, de modo que el primer paso de la
reaccion, pucde describirse sélo a través de la formacion/disectacion de los PC tipo m, sin

considerar entonces, los PCs tipo g,
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Por otra parte, para los confdnmeros que no tienen todos los dromaos de carbono y ¢l
de oxigeno en un plano (las tnicas excepciones son los conformeros 1y 3, que como se
observa en la Figura 37, tenen todos sus dromos dilerentes de hidrogeno en el mismo
plana), los PCs de tipo w (mPC) serin distintos, sepin que el radical s¢ encuentre de un
Lo o del otro del plano donde se encuentra el doble enlace v denotaremos como aPC al
atague por arriba y wP " ] atague por abajo del radical ‘OH, considerando ¢l plano que

contiene ¢l daoble enlace (ver Figura 3.9),

Figurn 3.9 wPC™ (izquierda) y wPC™' (derecha) para el conformere nmero 7. Este criterio

[ue respetado para el resto de los confarmems, El atague por “arriba” del radical OH hace

relerencia al lado del plano que define el doble enlace donde no hay otres dromos del eter

Ademas de considerar las posihilidades de ataque del radical -OH sobre el doble
cnlace, [por ende, la lormacion de dos PCs distnoos, también os necesario recordar e la
adicion al doble enlace por parte del hidroxilo puede ser a cualguiera de los dos dromos de
carbonos que forman el enlace doble, formando des intermediarios distintos | {adicion
sobre el carbono [ del érer} y I (adicton sobre el carbono 2 del ¢rer)”. En conclusion, cf

mecanisme complete que se propone para [ adicion del OH al ¢cer nPVE (Ft), des ripto

3

de manera general en ¢l apartado 3.4.1, (R3.17-18), seri el siguiente

"Bl carbono 1 corresponde al carbono B respecto oxlgeno, y el carbonn 1, ol a
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APVE + OH - gPC (R.319)
ZPC" =5 wPVE + OH (R.3.20)
<4l E?"E’ b |
rhC" — | (R.3.21)
k T

apc &, |, (R.3.22)

Ill:i.ll.l

APYE + OH — mPC™ (R.3.23)
mh

ZPC® 23 apVE + OH (R.3.24)
i i

apc SH (R.3.25)
gy EE:HE

aPC® 35 1 (R.3.26)

Considerando la aproximacion de estado estacionario para los pre-complejos, la

derivacian de 1a fgong serd la siguicnee:

%= [TPC™ | kY + [RPC™ ] KSY + [mPC ] kSh + [mPC] kel (E3.39)
Ei[ﬂpf:ﬂ"]

pT = [PVE][OH] k{™ = [wPCo™ | k27 = [RPC¥ "] k3T = [RPC¥ 1 k5T =0

(E.3.40)

fid ]
U] [PVEIIOH] Kb — [RPC™] k% — [RPCT) KES — [RPCT]kES  (E341)

cle las ecuaciones (E.5.40) y (E.3.41), se despeja la concentracion de los pre-complejos y se
obtienc, respectivamente:
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I:H:PE“H 1 = I.FFE:".DHJ _||..|.|.r|' +E.||r'r+*.m".l' {IZ'E-I:]
b =

[#PC*"] = [PVE][OH] W (E.3.43)

Reemplazindo las expresiones (E3.42) y (E3:43) en (E5.41):
A= [prElloH) [*r'm‘ir'r*“” ”m}ﬂ""b"‘ ALidiy (E3.44)
1 kY 4 R+ RS i u‘“ﬂsﬂ =
de esta forma se obtiene la expresion para kghe

B L ol 3 S A R L ] !

ko~ | (T g o)+ i) \B343)

La kg de le ecuvacion (E3.45) corresponde al aporte a wna k weal, de up
conformero en particular, que tendra una poblacion a una temperatura dacla calculaca a
partir de la ecuacion (E.3.37). Como se menciond, el coefliciente final, serd la sumaroria de

las cochicientes de cada conformero multiplicado por la poblacion de éste, (E3.38)

Cada una de las estructuras de minima energla presentard entonces, dos PC,
{correspondientes al ataque del radical por arriba y por abajo del plano del doble enlace
vinilicos} y cada uno de ellos dara lugar a dos ET correspondientes a la adicion al carbono |
¥ 2 del érer. Todas estas estructuras fucron optimizacas, se calcularon sus frecuencias
vibracionales y se ohservo la exisvencia de una frecuencia negativa, correspondiente o la
coordenada de reaccion, en el caso de los ET. Esta informacion, de todas las estructuras, se
encuentra en el Anexo VIL En la Tabla 311, se muestran las energias de todos los puntos
estacionarios. Se realizaron los IRC a partir de los estades de mransicion, confirmundo que
conccta corrcctamente con los pre-complejos v los intermediarios. En esta tabla, se
informan las energias relativas, corregidas por la energia vibracional de punto cero, La
energia de los confarmero, estd informada con respecto a la estructura mas estable
{confirmero 1 para la base extendida, conformero 2 para la base mas pequefa). Las energias
del resto de los puntos estacioparios se informan vespecto a la energin del conformero de
cual parten. En ¢l caso del conldrmero 1y 3, al tener. como va se menciong, sus dtomos en el

mismo plane, no tendrid dos estructuras diferentes para los PC.
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Fabla 311 Energias rclativas {corregidas por la energia vibracional de punto cero), en keal, para los
puntos estacionarios con los dos niveles. En b tabla de armba, con la base aug-cc-pVDZ yen la de
ahajo, con co-pWV DL

Contormero & (lecal}y ) BHandH
nPC ET
™ A (kcal) Aba Arrila |
Ahajo Arriba Cl C2 a | c |
|| -21785231 | -2,300 - -1.155 0.348 - =
2 0037 | 2236 | 2177 -1,148 0336 | -1146 | D355
i 1170 | -2,600 - -0,491 2,122 = B
4 | 1,197 2,616 | -2,570 -1,020 2,077 | -1,0584 | -2,155
L 1,814 | 2401 | -233 | 1,011 | 1,545 | 1081 | 1710
6 1857 | -2281 | -2227 -1,447 0,738 | -1477 | 0,400
7 1,935 2,734 | -2,222 -1,321 0452 | -1420 | D431
B 2,301 3,044 | 2,296 | -1,655 | 2,122 | -1633 | -2,265

Conlormero

ol A (kcal) Ahajo Arriba
Ahajo Arrilka 1 . il
3 |-217832,49 | 3549 | 3944 | 0894 | 0302 | 0914 | 0,413
1 0,250 -3,927 = -0,918 0368 | - -
4 1,484 -4,280 -4,184 -0,335 2,582 0,380 | -2,661
3 1,729 4,133 - -0,361 2,638 - --
7 1,925 -4,111 3,804 | 2118 -0,340 -1,228 0,537
-8 2,043 -4,517 -3,689 | 0,555 -2,622 -0,391 -2,151
& 2,095 -4,161 3,776 | -2,082 0,170 -1,239 0,480
8 2,248 4,569 3795 | 0940 | -2672 [ 0,455 -2,219

El aporte a la kyw viene dado, principalmente, por los dos conformeros mais
estables, Observando las energlas de los ETs de los diferentes caminos, se ohserva que, en
general, la adicion al carbeno 2 del &ter vinilico, es en todos bos casos, mas favorable
energéticamente gue la adicion al carbono L Sin embargo, esto no puede ser comprobadoe
experimentalmente con lo trabajado en esta tesis, ya qué, como se dijo anteriormente, la
adicion a cualguiera de los carbonos que forman el doble enlace, dan los mismos productos

principales de reaccion,
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En la Figura 310, se muestra un ejemplo de la eoordenada de reaccion, para el

canformern mis estable, con ¢l nivel de reoria BHandHLY Plaug-ce-pVDE.

E / keal

Figura 3.0 Coordenada de reaccion, para ¢ confarmero | (mas cagahlc),

S¢ caleularon los cocficientes de velocidad variacional canonicos y microcanonicos,
con el funcional BHandHLYP. Para los primeros se realizaron con dos conjuntos de bascs
dlistintos, co-pVDZ y aug-co-pVDE, y €stos no presentan grandes cambios en los valores de
los coelicientes calculados. Por ejemplo, a 298 K, los coelicientes globales fucron:
301 x 10°° em® malecula’ 5! vy 31 x 10 Y em® molécula’ s’ para cc-pVDZ y aug-co-pVDZ.
respectivamente, Estos valores son 35 veces mis pequenos que el coeficiente experimental
reportado en esta tesis: 11 x 10" cm’ molécula ' 5. Aunque, como puede observarse en la
Figura 311, usando ¢l ensamble candnico se reproduce ¢l comportamiento Arthenius

experimental {Thiaulr y Mellouki, 2006), los valores son dos drdenes de magnirud mis
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bajos v es necesario refinar ¢l modelo cinético para lograr una mejor descripeion de los

coeficientes de velocidad,

2 I HE i
i
T EEEAYE 2
.:-
3 -
'! (W T & L]
B ¥
4E " F 3
= = "‘
gl f:10 & L1
.
'
iy i 2
A =Ea LI & -
1 ¥ T L 1 T T
i ] LB 14 5] ah 4k iR
1000 F T (')

Figura 311 Coeficientes de velacidad variacional cananicos {rojo) v microcanonicos (azul}, y
coelicientes de velocidad obrenidos experimentalmente (Thiaule y Mellouki, 2006). Los valores
tearicos fueron caleulados en base al mérodo BHandHLY Plavg-co-pVDE

Como se explico antes, se caleularon los coeficientes microcandnicos, usando la
base aug-co-pVDZ, En este caso, los resultados esuvieron en muy buen acuerdo con los
experimentales. El valor del coeliciente de velocidad, a 298 K, usando este nivel de teorfa
fue de 822 x 10"y, se observa en la Figura 310, en buen acuerdo con el comportamiento
Arrhenius experimental. Esto contribuye a la validacion de la metodologia empleada para cf
estudio de reacciones de adicion del radical ‘OH a compuestos insaturados. Esto permite
recomenclar este procedimiento de cilculo para la prediccion tedrica de cualquier otra
reaccion en la cual, pasando por un pre-complejo ¥ un punto de silla, se forme un

intermediario de reaceion fucrtemente estabilizado, o un producto.
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La informacién, aungue acotada, que se encuentra en bibliografia sobre las
reacciones de &teres insaturados con los distintos oxidantes moposiéricos, se limita a los
¢teres vinilicos descripros en el capitulo anterior, Sin embargo, no hay informacion de las
reacciones de los distintos oxidantes tropostéricos con éteres vinilicos halogenados asi

como tampoco con &teres alillcos.

Con el fin de extender el conocimiento de las reacciones de interés atmosférico
presentadas anteriormente, se realizo el estudio atmosférico deun éter vinilico halogenado,
2-cloro-etil-vinil-éter (2CIEVE) v dios éreres alilicos: alil érer (AE) y alil eril erer (AEE). En
Ribliografia no se reportan dates de interds ammosférico de ninguno de estos COVs, El
erabajo consistio en la determinacion de los coeficientes de velocidad de las reacclones con
los principales oxidantes troposfericos: ‘OH, NOy v CF, el estudio de la dependencia con la
temperatura de los coelicientes de velocidad del radical "OH con estos COVs, |a
identificacion y cuantificacion de los productos de la reaccion de “OH con 2CIEVE, el
eetudio foroguimico de estos compuestos y un andlisis del impacto ambiental que tendran

L ve= emiticos o la anméshera.

Como ¢ menciond cn el capitulo anterior, los éteres vinilicos son wsados por
difercntes  inclustrias como  solventes e intermediarios de [ragancias v productos
farmacéuticos {George v col, 2003). Particularmente, el 2CIEVE es usado en la
manutactura de anestésicos (Merk Index, 2001). Los ¢reres alilicos y sus derivados

carbonilicos, son usados en sintesis de co-palimeros y tintas {Kirk y col., 2007)
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4.1. Reacciones con el radical ‘OH
Como ya se ha mencionado, la principal via de remocion armosférica de los distinros

COWs es mediante su reacciom con el radical {0OH. Se midieron los coeficientes de velocidad

de las reacciones enrre este radical v los COVs antes mencionados:

CICH:CHOCH-CH, (2CIEVE) + ‘OH — Productos (k) (R4.1)
(CHx-CHCH,):0 (AE) + OH — Producros (k5 (R.4.2)
CH.CHOCHCH=CH; (AEE) + “OH = Productos (ks (R.4.3)

Por un lado, en los laborarorios del INFIQC, se determinaron los coeficientes de
velocidad de las reacciones (R.4.1-3) a 298 K y presion atmoslérica urilizando una eéenica
del tipo relaciva, v se hizo el andlisis de los productos de la reaccion (R.4.1), Por otra paree,
durante la estadia en los laboratorios de Espana, se determing la dependencia de esros

eoeficientes con la temperatura y se realizé el estudio fotoguimico de los tres COVs,
4.1.1. Coeficientes de velocidad 4 298 K

Estos experimentos fueron realizados con la téenica relaviva descripia en el capitulo
2, apartado 211 El andlisis vinético y las consideraciones experimentales se detallan en ¢l

capitulo 3, apartado (3.2.1) y (3.2.2 ) respectivamente.
4.1.1.1. Resultados

Las reacciones utilizadas como referencia para las determinaciones relativas fueron:

tsoprens + {0OH —= Productos (k) (R.4.4)
I-metil-1-ciclohexeno + "OH — Productns (k=) {R.4.5)
nPVE + ‘OH = Productos (ka) (R.4.6)

Tmetil-2-buteno + {OH — Productos (k) (R4.7)
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2-metil-2-propen-l-ol = -OH = Productos {ka) (R.4.8)

Y-buten-l-0l + ‘OH = Productos (k) (R.4.9)

Los coeficientes de velocidad, en unidades de cm’ molécula ' s ', de estas reacciones
son: B (1,0 02) x 10" (Arkinsen y col., 2006), ks (94 + 0.2) x 10" (Atkinson y col,
2006), ke (110 ¢ 0,043 x 107 (este tabajo), kz (8.69 + 0,22) x 10" (Atkinson y Arey, 2003),
kit (5.7 + 0.1} % 10" {Comerto y col., 2008) v ky: (9.3 + 0.2) x 10" (Cometto v col., 2008).

Ern la Tabla 41 se mucstran los valores de cada experimento indiviclual,
especificando la concentracion de los reactantes utilizada en cada uno v el valor de Ia
relacion kegpkyyg, como tambien la keoy global Todos los experimentos fueron realizados a
(298 + 2) K de temperatura y presion atmosférica (= 730 Torr). La presion final en el reactor
s¢ logra con N; o aire ultrm puro, con el fin de identificar alguna dependencia de los

pardmernos cinéticos con la presencia de O en el reactor.

La concentracion de H,0;, como precursor de 'OH en los experimentos, varié entre
170-220 ppm. Se utilizaron entre 2 v 4 limparas para producir la fotolisis del precursor, las

cuales se mantuvieron encendidas por periodos de tiempo entre 08 y 6 minutos,

En la Figura 4.1, se muestran dos grificos obtenidos experimentalmente, para e
2CIEVE (arriba) v AEE (abajo). Todas las mediciones individuales realizadas tienen la
tendencia mostrada como cjemplo en la Figura 41 La linealidad de los puntos en los
graficos obtenidos, con cocficientes de correlacion mayores a 94 %, y sus ordenadas al
origen practicamente nulas, junto al hecho de que no se observan diferencias apreciables en
las valores de los coeficientes de velocidad, utilizando diferentes compuestos de referencia ,
en presencia v ausencia de Oy, o con significativa variacion de las concentraciones iniciales
de hos reacrantes, suglere que la interferencia de reacciones secundartas en la determinacion

de los coelicientes de velocidad es despreciable,
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Tabla 4.1: Concentracién inicial de los reactantes, relacion de los coeficientes de velocidad koo By y

Fi ; L : T |

s valores caleulas de los coeficientes de velocidad ke, (cm” molécula ™ s ) para las reacciones de
éreres vinilicos y el radical OH, a 208 K y presion atmosférica. "™ Con atre ultra puro, (¢l reseo de las
determinaciones son con nitrogenoCon Aitrogena

+ (01)

Fret ||En_-r-| Referencia IH'r:'!I’i.'r'i.'nf_'i'n'E [ |
Vinilico (ppm) (ppm)

fid lsoprena il [ B = 0.04) (0,89 + [ 0 )

64 7 (L5 +006) (105 +0.06)

(] T (101 = D04 ) (100 & 0104
ICIEVE %l . M3 fl‘.*{i # :ﬁ.’l?;} [Ll".'“"li + (05}
&a n"E 7 [(LBL = D04) (U EE & 00

(s 4 (A1 006) (LS = (106)
44 | -metil-1 i3 (098 £ 002) {092 = 002}

3 ciclohexeno 33 (0,99 1 02 (195 + 002)

Promedio: (09 =01)

13 [sopreno 42 (DG « [1,04) ({168 = 0.06)

i 29 (0,71 # 0,08 (071 +0.06)

1 43 (070« 001 (D70 007)
7 a0 (O71=001)  (O71+001)"
AE 33 [-metil-| 36 (0,75 = 0.02) (0F] = 0025
LT ciclohexeno 3a (0,71 = 000 (067 + 10,01

43 iQ {073 = (M) {68

44 il (072 =0.02) (68 = 002)

46 2 metil-2 33 (078000 (068 +001)

42 buteno 475 {78 = (L) (68 = )

43 2-metil-2- propen 41 (063 = (00 (0,59 & (01

I-ol

Promuedio: (0,68 + 0.07)

i [zopreno Er (40 = 005} {40 2 DO

42 33 (045 « 0 08) ({45 = O08)

43 EiA] (0d2 + 0,01) (042 + 3,00
o 85 (0,45 + 0,00) (45 + 000"
AEE I8 I rmetil-1 IR (0,50 002 (047 = 0.02)"
40 ciclohexeno P (047 = 300 [0 o+ 0000

43 2-metil-2-propen ¥ (42 + 00T (0,30 + (01)

44 I-al ¥ (Ah AL+ L]} {1238 = Q00
45 S-biuter-1-nl 3Ll (0,00 = (004 (1038 = 00k )
Promedio: (0,42 + 0,07
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Figura 4.1: Ejemplo de los grificos de Ini [{Ei':::ﬂ} ve g {[li:i;:'
| [

con JCIEVE (arriba) y AEE (abajo).

} . para la reaccidn del radical ‘OH
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4.1.2, Dependencia con la temperatura de los coeficientes de
velocidad
Para estas determinaciones se utilizé la técnica de PLP-LIF, descripta en detalle en
el capitulo 2, apartade (2.1.2.1).
4.1.2.1. Analisis cinético
Las reacciones consiceradas son del tipo bimelecular;
R + OH = productos {hon) (R .4.10)

La ley de velocidad para estas reacciones esti dada por:

-@= [R][OH] (E41]

donde k es la constante de segunde orden de la reaccion (R.4.10) y R, el éter estuddiado, Siel
radical ‘OH es generado en presencia de un gran exceso de COV, la concentracion de éste
permanece constante durante el trascurso de la reacelon quimlca, e fgual a su

concentracion inicial [R]q (Singleton v Cvetanovi, 1976).

En la celda de reaccion empleada pama el estudio de la reactividad de los
éteres oon el radical “OH. ademas de la resccion ([X.A4.10) ticnen lug:lr | Procesos de

difusion del radical OH fuera de la zona de deteccion y su reaccion con ¢l precursor

foroquimico, HaO; o0 HNO;:
OH - Difusion (ki) (R4.11)
OH + Precursor = Productos {Fpiec ) (I.4.12)

Asi, la ecuacion de velocidad para este csgquema de reaccion cs:

_AOR]_,  [OH][R]+ &, _[OH][Precursor] + £, {ON] (E4.2)

En ausencia de reactivo ([R] = 0, la ecuacidn de velocidad se simplifica a:
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- d_["‘dim = k. JOH] (E4.3)

Definiéndose & como la constante de velocidad de pseudo-primer orden para la

pérdica de OH en ausencia de reactive:

k, =k ..[Precursor] + &, (P.T) (E4.4)

La ecuacion (E.4.2) puede expresarse como!

_AOHY L OH[R]+ &, [OH] (E4.35)

Bajo condiciones de pseudo-primer-orden respecto a la [OH]e, la concentracion de
reactivi es su rIE .EI:I'ITEFI'IE nee HI_':I]'IEI.I: LCOme rh.TI_':I [:l:lﬂ.‘-i'idl:ml' que T!-I:r.ITlE]'IL'El: canstante L:I.L!!I'.:I.!'III'
el transcurso de la reaccion, Por tanto, se define el coeficiente de pseudo-primer-orden, &/,

COMO;
k= kows [R] * ko (E4.5)

Por lo tante, la ecuacion de velocidad vendra dada por:
d|OH
-—’m 1_ o) (EAT)

Al integrar en un intervale finito de dempe, se obtienc una cxpresion

monoexponencial, donde [OH], decae con el tiempo de reaccion:

[(OH] =[OH]e™ (E4.8)

Puesto que la intensidad de fluorescencia inducida por laser recogida por el
fotomultiplicador es dircetamente proporcional a la concentracion OH a cada tiempo de

reaccion, la ecuacion { E4.8) pucde escribirse de la forma

Firs =4imo - (E4.9)
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Por lo tanto, segin indica la ltima ecuacion, a partir de los perfiles de decarmiento
exponencial de la |y con el tiempo puede determinarse la constante k' para cada [R] v, en

el caso de ausencia de reactivo, se obtiene k..

En la Figura 4.2, se muestran, como ejempla, los pertiles de decaimiento de la sefal

LIF, en auscncia del COV, y a dos concentraciones distineas de este compuesto.

F
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Eiotihin =

.

W 1 i W i i
X F1,||. Ty
Fpi'.u-rh.- i L
|
s 1
Enccurds = . '.I
2 o L
Y !
| [E |
2 ETT e 2 T
1 | H i i
L} !11..- i} 1
F'F::nu Ha
YaX |
e
F:“"' E Lussi i | |
m Endinaim 4 M
s “.
s L1
: |4
S creaimcéa o) -
A il =

Frenara 4,22 Sefal LIF del mdical ©OH en (1) ausencia de COV, (2) en presencia de una

concentracion dada de COV y (3) con una concentracion de COV superior a {2)
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4.1.2.2. Resultados

La copstante de velocidad bimolecular para la reaccion de R con el madical -OH, ko,
A uma clerta presion y temperatura se determina a partir de las constantes de pseudo-
primer-orden kv de las concentmaciones de los reactives mediante las representaciones de

la ecuacion (E.4.6) o medianre fa ecuacion modificada:

k'« R~ ko [R] (E.4.10}

En todos los cisos, la concentracién de precursor fotoquimico debe permanceer
COnSLante pari que ky sea constante y en condiciones experimentales eales gue la
contribucion de ks a & sea o menor posible. En rodos los casos, €l comportamiento de la

constante de velocidad bimolecular con la temperatura se ajusta a la ecuacion de Arrhenius:
kg =A™ ™ (E.4.11)

que en forma logaritmica viene dado por:

E,

E4.12
RT ( :

JIl";"'lfull =inA -

Par tanto, si el comportamiento cinético es de tipo Arrhenius, Inkoy debe depender
lincalmente de UT. De la regresion lineal por cuadrades minimos de los datos
experimentales se obviene E, a partir de la pendiente y A a partir de la ordenada en el
OTigen

En las Tablas 4.2-4.4, se resumen las condiciones experimentales empleadas en los
experimentos. A partir de la ecuacion (E.2.1) se estima la concenrracion del COV, que viene
dada por la presion total y la temperatura en el interior del reacror, por el facror de dilucion
del reactivo en los balones de mezela, [, v por los Hujos de cada gas que s¢ introduce, Para ¢l

reactive fluorado, tipicamente se ha empleado un flujo de enre 2 y 10 scom.

Por otro lado, la concentracion inicial de radical OH ha dependido de la energia del

liser de fordlisis a 248 nm y de la concentracion del precursor, (E2.7).

En principin, se ha intentado emplear en todos los casos H.05 como précursor, va
B P [ 2 pr ¥

que ¢l dmico producto de su forélisis es el radical OH. Sm embargo, la constante cinética de



Capitulo 4: Reacciones de 2CIEVE y éteres alilicos con -OH, CI y NO3-. Implicancias atmasféricas
i reaccion entre H-0); ¥ radical OH constituve, en acasiones, una gran coneribuciin a las

constantes de pseudo-primer-orden obrenidas. Es por esto que, en algunos casos, sc ha

empleade HNO; como precursor, cuya contribucion es algo menor,

Tahbla 4.2: Condiciones experimentales empleadas cn la determinacion die B kg del 2CLEVE

' Usando HNO: como precursar,

[H, 0. 10 ErAdmf (o] 10! [B] /1o
1 ] ! ]

pulse” em mabéc. cm mealec, cim
S -5],22 ITEI-FR2 ! b a5 433 dTix CLRAD 7 40

263
S-S H 445 04851 AL40 &Kl 400 R [N R e |
855, 760-2mS 1H 56 A + ok i BHS5 145

i
EMLE B2 452 458 Ar s HE 144 #7ixin’ Rh TR o KK
AL HALE L] 1IH KA A +7ix L7452 Hh
130 &-EA1 % A2 4% A P o] BA™Y A0 e E LN T H- 3]

158
MAS-WEA IF L4276 3 A i 9.1 241 HIOF I’ T 2N
4950 WOE JHUA-9FHE Liar® LIrg! [l BOrsin’ LU R BN ]
Whal-32,%5 266- 277 LB 4 4.8 ihdx I’ LLHG 1, W

Y28
1M E-120.5 254700 L6l AR ptlc Asdx I’ LR 204
dd7-S0d IFT2-2RED 1LIR 7R3 Lo fedw ! e b

L]
EEE 4 EXLG AnS, 5T 5 i i 5% . s (R 045 LAl
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Tabla 4.3: Condlclones experimentales empleacas en la determinacion de la kg del AE.

{prec)
molée, ¢

A Ay

. y
pulsa cm

Usando HMNOY, como [PrECUrsar.

[OH] /10"

mobiéc. cm

Rl II.I:

mislée. o

9505116 I7AT.2AER 24117 7 471 ik’ 0765 L4%

261
JORT-S021 4504607 24,30 65 FRE: G TR R AT
POAS SR TG TROS 15 ek * il T 47ix 10! AW 177

TR — —

ez ddda8, 15 oA b 4 7rixm’ U 545 4, 1
A0 -0 W1 5 273 4 s 4.7 10 0327167
251307 %5400 1,66 TV 4,08 dFixin? (Pl 26

248
WITAE M ITAR | e a a4 HET x b (L= 5 1
L e B S P AR 5,1 445 EA 2407 = (L8421
S Gl A [ R e L 1,44 4 251 S a1 (AL 3,44

3.8
@4 TH5 2506 4817 1761 7 472 S g 10 DB T 56
40475004 3727 2R1A |a18 27 L0 A 10 04765,

358
Hod1x1s  4%26 4007 1591 LS| 444 S8 w10 {71 SRk
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Tabhlx 4.4: Condiciones n;_'_'q.:rll:rjnu_' Mabes I:I'|11'|!|.j':|-:_:|_'|5: en la determinacion de ba by, del AEE.

W Usando HMNCY,; como precursor,

w I : A NET: , i
Fi |prec| £ | GH| 10 } R0
= i 0N ] mes e, Cim II:':II'.'I LIl .III'II.'i L 118 5
4TFS2IR 2600 ITHA TRk i 5 37w iTiem? 0 BIE L
263 S
HERT-ILF 43678654 s 1,15 4l HAIF-% K] a2 12
WATALEL 2P IR a5t ER T 6,213 Aiwi’ (3.7 2 4K
178 — == —F =
5100 49054980 e H,5% 1,07 A e’ ]
4BIAIE MATTE e 473 7,108 471x 0 4 2
ERES-1 S50 AL 1.4 il 1212 SR BHEL - LA
158
1G-WAG  TERE FHRA AV E B33 LHY BT 073 14
AR WHA R4S iR B, %% 1,490 Bor st 74z 28
S|-R2TF WR1-2R2 ] 1la HAY & il o 1 &7 254
328 — =
70100 46554704 167 7 A6 T EE R i o, By
T R B LT B0 5 A i ) {567 260
198
IMEEXLH H3L0-472A 2501 ALY 7.7 S 5 B BRI

Como s¢ muestra en las Tablas 4.2-4.4, los experimentos se realizaron en el
intervalo de temperatura entre 263-338 K. Ademis a cada temperatura se realizaron vartos
experimentos modificando la presion, para observar alguna dependencia de los coclicientes

de velocidad con esta variable.

En la Figura 4.3 se muestra un cjemplo de los perdfiles de decaimicnto de la
intensidad de fNuorescencia inducida por liser, LIF, obtenida experimentalmente. Lo

linealidad de las representaciones de [n{ljye) Irente a ¢ se mantiene durante, al menos 2
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veces ¢l correspondiente tiempo de vida medio del decaimiento de la Iyg de OH (v- 1/ k).
Del ajuste de esos perfiles temporales a la ecuaciom (E.4.12) se obtienen, en ausencia del
éter, valores de ky comprendidos entre 185 v 419 57, Fn presencia del éter, ¥ varia entre 1022
v 2196 5" para 2CIEVE, entre 680 v 1723 5 para AE y entre 623y 15605 para AE. Por tanto,

se logro que la contribucion de kyen k' sca relativamente baja.

gt Mfa & dn
B pim

Figura 4.3: Ejemplo del perfil de decaimiento de 1a sefal LIF con el tiempo a 3538 K y 50 Torr para
la reaccitn de OH con AEE, en ausencia del éter (a), con [AEE]- 3,67 x 10" moléculacm * (k) v
con TAEEL- 2,61 x 10" molécula cm ' (o).
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Una vez obeenidas las ¥ en ausencia v a diferentes concentracion del COV, al
graficar - ky en [uncion de la concentracion del éter (ver ecuacion E.3.10), se obtiene, de la
pendiente de estas rectas, la koy. En la Figura 4.4 se muestra ¢l ejemplo de una de las recras
ohtenidas para la reaceion, siguiendo con el cjemplo de la figura anterior, AEE con 0OH
358 Ky 50 Torr.

1400 -
1200

1900 +

00 +

[

800 +
400

200 1

0.00E+00 2,0aE+12 4 DOE+13
[AEE}moléculas cm”

Figurn 4.4: Representacion de b frente a [AEE] 2 358 K y 50 Torr

|as condiciones experimentales descriptas en la Tabla 4.4, son ¢l detalle de cada
uno de los experimentos realizados para cada éter estudiado. Una vez obtenida toda esta
informacion se representa ko en funcion de I'T, para obrener una ecuacion gue relacione

los coeficientes de velocidad de las reacciones estudiadas con la temperatura.

En la Figura 4.5, se muestran las grificas de ko en funcion de UT para los tres éreres
estudiados. Lis ccuaciones, siguiendo una representacion de Arrhenius convencional,

(E.4.11), son las stpuientes:
by« (B0 £ 08) % 10 exp [(710 £ 22)/ T) (E4.13)
ky= (L4 +0,3)x 0" exp [(441 « 32) / T] (E.4.14)

ky- (7.8 07 1077 exp [(492 2 36)/ 1) (E4.15)



Capitulo 4: Reacciones de 2CIEVE y éteres alilicos con -OH, Cl- y NO,-. Implicancias atmosféricas [JJEE

1,308 -100
1.E-10
s 1010
- 1,000 - 10 i

ii.ﬂﬂi-li "'F-f'-'

E goar 11 e
- ¥ = BONE-1 20 11000

'%:r.uu[.u __d___,*"; R = 9 RAE-01

iy
G, 0005 i--“"’
EALE
£,00E-11

; 3 id & 'l
L& 1E 1 :H - 3, 1A

BORIE 1Y

011
]

FIHIE B9 ~
b.YIE- 11 o *’

bAHIE- 11

Kol om" mokéruly b vt
I'-.

40011 _—
; Y b I5E et o
LM -11 2 W = SAGE O

N =

&,00E 11

o e P i I.lll!li!‘r‘ 14 o B 4

[EL T E
ST

5OGE 1 il ‘,..é

“m 35011

!
I'.
——i

400811 = 4

L}
e
b

350081 ¥ Fa-g Jed s ah

" L
j i AP« 0,885 .07
PR
T 11
1k 1E ] iz 1.4 16 38 ]

1000 KT

Figura 4.5: Graficos de los coelickentes de velocidad en huncion de U'T para las reacciones entre el
radical {OH y 2CIEVE (a), AE (b) v AEE {t)
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En el Anexo VI, se detallan los datos individuales de cada una de las reacciones

gue dieron lugar a las grificas mostradas en la Figura 4.5,

Vale destacar gue la experiencia en el uso de la téenica expenimental, PLP-LIF,
utilizacla para estas dererminaciones en la estadia en Espana, fue de mucha importancia
para terminar ¢l montaje v validacion de este mismo sistema en el laboratorio del INFIQC.

Los decalles se exponen en el Anexo 1X.
4.1.3. Identificacion y cuantilicacion de productos

En el capitulo anterior, se realizo la identilicacion y cuantificacton de los productos
de las reacciones entre el radical OH v una serie de éteres vinilicos, En basc a este cstudin
s propuso un mecanismo de reaccion (ver capitulo 3. Figura 3.5) acorde a los productos
principales idenrificados: formaldehido y el formiate derivado de cada érer. En este
contexto, se realizo el estudio de los producros de reaccion del 2CIEVE, de esta manera se
podra ohservar si la presencia de un halageno modifica el mecanismo de reaccion, haciendo
més importante alguna via de reaccion distinga a la propuesta para la serle anterior cuando

el ¢ter vinilico tenia solo cadenas alquilicas: metilo, etils, propilo y butilo.

Para llevar a caba la idendficacion y cuantificacion de los productos de la reaccion
(R.4.1), se urili=d la camara de simulacion de condiciones atmostéricas, cuyo sistéma
experimental se detalla en capirulo 2, apartado 2.2, Ademas se tuvicron en cuent todas Lis

consideraciones experimentales explicadas en el capitulo 3, apartado 3.3.1.
4.1.3.1 Resultados

El rendimiente, @, de los preductos de resccion fue calculado, utilizande la

erlaciion
Fx[P]; = a ([COV]y— [COV]:) (E4.16)

a partir de la pendiente de las rectas obtenidas al graficar la concentracion absoluta del

producto formade come funcion de I cantidad absoluta del érer consumido, Para la
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dererminacion de formaldehide, las concentraciones de éste alo la rEo de la reaecton, fucton

cormegidas con la ecuacion:

[eav I,
kicpy — Kk ~Eav |
== —r l' 2 (E4.17)
ke oy _|¢_-|;|1le"l'7 [eav |y
ook’ T T [eov T

petka tener en cuenta la reacciones del lormaldehido con el radical ‘OH, el coeliciente de
. j el 1 | |

velocidad entre el formaldehido v -OH es (0.85 = 0016) x 107 om’ molécula ' s (Atkinsen,

2008),

Las condiciones fijadas en el equipe de deteecion (CG-FID), ideéntlcas a las

utilizadas en las anceriores determinaciones, son recordadas en la Tabla 4.5

I'ablx 4.5 Parametros expertimentales vsados en el sistema de deteccion para la determinacion de
productos de la reaccian entre 2C1EVE v ¢l radical -OH,

Parametros F-iju-:ll':-\. en el CG-FID, muestreo mediante SPRT

Flujo de Helio 45 mL'rnim
Temperaturs del inyvector 20
Temperatura de b columna st rima 4%
Temperaturnt del detector 0017
F\.r'-||l: !h'|'||.il Jez

Parimetros fjados en el CG-FID, muestreo mediante SPME con derivatizacion

Flujir de Helio 45 mlmin
Temperatura del inyeczor 20C
Temperatura o Ineolumna lanmerma 955
lemperatura del degector J0H0
Sl Splic-less

La concentracion inicial de 2CIEVE en el experimento fueron, en unidades de
malécula em % 2.2-31 x 10", La concentracién del precursor del radical ‘OH, CH,CH:ONO
{ver :'<||‘|ju||n & .1p;|rt:1-'.!r| 2.210c) fue de 92160 % Ili"ll". mienris que lade NO fuea 2-130x

10",
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Al tgual gque en la serie de los éteres vinilicos estudiacla en ¢l capitulo anterior, ¢l 2CIEVE
presentd como pr{:du::rns prjn-;,:i:l'mluh de su oxidacion, iniciada por ¢l radical ~0H,
[ormaldehido (HCOH) y 2-cloroetil formiato (3CIEF). Los rendimientes fueron de
(75 + 7) % v (67 + 5) % para el 2CIEF en presencia y ausencia de NOx, respectivamente, y
de (69 « §) %o y (35 ¢ 6) % para HCOH en presencia v avsencia de NOx, respectivamente.
Cada uno de estos experimentos se realizo por duplicado. Para cada experimento
individual, los errores corresponden a la desviacion estandar (2a, ), derivada del ajuste por
cuadrados minimos de la pendiente de los graficos obtenidos a partir de la ecuacion
(E4.168). Las incertezas asociadas al valor hinal del rendimiento, corresponden al doble de L
desviacion estadistica, (2a,.), derivada de la media de los valores obtenidos
individualmente. Ademas, estimamos una incertidumbre de 10% en nuestras mediciones,

dehido a errores sistemiticos gue podrian ser afadidos al valor Hnal.

4132, Determinacion de coeficientes de velocidad de los

productos formados en la oxidacion de 2CIEVE con “OH

Utilizando el mismo sistema y procedimicnto experimental citado en el apartado
anterior para el estudio de la reaccion entee el 2CIEVE v 'OH, se determinaron los
cocficientes de velocidad del radical -OH con los dos productas principales: HCOH vy
ICIEF. Esto se realizé, fundamentalmente, porque no se reporma inlormacion en

hibliografia de la reaccion del formiaco formado en la oxidacion del érer con -OH,

La determinacion se realizo de manera indirecta, formando in situ, a partir de la
reaccion (R.4.1), 2CIEF y HCOH;

ICIEVE+ 'OH — 2CIEF « HCOH (k) (R4.1)
2CIEE + OH = Productos (I (RA4.13)
HCOH +« 'OH = Productos () (Ro.14)

El modelo cinético empleado considera que las reacciones (R41), (R4.13) ¥

(R.4.14) son paralelas y consecutivas, y que estos son los inicos procesos de pérdida para el
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cter y los productos primartos, La vanacion de la concentracion de estos dltimoes con el

ticmpo, viene dada por la siguiente ecuacion (Arkinson y col., 1982):

%=nk1 [ZCIEVE][OH] = kp[P][OH] (E4.18)

donde & es el rendimiento de los productos primarios: 2CIEF 6 HCOH, kp representa kyp &

Eeyy septn corresponda.

Si la coneentracion del radical se considera constante (Baker y col., 2004; Baker y

col., 2005}, integrando la ccuacion (E.4.18) se obticne;

[P]t = EEE{EFE]I}{ETE:;F} I-E—i:p‘ll':””! _E—.E]iﬂl”!r] {E-‘l‘lq_}

donde [2CIEVE]y es la concentracion inicial del 2CIEVE, [P),, [2CIEVE]: v [OH]: =on la
concentracion de cada une de los productes, del éter v del radical OH a tiempo t,

l"l.'!5-i'r.|'|:|:'[ ivamenre.
Considerando que

|'I|'I'|_

— e 3 .
[4] = [2CIEVE]y (E4.20)
_ [2CIEVE Iy iy .
X = “‘lm = HE[DH]- {_I:.4.]1}
B = ko fhy (E.4.22)

la ceuacion (E.4.19) pucde escrbirse de la siguiente forma (Baker y col., 2004 ):
[Py = A(g™ — &%) (E.4.23)

La medicion de la variacion de la concentracion de los productos, [P),, se gralict en
funcion del tiempo de reaccion, definido como In([2CIEVE]W|2CIEVE]:), durante el
transcursa de la reaccion del radical OH con 2CIEVE (ver Figuras 4.6). Del ajuste por

cuadrados minimos no lineales de los daros experimentales, se obtuvieron los valores de la
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relacidn de cocficientes de velocidad, B (ke ), a partir de los cuales se determing ky, para

cada producto primario.

Las concentraciones iniciales de los reactantes (en unidades de molécula cm ™)
fueran: 2,05-4.001 x 10" para 2CIEVE; 1-15 % o™ para CHAyCHLONO (precursor del radical
OH) v 1,5-2)1 x 10" para NO. La forolisis fue llevada a cabo en diferentes intervalos de
tiempo de enrre 20 y 210 5 wilizandoe seis limparas negras, hasta una conversion del
2CIEVE de mis del 95 %

R S

TERE I

i,k = 0,008 ‘f’._'_.—-l""--..._-h__
L
L

__1!
i"a | 2 gere enl zimale

SRR ll|'

rEIE«G T S

[praducia prenana] {mole cda cm™) 4 10"

GDIE-103

. - . - - . :
1 i ] L] L
] [|EI:r]L|1ctr|1_:

L SAET 1N *0
= k. ik =B
3 P
o FraEa1ad - foe
b .
B zsap.ana-
: i
.E.- 140E 410 /
=
=
E {
E 1508.07a -
&
e
.E 530E-411
B

5258450 : : - r T s =

Q " : 1 Ll 1
In |-|-!|Hr|1-'|'l-lur]:|

Figura 4.6 Grifico de [Pl en huncion de In([2CIEVE] /] 2CIEVE], ), para la reaccion (R.4.1).
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Como se observa en la Figura 4.6, los valores ky / ky v ki / by son, respectivamente,
0,002 y 0,09, Utilizando 0.9 x 10™ moléculas cm ' s como valor de k (obrenido en este
trabajd, legamos al resultado de, en moleculasem s ' (81« 220 x 10" v (81 + 1.3 x 107
[rara 1 ¥ T respretivamente. Para cada experimenta individual, los errores de la relacian
kp'lky corresponden a dos veces la desviacion estindar (26,) a partir del apuste por
cuadrados minimoes no lincales de los grificos mencionados anteriormente. Los valores de
ks v by correspondientes o cada experimento, incluyen el error del parametro By el del

cocliciente de velocidad k.

El valor de ky estd en perfecto acuerdo con lo encontrado en hibliografia, que

report: el valor de (B3 + L6) x 10 " em  molecula ' 5! (Arkinson, 2008).

Para ¢l caso de ks, como s¢ dijo, no hay informacion cn hihliugrafia con fa coal se
pueda comparar. 5in embargo, ¢s importante aclarar que, en este método cinético,
empleado para determinar los cochicientes de velocidad de forma indirecra, la sensibilidad
disminuye a medida que decrece la relacion ke, por lo ranto, la determinacion del valor de
rp s torna dificultosa cuando kp'ky es < 0.2 Por este motivo, a pesar de gue los valores de r
del ajuste de cuadrados minimoes no lineales fueron mayores al 93 %, se asume gue el valor
informado de ke puede ser poco confiable. Por este motiva, al contar con el estindar
comercial de 2CIEF, se determind también, de manera relativa, €l coeficiente de velocidad
de la reaccion con el radical OH. Estos experimentos fueron realizados con la técrica
relativa descripta en el capitulo 3, apartado 211 El analisis cinético y las consideraciones

cxperimentales se detallan en el capitulo 3, apartado (3.2.1) y (3.2.2), respectivamente,
Fl compuesto de referencia utilizado [ue etano

CHCH, {etano) + ‘OH —+ Producros (kz) (R.4.15)

yelvalorde k- (24 + 07) x 1D " {Atkinson veol, 2008}, En la Figura 4.7, se muestra una

de |as graficas obrenidas.
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X |
= .
2 -
5 34
"~ L]
’ .
g8
B
5 &o
£ Alq &
a Compuesto de refeencis
-.' # fianc
1 L
au ! T 1
[ § HH ae [ ] 2r
in [Refevercis [ [Referencid

Figura 4.7: Ejemplo de los grificos de |n {Im l"'Jn} e {[Hn.r ln

[cav) \Ref ] } . para la reaccion del radical -OH
] t

can 2CIEF,

La pendiente de la Figura 4.7 tiene un valor de 3.3 por lo que ¢l valor obrenido para

la determinacion, realizada por duplicado, de oy - (7,88 « 004) x 10 " em® molécula ' s

4.1.4. Conclusion

Las conclusiones qgue surgen de los coeficientes de velocidad para las reacciones
enire ¢l radical ‘OH y la seric de éteres insaturados 2CIEVE, AE v AEE, son similares a las
discutidas en ¢l capitulo anterior para la serie de éteres vinilicos: es evidente gue el grupo
alcoxi, =OR, activa el doble enlace presente en los éreres insaturados para la adicion
elecrrofilica del radical ‘OH. Los alquenos andlogos del AE y AEE son el 1-5-hexadieno y
l-pentene, con cocficientes, en em' molécula’ &, de (0,58 « 0,04) x 10" (Ohta, 1983) ¥
(0,27 + 0,04) x 10" (McGillen v col., 2007), respectivamente, ambos valores mas pegquenos

que sus éreres alllicos andlogos. Por otro lado, esta activacion parece ser méis efectiva en los
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eteres vintlicos que en los alilicos. Un clare ejemplo de esto es el Fpenteno, que es el
algueno andlogo de dos de los éteres estudiados: nPYVE vy AEE. Los valores, en orden

creciente, de los coeficientes de velocidad, son los siguientes: Ry prnerns ¢ Ragr ¢ pye.

Por orre lado, la presencia de un atome de cloro no parece modificar la reactividad
clel érer frente a su reaccion con el radical ‘OH. El valor del 2CIEVE es practicamente el
mismo dentro del error experimental que el del EVE {09+ 01) x 1w y (081« 007) & 1

3 :
cm’ molecula’s !, respectivamente.

Por los valores de los coclicientes de velocidad pero, principalmente, por los
productos v los rendimtentos de los mismos para el caso de la reaccion del 2CIEVE, se
estima que en el mecanismo de reaccion, la via principal serd la adicidn al doble enlace, ya
gue los productos mayoritarios, 2C1EF v HCOH, tienen un rendimiento molar que cae
dentro del rango (70 + 10) %, en presencia de NOx, y (60 + 107 % cuando no hay NOx en el
reactor. Estos valotes estin en muy buen acuerdo, con el mecanismo propuesto para las

reacciones estudiadas en el capitulo anterior (ver capitulo 3, apartado 3.3.3),

En cuanto 4 la dependencia con la temperatura v la presion de los coeficientes de
vielocicdad, observando la Figura 4.5, se deduce que para las reacciones estudiadas, en el
intervalo de temperaturas entre 263 y 338 K, los coeficientes son independientes de la
presion. Otra cuestion importante que sc desprende del anilisis de esta Ligura es la
dependencia negativa de los coeficientes de velocidad con la temperatura. sugiriendo asi, al
igual que para los éteres vinflicos {ver estudie tedrico, capitule 3. apartado 3.4.), un
mecanismo complejo para la etapa de adicion del radical ‘OH al deble enlace, con la
lormacion de un pre-complejo, pasando per un puntoe de silla con la posterior formacion de

un raclical intermediario fuertemente estabiltzaco.

En relacion a las vécnicas utilizadas, se midieron, como se resume en la tabla 4.6, los
cocficientes de velocidad con dos téenicas distintas, una relativa v otra absoluta, mostrando
un muy buen acuerdo entre ambas, haciendo a los pardmerros cinéticos informados mis

conliables.
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Tabla 4.6: Comparacion de los cochicientes de velockdad prarit ls reacciones cntre el raclical {3H
con 2CIEVE, AE v AEE con kas dos céonicas utilizedas en este trubajo.

Eter Vinilico Eray 107 Eeern 207"
cm molecul 5, cm’ molécula's!
PLP-LIF recnica relariva
ICIEVE (0,86 + 0,02) (0.9 01)
AR (D52 + D.[H'_i -I:Dmflﬂ + 0,07)
1
AEE (0,41 + 0,04) {042+ 0,07

4, 2. Reacciones con los radicales NOy y dtomos de CI

Durante la estadia en Espafia se realizaron las determinaciones de los coclicientes

de velocidad para el 2CIEVE, AE v AEE con NOy y Cl

2CIEVE » NOy = Productos (k1) (R4.15)
AE+ NOy — Producoos (k) ([.4.16)
AEE = NOy — Productns (kya) (R.41T)
ICIEVE + Cl' = Productos (kys) ([.4.18)
AE « Cl' = Producros (ker) (I2.4.19)
AEE + Cl' - Producros ) (R.4.20)

Todos estos experimentos fucron realizados con la céenica relativa descripta en el
capitulo 2, apartado 2.11, usando Espectroscopia Inlrarmoja por Transtormada de Fourier

pari seguir la reaccion
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El fundamento tedrico de la téenica se encuenrra desarrolladoe en el -E‘al[:lltl.l]ﬂ- 3.

apartado 3.2.1. ¥ se desarrollaron todas las consideraciones experimentales deralladas en el

de los coeficientes fue:

In |f|:|'|'r'|u-} rlllinf.:u." bt {EHE'I" |1:|}

[Cov]d ke Refy (E4.24)

y que el coeficiente de velocidad kyr de la reaccion es bien conocido, el coeficiente de

velocidad de la reaccion del COV de interés, ke, puede ser calculado a partir de la

pendiente de lx recta que se obtiene al representar gralicamente In {%} v |n {%} .
= I ¢ [

Keay

Dicha pendiente se corresponde con la relacion de coeficientes de velocidad: e

Las reacciones entre el radical NOy v los dtomos de Cl con los compuestos de

referencia urihizados en estas determinaciones fucron las siguientes:

2-metil propeno + Cl — Productos (k) (R.4.21)
I-huteno « CI' = Producros {Feap) (R422)
2-metil propeno + NOy = Productos (k1) (R.4.23)
trans-2-butcno + NQOy = Productos (k) (R.4.24)
I-butcno + NOy = Productos (1) (R.4.25)
propenn + NOy — Productos (kz4) (R.4.26)

donde, ke - (338 + 048) x 107, ly - (3,0 ¢ 04) x 107, Iy = (332 « 0,99) x 107,
ko= (301 2 031) 007, o= (125 + 0.50) % 0™ and ks - (9,54 + 3,8) x 107, (Ezell er al,

2002; Orlando et al., 2003). Todos los valores de k, en unidades de cm” molecula” ™.
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4.2 1. Procedimiento experimen tal

Fn el caso de los eXperimentos llevados a cabo con el ststema FTIR, la deteccion se
realiza de manera simultinea al muestreo. Esta es una de las ventajas de este ripo de

sistemas que permite visualizar en tiempo real el transcurso de la reaccion.

El primer paso a seguir cuando se hace un estudio cinético es la obtencion de la
sefial de fondo o b{.ll:].'grr.nrnd donde s registr La cantidad de radiacion que U::j.'{.'.t al detecror
en ausencia de muestra, Riv) Este espectro se obtlene al aplicar la Translormada de
Fourier al interferograma obtenido a - 780 Torr de presidn de gas portador, N
Sepubdamente se vacta la celda multipaso mediante una bomba rotatora y se introduce una
determinada cantidad de compuesto, haciéndolo Huir mediante una corriente de Ny, desde
la Hinea de vacio hasta el reactor, alcanzindose de nuevo uma presion de = 760 Torr
Seguidamente, se recope  su espectro LR, S(v), que se obticne tras aplicar nuevamente la
Transformada de Fourier a su interferograma. El espectro de transmitancia, T(v), se obtienc

dividiendo el espectro del compuesto, S(v), entre el espectro de fondo, Riv}:
T(v) = 5(v) / R{v) (E.4.25)

D¢ manera que, para una concentracion dada de la especie 5, el espectro de

ahsorcion se obriene mediante la conversion a partir del espectro de rransmitancia:
A{v) - - log T{v) {E.4.26)

El valor de A(v) corresponde a la absorhancia para cada numero de onda (v) v se
relaciona con la concentracion de la especie absorbente, 8, en el interior de fa celda

mediante la ley de Lambert-Beer:
Afvy-o(v) 1]5] {(E4.37)

donde aiv) es la seccion eficaz de absorcion para cada valor de nimero de onda, [ es el paso

aptico de la celda (200 m) y [S] la concentracidn de la especie 5.
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En la Figura 4.8 s¢ muestra un esquema del procedimiento expenimental para la

obtencion de espectros FTIR.

P =0 Torr P> 0 Torr
- I :
E*:.‘ ‘ e e
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Figura 4.8 Esquema del procedimiento experimental para la obtencion de un especero de
ahaorcion FT-1R
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En la Tabla 4.7 se muestran las condiciones tipicas empleadas para la obtencion de

los espectros FTIR.

Tabln 4.7 Condiciones empleadas para la realizacion de los espectros FT-[R

Parametro
Nimero de scans ol
s spacing 0,482 cm” Y
Resolucion lcm'

Segin el procedimiento anteriormente descripto, se recogen los espectros de o
especic en cstudio, §, v del compuesto de referencia, R, al inicio de la reaccion. Estos
serviran para utilizarlos como espectro de referencia (a2 t=0) en el proceso de “sustraccion”

guie se explica mas adelante.

Seguidamente, se adiciona la especie oxidante, NOy 6 Cl', generadas mediante los

métodos descriptos en ¢l capitulo 2, apartado 2.111¢,

Una vez gue la mezcla de reaccion estd preparada se toman espectros consccutivos
cada 60 segundos durante tiempos aproximados de 30-45 minutos. Estos espectros se

obtiencn con barridos de 60 scans v una resoluckon de 1 cm I

Para las reacciones con dtomos de cloro, el inicio de la reaccion tiene lugar con el
encendido de las imparas, mientras que para ¢l rdical nitrato comienzia en ¢l instante que

el ™30 se pone en contacto con la especie en estudio,

En cuanto al andlisis de especrros y tratamiento de datos, en los experimentos
cinéricos fa reaccion se sigue midiendo la absorbancia de las bandas caracreristicas de cada

compuesto (el de referencia y el de estudio) para cada tiempo de reaccion. En el anexo X se
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recogen los espectros [R para todas las especies estudiadas en este trabajo asi como los de

fos compuestos empleados comn referencia.

La realizacion de estudios cinéticos con técnicas FTIR es sencilla, sin embargo
cuanclo se trabaja con algunas especies come el radical nitrato, s¢ presentan una serie de
dificultades ya que éste no se encwentra ralmente purp, sing que aparccen bandas de
ML gue ro ha reaccionado y de productos secundarios come HRO, y NO;. El didxido de
nitrageno aparece como un producto de descompasicion del N2Os y el dcido nitrico puede

formarse por fa presencia de trazas de humedad en la celda de reaccion:
M0 & NOy + NOy (RA4.27)
N0 + H:0 = IHNO, (R.4.28)

Por lo tanto, previo al analisis de los espectros, es necesario hacer una “limpieza” de

ks mismos v eliminar las bandas que interticren en el anilisis.

Afortunadamente, ninguna de las bandas del N0 se solapa con las bandas

caracteriselcas l!.!l.‘ h'l!-i li.'[lll'l]'!lJL".'jtﬁ_H ULIIi:_i'II.'.IHH [T H-E‘EIJIFL'E AVILNCT I'J.IE' Iﬂ: ey L 1 8

Lina vez eliminadas las posibles especies que interfieren, se procede a realizar el
anilisis de los espectros obtenidos en ka serie: se toma el espectro obtenido a cada tiempo t
de reaccion y los dos espectros tomados a dempo cero de conceneracion inicial conocida (el
del compuesto objeto de estudio y el usado como referencia). Centrando fa atencion en la
bancla representativa de cada reactivo, se *sustrae” o elimina dicha banda, haciendo que la
absorbancia de la banda caracteristica de cada uno de ellos se haga cero. Esce
procedimiento de “sustraccion” se consigue con una heeramienta informitica que presenta
el programa (Omnic 7.3) v que permite variar las intensidaces de absorcion de las bandas v
hacerlas cero, dando como resultado un factor [, proporcional a la absorbancia de cada
compuesto, ¥ cuyo valor se encuentra comprendido entre 0y | Este factor tomara el valor
de 1 cuando la reaccidn no haya comenzadeo (t - 0) ¥ tomard el valor de cero cuando la
reaccion se haya dado en su totalidad v fa concentracian del reactivo que se esté siguiendo

ezl e,
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Para cada sustraccion @ un tiempo ¢, se obtiene un factor fi y fs correspondientes al
compuesto de referencia y de estudio, respectivamente. Operando de la misma manera para
cada uno de los espectros, se obtiene una serie de factores que van decreciendo a medido

que transcurre la reaccion

El tratamienoto de estos daros (facrtores de sustraccion) es similar al de cualquier
otra tecnica de deteccion en un sistema relative. Puesto gue bos factores de sustraccion son
directamente proporcional a al concentracion, la ecuacion (E4.24), puede escribirse de la

siguiente manera:

{r.sr} .l:,.,” {;:} (E.4.28)

donde [So, [S;, fRoy fR, son los factores correspondientes al sustrato y al compuesto de

referencia a tiempo Oy t, respectivamente,

Por lo tanto, si se represent Ln{ } frente a In {.I'R } se obricne una linea recta que
pasa por el origen y cuyo ajuste por cuadrados minimes permite determinar de la

. 1 . ¥
pendiente, la relacion de las constantes de -Lrn:JmH:Indniﬁ

4.2.2. Resultados y conclusion

En la Tabla 48 y 4.9 se muestran los valores de cada experimento individual,
especificando la concentracion de los reactantes utihzada en cada uno ¥ el valor de la ko
global, para las reacciones de NOy y Cl respectivamente. Todos los experimentos fueron
realizados a {296 + 2) K de temperatura y presion atmosférica (« 730 Torr), La presion final

en el reactor se logra con N; o afre ultra puro,

La concentracion de Cly v de Ny0s, precursores del Cl y NOy respectivamente,

usado en los experimentos varid eatre 12 v 22 ppim.

El tratamiento de los errores asociados a los coelicientes de velocidad es el mismo
que se urilizo en el capitulo anterior para éteres vinllicos, detallade en el capirulo 3,
ppartado 3.2.2.6.
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Tubla 4.8: Concentracion inicial de los reactantes y los valores de los coelicientes de velocidad ke
fem' molécula's "y a 298 K y presion atmosférica, de las reacciones de éreres insaturados con ¢l

ruckical MOy, () con alre en vez de nitrdgena

Cier | Ei m-] Relerencia  [Referencial
Vinilico (ppm) {ppim)
8.5 2-metil B.4 (5,37 + L63) x 10
R3 [POETH B.1 (500 150 x 0™
o— 89 RO (564« 165y 10"
T B3 t-2 suteno BR f4.65: 039 10"
6 8.2 (4,82 + DAY x 10"
8.7 .0 (438 £ 050 x 105
Promedio: {483 « 058) x 107"
82 |-buteno 2.8 {1,200+ 048y x 10"
81 R7 (L0 + 043) x 10"
i BB 84 (1,08 « 0.44) x10™*
AE B8 Propeno 85 (131 +053) x10™
B.3 B3 (1,28 + 0.48) x 0"
B.3 B.Y (L21=0.31) x 1007
Promedio: (1,19 « 0,36) = 10"
an [sopreno B3 a0+ 35 10"
B4 g4 (8,88 353) x 10"
= B.1 g1 (95+379) x10™
AEE 8,3 l-metil-1 8,4 {954+ 382 5107
23 ciclohexena B4 {944+ 376) x 10"
8.5 B.2 (9,07 + 357) x 107"
Promedio (9,21 =+ 262) x 10"
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Tahla 4.2 Concentracion inicial de los reactantes y los valores de Jos coclicientes de velocicad ke
{em' moelecula’ ') 2 298 Ky presion atmosférica, de las reacciones de éteres insaturados con cl
avomo de Cl. (o) con aire en vez de nitrdgeno

Erir | Ete r| Belerencin  [Referencial

Vinilico (ppm) {ppm)

87 2-metil B7 (670 + (95) = 10"

8.5 propeno 43 (6,87 + 008} x 10"

ClEvE o0 B4 (677 + 088) x 10

ghoca i B4 |- hurefn B.h (6,42 + 087 x 10

al ol (6,60 + D A8 x 0™

&7 .0 (661« 085 x 10"
Promedio: (6,65 + 0,65) = 10"

8.2 2-meti] 8.1 (4,52 +064)x 10"

8.1 propena B0 {439+ 065) % 10"

B4 82 (503071 =0

AR B.8 |-buteno 7.0 (45606 x 10"
B4 .3 (44105 x 10"
8,7 Bl (4,92 + 066 x 10
Promedio: {467+ 063 x10"

g.0 2-mwetil B.A (333047 10™

B2 propeno 8.5 (30«03 x 10"

8.3 B.2 (333047 10"

AR Bl I-buteno B.5 (342047 x 0™
B.5 B.5 (324 +043) x 0™

B.6 84 (330« 045 x 10"
Promedic (338+0,34) x10™



SIJLIVICWA VL VIENUIAY WUIIVIiL -

Capitulo 4: Reacciones de 2CIEVE y &teres alilicos con “OH, €1 y NOy-. Implicancias atmosféricas R

Los cocficientes de velocidad, que no dependen de la presencia de oxigeno en <l
reactor (las determinaciones cinéticas que se realizaron cargando la celda con aire),
mostraron la misma tendencia que para las reacclones con \OH: kopve = Kag =kape. Ademds,
al igual que la serie de éteres vinilicos del capitulo anterior, las reacciones con Cl son las
miis ripidas, comparadas con los demas oxidantes, por lo que sugiere gue en zonas donde la
concentracion de este oxidante sea relativamente alta, serd la primera via de remocion de la

atmosfera
4. 3. Estudios fotoquimicos

Como primer paso para esclarecer las posibles rutas de degradacion de un
compuesto liberado a la atmosfera es necesario establecer estudios preliminares para
conocer sus caracteristicas espectroscopicas (Mellouki v col, 2003; Orando, 2003), Este
requisito se vuelve fundamental considerando que hay dos rutas principales de degradacion
de contaminantes orginicos atmosbéricos, ambas influenciadas o iniciadas por procesos

[otoguimicos:

a) reacciones con especies reactivas formadas o influenciadas por radiacion solar,
COMO, por uj::r'hpln, los oxidantes de los cuales se viene hablando en este rrrll:mjn: raclicales
‘OH.

b forolisie directa.

El grade de fowolisis puede ser dererminade conociendo las caracteristicas
espectrales en la reglon de absorcion ultmvialeta (UV), pero solo debe ser constderado
cuando los compuestos presentan bandas de absorcion de radiacién ultravioleta en la
regicn actinica. Este lmite del espectro solar en la superficie terrestre queda definido por la
absorcian de las longitudes de onda mis cortas debido a las moléculas de O v Oy en la
estratosfera (Finlayson-Pitts y Pites, 2000). Por lo tanto, se asume gue la degradacion en la
atmosfers de compuestos que no posean cromoforos capaces de absorber en la region
actinica procede, principalmente, por reaccion con radicales OH- o algtin otro oxidante. El

cilculo de las constantes de reaccion, ya sea fotolitica o de oxidacion, de contaminantes



Capitulo 4: Reacciones de 2CIEVE y €teres alilicos con -OH, CI- y NO3.. Implicancias atmosféricas

organicos permitirta estimar posteriormente ¢l valor de la vida media de estos compuesios

en la atmasfera,

Las sceciones eficaces de absorcion (o) UV son caleuladas a parrir de los especrros
LIV de los compuestos investigados, ranto en fase gaseosn como en solucion. La absorcion
ce radiacion por una especie quimica queda definida por la ley empirica de Lambert- Beer,

que para el caso de especies en solucion se expresa como sigue, (ecuacion 17):
A= -—n!ﬂgi:ﬂfi (E.4.10)

donde A es la absorbancia, s es la intensidad del haz incidente, | es la intensidad del has
transmitida, C es la concentracion de la especie responsable de la absorcidn (M), [es el

camino optico {cm) y £ cs el cocticiente de extineion molar de la especie dada,

En el caso de gases, la concentracion (C) s caleula a partir de la teoria de los gases
ideales (C « N/V - PIKT) y se suele expresar en unidades de moléculas cm . El coeficiente
de absorcion se denoming seccion eficaz de absorcion UV, oy, (UV absorption cross-section,
em* malécula ') v es una seccion representativa de la absorcion cuyas unidades estin dadas
en longirud al cuadrado por entidad molecular, La ley de Lambert v Beer se expresa como

Sigue:
—:n’T' =aCl (E.4.30)

La relacion entre la seccion eficaz de absorcion UV, oy (em® molécula ), v el coeliciente de

absorcién molar, £, (Macma), es:
= £/ N, 1000 lnl0=3823x 10 & (F.4.30)

donde Ny es la constante de Avogadro {6,022 x 107" molécula mol ').
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4.3.1. Metodologia y analisis de datos

La téenica y detalles experimentales escan explicadas en el capitulo 2, apartado 2.3
El procedimiento cxperimental para registrar un espectro de absorcion es el
siguiente (ver Figura 4.9).

1. En ausencia de reactive v de radiacion procedente de la limpara de deuterio, se
registra ¢l espectro de la luz ambiental o sefal de fondo, lane (cn unidades

arbitrarias o cuentas), a cada longirud de onda.

b

A continuacion, se registra ¢l espectro de la lampars de deuterio en ausencia de

reactivo en la celda de absorcion, corregide con la sefial de fondo, s,

3, Posteriormente, se introduce una presion conoclda del reactivo (sin diluir) en la celda
de absorcion v se registra su espectro corregido con la seial de fondo, obteniéndose la

intensidad a cada tnng:lrud cle oneda, 1
La duracion de este proceso es de unos 5 minutos,

La absorbancia a cada longiud de onda para upa determinada presion o

concentracion de reactivo, caleulada en base ¢, viene expresada por la ccuacion (E.4.29)

Debide a que el espectro registrado por la celds CCD se encuentra en funcion de
pixels en lugar de longitud de onda, es necesario llevar a cabo una calibracion previa a las
medidas para relacionar ambos términos. Para ello, se recoge el especrro de una limpara de
Hg/Ar tipo lapiz (pen-ray), cuyas lincas de emision son perfectamente conocidas v se
estihlece uma ecuacion a partir de la cual se determina & para cada pivel (ver Anexo X1 para

mds detalles),

Para determinar las secciones eficaces de ahsorcion en el ultraviolera-visible, o, sc
emplea la Ley de Lambert-Beer, couacion (E.4.30).

Para cacda longitud de onda se representa A; frente a la concentracion de reactivo,
|R|. que viene dada por la presion de éste, de manera que a partir de la pendiente se obtiene

0.
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Figura 4.2 Resumen del procedimicnto experimental para L adguisicion de oy,

4.3.2. Resultados y conclusion

S¢ determinaron las secclones eficaces, oy, de los éteres estudiados, en el intermlo

de longioud de onda de 200 & 350 nm. Estas son muy bajas, siendo practicamente nulbas a A

= 230 .

En la Figura 410, s¢ muestran las graficas de g3 ¢n funcion de la longirud de onda

ohtenidas experimentalmente en el mismo grifico donde se representa el Aujo actinico (la

radiacion solar que llega a la Tierra), y se ohserva claramente que estos compuestos no

absorberan radiacién proveniente del sol en la troposfera v, por ende, la principal via de

remocion serd las distintas reacciones quimicas armostericas iniciadas por los distinros

oxidantes presentes en el
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Figura 4.9: Representacion del de gy del Bujo actinico en luncion de la longited de onda

pari los éreres estudiados
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4. 4 Impﬁcanciﬂs armostéricas

En el Capitulo 1 ya se explictd que la acmosfera terresere contiene gran cantidad v
varicdad de sustancias procedentes de emisiones, ranto de origen biogénico come
antropogénico. Para poder evaluar el estado de contaminacion armosférica v predecir su
evolucion, s muy importante conocer los procesos en los que se originan los diferentes
contaminantes, los procesos en los que éstos intervienen y el destino de estas especies en la

atmisiera.

Los COVs presentes en la atmédsfera pueden eliminarse por diferentes mecanismos
gue incluyen la reaccion con el radical hidroxilo ({OH), con ¢l radical nitraro (NOv), con
pzano (0y), con atomes de Cl, por fordlisis, deposicion seca o hameda, ete, Dada la
ImpoTEancia de conocer cual de estas vias de degradacion es la mas importange en la
troposfera; en este capitulo se hace un analisis del impacto ambiental de estos éreres una

vez emitidos a la armoslera,
4.4.1. Tiempo de vida medio tropostérico (1)

Los efectos sobre ¢l calentamiento global o la destruccion de la capa de ozono que
tendrin los COVs emitidos a la atmostera dependen del tiempo que estos compugstos
permanecen como tales en este sitio v de los productos que resultan de sus reacciones

quimicas con los oxicdantes troposféricos,

Cuando hay miltiples procesos de remocion de una especic en 1z atmosfera, que sean
simultinens o irreversibles, en el caleulo del tiempo de vida armoslérico deben tenerse
todos en cuenta. Los principales mecanismos de remocion son la reacciones entre los COVs
con los principales fotoxidantes troposféricos: OH, NOy y Ck. Existen otros procesos de
remocion gue son importantes en determinadas condiciones, tales come la destruccion por
foralisis, las deposiciones himedas {solubilizacion en el agua de las nubes v remocion por
la Uuvia, ¢ solubilizacion en la superficle marina) v deposiciones secas (reacciones
heterogéneas en superficies solidas). Considerando tedos estos preceses invelucrados, es
posible plantear la siguiente expresion que permite estimar ¢l tiempo de vida troposféricn
global (Dalmasso y col., 2006):
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I | 1 I | I

L PRI T L B (E432)
T: T r|.||' T T.I, r,l,.l.-\.pm.. ...... 3

T
iR,

donde 1 indica los tiempos de vida v los subindices, los procesos de remocion considerados.

En “orros” se incluyen los procesos de deposiciones himedas v secas.

Combinande los datos de las constantes de velocidad con las concentraciones
tropaskéricas de estos oxidantes es posible calcular el tiempo de vida debido a cada uno de

catos procesos cinéticos de segundo-orden:

(F.4.33)

Las concentraciones globales utilizacdas para los distintos oxidantes troposféricos
son; [‘OHJ1 x 107 radicales om* (Peirone y col., 2001), [NOy]-5 x 10" radicales em™ (Shu y

Atkinson, 1995) y [C1]-1x 10" dromos cm :{I'-'|;i|:'|: v Janssen, 1995).

En la Tabla 4.10, s¢ mucstran los tempos de vida atmosféricos respecto a la
reaccion con ¢l radical OH, radical NOy, dtomos de Cl' de los éteres estudiados v los

1i.|.'J1I|'.|l1H liJ:E H'Jdil _ﬂll'll'l'.ll.

abla 4.10: Tiempos de vida estimades para 2CIEVE, AEE y AE.

ALE 6.6 &0,3 B22 3.9
AE 4.1 46,7 595 3.8
|
| 2CIEVE 3.0 LI5 418 0.8

Como se meneiond ¢n el apartado anterior, debido a su baja absorcion en la region
actinica del espectro. los procesos de remocion por forolisis fueron considerados

-:.EL‘H[':-I'L'I_'I:LH::H. D la misma maners, los ropoTtes on |_'I||'_'||'I|,1_E;F:1|.jﬂ de las constantes de Hn;:nq‘
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(Sander, 1999) para 2CIEVE y una scric de éteres insaturados, todos menores a 10 M atm ',
hacen que las deposiciones himmedas tampoco sean consideradas en el caleulo del tiempo de
vida global, Por oo lado, debido a que estos compuestos son altamente volatiles, se
desprecian, también, las deposiciones secas. Por lo tanto, el tiempo de vida global viene

dado fundamencalmente por sus reacciones con los oxidantes troposféricos.

Por orro lado se estimd el Potencial de Destruccion de Ozono (QODP), que ciene como
fin evaluar la capacidad de los distintos compuestes cloro-fluora-cacbonados {CFCs)
respecto del CFCl: para destruir el ozono estratoslénico. Este indice Tue deliniclo comao ¢l
cociente entre la cantidad de (3 destruido por unidad de masa de un CFC en estudio y Ia
cantidad de O destruido por unicad de masa de CFCly

Este indice se define como:

S0P a— PN ) (E4.34)
I PR | ) 'r-PHr'rrT. ]

Donde t es el tiempo de vida, x representa al CFC en estudio, n la cantidad de
itomos de cloro en esa melécula y PM es su masa molar. El CLP es una medida de la
maxima cantlidad de cloro en una molecula gue puede alcanzar la estravosfera, relativo a
CFClL. E1 ODP ne considera cudndo son liberados los aromos de eloro v que la posibilicad
de que una molécula destruya la capa de ozono cambia con la alorud. Ya que este indice
depende del nimero de dromos de cloro que tendrd el COV, solo fue calculado para el

2CIEVE. enconerdndose un valor de 146 x 10,

4.4.2. Indice de potencial de calentamiento glohal

La temperacura de la tierra es consecuencia del balance entre la radiacion gue absorbe
(proveniente del Sol) y la que emite (en la region infrarroja a modo de un cuerpo negro de
baja temperatura). Cuando la atmosfera atrapa radiacion infrarroja que de otra manera

weria emitida al espacio, se produce calentamiento global por efecto invernadero,

Con el objerivo de evaluar la contribucton relativa individual de cada gas de efecto
invernadero al calentamiento global, se ha calculado ¢l indice de Porenclal e

Calentamiento Global (GWP) como un parametro conveniente.
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Para caleular csre ParAmeTeo, primen s caleula el Potencial de Calentameento Glohal
relativo @ un hidrocarburo halogenado (HGWP) para los cuatro éteres estudiados. El

HGWP se estima relativo al CFCI; usando la signiente expresion:

.F.rr;rl':-:r_ML {I-E-II‘ } (E.4.35)
Fowy P Rpere [—I—.- ]

donde T, % F, 2on los correspondientes tiempos de vida, PMe, y P, las masas

moleculares correspondientes, RF, v RF.. son los Forzamientos Radiativos, que se
define como el cambio en el Aujo neto promedio de radiacion en la tropopausa (capa de
inversion wérmica entre la tropostera y |a estravos{era) debide a una perturbacion particular

(Finlayson-Fitts y Pitrs, 2000), y ©es el tiempo horizonte sobre ¢l cual RF es integrado,

En este trabajo se usd el mérodo de Pinnock para estimar los RF directamente desde
el espectro IR de los compuestos estudiados (IR obtenidos experimentalmente, ver anexo
X). En este modelo, el Forzamiento Radiativo, por unidad de seccion eficaz de absorcion
para ¢l cielo terrestre promedio, es paramerrizado a intervalos de 10 em” para un
incremento de una parte por billan por volumen en el gas de clecto invernadero, El
Forzamiento Radiativo presenta un pico alrededor de los 900 cm ' con varios “huecos™ en el

espectro, causados por la absorcion de CO,, HaO y Oy como se muestra en la Figura 4.10.

iz

T v i i oL i

i
a

T T T
=z (== = e} e

LR T AL

Figura 4.10: Emision de cuerpo negro parametrizado en intervalos de 10cm :
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El Forzamienmo Radiativo [rara los COVs en estudio, en watts m ! [OT inCremento
de 1 |'|p]"|'..' esta dadn por

101}

™ :
RF =% o,F, (E.4.36)
=l
F" es el Forzamiento Radiativo por unidad de seccion elicaz de absorcion por cm * para el
intervalo espectral i, ¥ o es la seccion ehicaz de absorcion integrada en cada intervalo
1
espectral de 10 .cm

La seccion eficaz de absorcion promedio sz obtiene mediante la ley de Beer:

o-A"!1In (E.4.37)

donde A™ ex la absorcion integrada para el invervalo espectral de 10 em . Les el paso aprico
de la celda infrarrofa en em, v b es la concentracidn del COV en estudio, en unidades de

1 L
moléculas cm

En la Tabla 4.11 se muestran los valores estimados de HOGWP para los cuatro éreres
estudiados relativos al CFCL;, para dos tiempos horizonre de 20 y 100 afos, Los GWPs de
loos éteres, relativos al 0y sobre dempos horizontes de 20 y 100 anos, tamblén se muestran

en esta tabla,

Tabla 4.10: Tiempes de vida cstimados pars JCIEVE, AEE y AE

COVs RE(Wm™) HGWP, HGWPw  GWPy GW P
CRCy 0,15 G730 T
2CIEVE 00315 LBx 10" 6.9 107 0,012 EETETR
AE 005365 16%10° I4x 10" 00245 6.0 % 10

AEE 01294 L7 x 107 7.0 10" 01193 0,034
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4.4.3. Conclusion

l.os tiempes de vida global de los tres éteres estudiados, 2CLEVE, AE v AEE, en ¢l
rango de DB a 59 horas, v los hajos valores de ODP y HGWP, sugieren que estos
contaminantes tendrin consecuencias mas bien locales, ya que seran degradados en la baja

atmosfera.

Por otro lade, los tiempos de vida se basan en la hipotesis de que su distribuocion
serd untforme en la atmastera, por lo que los tempos de vida dependeran fuertemente de
las condiciones geogrificas v climaticas locales, Ademis, como perspectiva de trabajo, se
debera ahondar en los estudios de los productos de las reacciones que involucran estos
CLETES, ¥a que setin estos compuestos, los que residirin mas tempo en la atmosfera y su
contribucion  negativa al impacto  ambicntal puede ser mis  perjudicial que  los

contaminantes principales.
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Anexo I: Calibracion de controladores de flujo

Aungue los controladores de flujo empleados en los experimentos vienen calibrados
de fabrica para He, es necesario comprobar que el caudal de gas a través de la valvula del
mismo corresponde al [jado porque realmente se hacen Huir mezclas muy diluidas de un

rescrivo en He,

Para determinar el flujo del gas (dV/ dt) a través del correspondiente controlador de
Hujo, se sigue la variacion de la presion con el dempo, dPY de, en una zona de la linea de
viclo cuyo volumen se debe conocer exactamente, Esta zona estd compuesta por un balon
ce referencia, cuyo volumen, V), es previamente calibrado con H20 (V, - 4306 mL), y una
zona de la linea de vacio, donde se sitia el medidor de presion, y cuyo volumen es necesario
calibrar a través de expansiones de gas desde ¢l balon de referencia. El procedimiento para

calibrar este volumen es el siguiente:

o A través de la linca de gases se introduce un determinada presion de He (Py)
en el balon de referencia

* Secierra el balén de referencia y se hace vacio en el resto del sistema,

oS¢ abre el balon de referencia, expandiéndose el gas que contiene a todo el
valumen con el que se va a trabajar (V2), v s¢ vuchve a medir la presion (P2,

Suponiendo comportamiento ideal del He es posible conocer V: mediante:
h¥, = BV, (E.ALL)

Una vez conocido Vs, se fija un Mujo en ¢l controlador gque se precende calibrar y se
hace fluir el gas durante un intervalo de tiempoe desde un balon de 10 L hasta Vi, El sistema

se dispone como se indica en la Figura ALL
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——, “ontrolader de flujo
|.- Ea]nr: dl": E Medideres de
.ﬁ ’_. | PTTLE'“
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J- | L |;||, JI J|
= H ‘ I
| &) :
I }; T nF
Balon de | Filiy &
referencia 1

Figura ALL Esquema del sistema experimental para el calibrade de un controlador de fujo.

Supaniende un comportamiento ideal del gas, ¢l aumento de presién en V: se
relaciona con ¢l flujo, F. medido en condiciones estandar de presion v de temperatura

{(T-273 K y P - | atm) mediante 1a ecuacion!

d ”| 273K} RiatmLmol™ K7 [ duimal) |
sk latm L dvis) (E.AL2)

El niimero de moles introducicdos en la zona de referencia suponen un incremento
en la presion (AP) de dicha zona, lo cual se puede relacionar, nuevamente, a través de la

ecuacion de los gases ideales:

Pyem’) dP(atm)

dn {mol) = TP
Riastm L mol "K'y T (K) (E.AL3Y)

donde Vies el volumen caleulado anteriormente con la ecuacion (E.1.1). Sustituyendo en la

eXpreston recién nombrada, quudn:
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2 ¥ {em? ¥
F(am’ 57 = T3(K) I_I{r:rn ][ df {ntm}]
1atm) i (K dr(s) (E.AL4)
La remperatura i la que Nuyen los gases es la ambieneal (considerada 298 K), v la

|rresion se ha medido en Torr, en lugar de en atmdsteras. Ademds, se quiere obtener ¢l Hujo
i ' 4 1 g 2 oy

en unidades seem (standard cubic contimeter per minute, es dectr, cm” medides en condiciones

estandar de 'y T por minuto} por lo que los segundos se deben convertir a minutos. Es, por

todo esto, que se incluye ¢l factor de conversién en la couacion (E.AL 3);

_ 273(K)F,(em™) 605 [ AP (Torr)

F {scem) = 2 : .
T60(Torr) 298 (K Imin |., A (mung

(EALS)

De esta manera, se fja en el controlador un flujo determinado v se mide la varacion
tle presion en un tempo determinado, Entonees se aplica la ecuacion (E.ALS) v se obtiene
el Hujo real. Par tanto, se puede realizar una recta de calibrado enere los Mujos Gjados v
reales, L cual se emplea en los experimentos de cinética. Estas calibraciones se han llevado
a cabo para todos los controladores de Hujo empleados. En la Figura AL2 se representa un

cjemplo de recta de calibrado realizada para uno de los reactivos empleados diluido en He:

- ...-.-.._-
s | Fr = 1,0403 Fips, — 0,2463
H >
§ .
— s | o
- -
(-4 =
- |
% .
o -
--!.-.
= i--
1 Li 1 1 i T 1 ¥ 1
. 4 L 4 H Ll
Flujn f“ﬂﬂ ﬂ-{:uml

Figura Al:2: Recta de calibrado del controbador Cualiflow (hasta 10 scem ) para nPVE
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Anexo [I: Valoracion de H,0.,

La concentracion de la disolucion de perdxido de hidrogeno (Ha04), contenida en ¢l
burbujeador, se puede conocer mediante una valoracion redox con permanganato potisico
(KMn0,).

KMniy es, quizis, ¢l agente oxidante mis utilizado en valoraciones, pucs presenta

las siguientes ventajas:

o Es autoindicudor: Como normalmente los productos de reaccion
son incodoros, el punto final de la valoracion se ohserva por el color

violera purpura debido al excesa de permanganato.
#  Esun reactivo de bajo costo.

e [n medio acidoe reacciona rapidamente con muchas sustancias

reductoras.

En nuestro caso, KMnOy reacciona con H:0: en medio dcido segin la reaccion de
equilibrio (R.2AT):

2 KMn0; + 3 HaS04 + 5 HaDs €3 K350, + 2 MnS0, + 8H:0+ 50, (RAZI)

En presencia de un oxidante fuerre (caso del tom permanganaro), H,O5 se comporta

como reductor segun la semirredecidn de oxidacion;
HaDy €3 Oh+ 2H' + 20 (R.A22
reduciendose KMnO, segin la semirveacton de reduccion:

BH + MnDy +5¢ & Mn'' + 4H,0 (RLA23)



Marerial necesarios

matraz Erlenmeyer y vidrio de reloj.

Disolucion de KMnOy 01 M.

burbujeador.

Acido sulfirico de concentracion 306,

Procedimiento experimental:

L.

(]

Se diluyen 3mL de H;504 concentrado,
comercial, en 100 mL de agua desionizacda

en un matraz aforadoe de 100 mL.

Por ot lade, sc toma ImlL de la
disolucion de H.0y (de concenrracion
Ci), se pesa, g HaOs) e, ¥ s¢ diluye con
agua  desionizada hasta completar un
valumen de 100 mL (C3) en el otro matraz

aforado de 100 mL

S¢ toman 10ml de la disolucion C; y se
combinan con 10 mL de H:50, diluido en
el matraz Erlenmeyer, obteniéndose la
disolucidn  dcida de peroxide de

hidrogeno.

S [repers  una disolucion O M de
T Ta

Se procede a la valoracion

Anexos  [JEEE

Bureta de 50 mL, pipetas de 3 y 10mL, 2 marraces aforados de 100 mL,

Disolucion de H.O: de concentracion desconocida, contenmida en el

S =
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En el punto de equivalencia, ln cantided gastada de KMnO, serd igual,
estequinmerricamente, a la cantidad existente de peroxido de hidrogeno en ¢l matraz
Erlenmeyer. Por cada 2 moles de KMn(Oy se consumen 3 moles de HyO,, por lo que Jos
moles de H0); existentes en ¢l matraz Erlenmeyer guardan la siguiente relacion con los

moles gastados de KMnOy
Maoles de Hs0. = 372 moles consumidos de KMnO, (E.AZIL)

Esta cantidad de H3(3; es 1a que s¢ encuentra en los 10 mL tomados de la disolucion
Ca, existiendo 10 veces mas en los 100 mL de la disolucion C; conrenidia en ¢l matraz
alorado, A su vez, és0s8 son los mismos moles que se encuentran en el mililiero womado de L
disolucion problema C;. 5i expresamos los moles consumidos de KMnOy en funcion de su
malariclac (0.1 M) y su volumen gastado, en L, en la valoracion, V(KMn{L), obtenemos la

CCUAC IO
Moles de Hs05 - 2.5 (mol Ly x V(KMnO L) (E.a2.2

Y reniendo en cuenta €l peso molecular de HyO; (M - 34 g mol ) podemos EXPresar
los gramos de HpOh existentes en el volumen tomade de la disolucion C, que es la

disolucion contenida en ¢l burhujeacor:
Gramos Hi0, -85 (g L " x V{KMnOy) (L) (E.AZ3)

Por lo gque la Tmccion en peso, en tanto por ciento, de | diselucion acuosa de HaOs

del burbujeador se puede caleular con la expresion:

#5 (g L7 V(KM (L)

& H 0 -
1 Hal) S0 bpesndng

x 100 (E.A24)

Tras la valoracion, se comproba que el burbujeo de gas portador a través de la
disolucion de peroxido de hidrogeno comercial (inicialmente al 30% p/v) concentrd dicha

disolucion hasta valores superiores al 70 % en peso.
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Anexo I1I: Calculo de la concentracion de los
reactivos en el reactor.

Para llevar a cabo ol estudio de productos de reaccion, es indispensable calcular la
concentracion de los reactivos que se introducen o ¢l reactor. Dicho cialculo se basa en
suponer un comportamiento ideal de los gases con los cuales se mrabaja; de este modo se

'L'IJ|TI|_'!I|L' IL]L'II:':
n-PVIRT (EAD

donde n es el momero de moles del gas, P s la presion {en atmésteras), V es ¢l volumen (en
litros), B es la constante de los gases ideales (0,082 L aom K-1 mol-1) v T es la temperatura
{en Kelvin).

El nimero de moles de cada gas, que se inteodwee en el reactor, y que proviene de
un balén calibrado, en la Hnea de vacio, puede calewlarse de acverdo a la sipuiente

CXProsmn:

Blnescts = { Prneets Vindin} T LR T) (E.A3.2)

donde P, o5 la presion del gas en el baldn mezcla v Viaen 25 el volumen del balon

calibrade previamente.

Por lo tanto, el nimero de moléculas de gas, en b valumen del balon mezcla, seri

Ninezla * Mav (Prrcts Vi) £ {R T) (EA33)
donde Ny es el namero de Avogadro.,
Ask. la concentracion de cada gas en el reactor seri:
[C] (moléculas em™) - Nay (Presa Vivian}! (Vo) R T 10 (EA34)

donde Vi €8 €] volumen del reactor.
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Anexo IV: Sintesis de etil nitrito.

Etil nitrito fue sintetizado, (R.A4.1), de acuerdo al mérode descrito en bibliografia
(Atkinson y col, 1981}, El procedimiento seguide consistio en el agregado gota a gota de 30
ml. de HaS0, 50%. desde wna ampolla de decantacion, a un balén conteniendo una
solucion formada por 30 mL CHyCH;OH y 20 mL HO, sacurada de NaMNO,.

CH«CH,0H + NaNO;/ Ha804 = CHAOCHAONO + NasOy +« HD (RA41)

El CHCHROH producido es arrastrado por una corriente de nitrogene ultra-puro,
haciéncolo pasar a través de una serie de trampas, la primera, conteniendo una solucion
saturada de NaOH, para eliminar ¢l H:580,, la segunda, CaCly anhidro, v finalmente, la
iltima, es una tram pa 5umer|:;ida en nirrdgeno Hquidm en la cual se mecolecta el
CH«C H0ONO producido.

El eril nitrito, a continuacion, es desgasificado, destilade al vacio, y almacenado en
nitrégeno lguido, en oscuridad,

Atkinson R., Willlam C., Winer A., Pitts |. Jr. (1981). "An Experimental Protocol for the
determination of OH Radical Rate Constants with Organics Lising Methyl Niteite Photolysis as

an OH Radical Source™ Journal of the Air Pollution Contral Association | 31, 1090,
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Anexo V: Curva de calibracion para la
cuantificacion de los productos de reaccion.

A continuacion se muestran las curvas de calibracion de los reactivos v los
formiatos identilicados de las reacciones entre el radical ‘OH y la serie de éteres vinilicos,
Las curvas de calibracion del formaldehido, uno de los productos principales de todas las
reacciones estudiadas, fueron realizadas para cada uoo de los eteres. En este anexo, por

lines pricticos, solo se muestra uno de ellos,
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Anexo VI: Curva de saturacion de la fibra

CAR/PDMS.

A continuacion se muestran, Figura ABL las curvas de saturacion de la fibra

empleada para la téenica de SPME, en la wdentificacion y cuantificacion de los productos

de las reacciones entre €l radical ‘OH y la serie de eteres vinilicos. Esta curva se realizo para

cacla érer estudiado, mostrando todas la misma tendencia. En la Figura AS.] se muestra la

curva de saturacion para MVE. Del mismo modo se realizo i curva de sanuracion de la

cantidad de derivatizante absorhido, Figura AR.2,

Arén FID
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Figura AG.L: Curva experimental de la cantldad de MVE absorbido en funcion del tiempa de

fcaa Fl
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Figura A6, 2: Curva cxperimental de b cantidad de derivatizante absorbido en funcion del

thempo de exposicion de La fikea
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Anexo VII: Propiedades moleculares para los
puntos estacionarios.

“;'I_[i:'l I;_'ijl'.]]]. LITHO 'LZIL" |l§,'l-:‘-i |'_I-'|.Lr|[L'IH I.'_'Hl.'.ll.,:'ili'I-I'I.'I.I."II.'IH ‘I.:I.'I'i."i‘.ll'ttr..'ldl.':l."- [l B | I.'J 'L"‘:-l.'LIl'.:li'['l |:L'|.1|]'j.'..'l."|. =
conrinuacion se muestran las coordenaclas cartesianas, sus frecuencias vibmacionales v
encrgias electronicas, para cada une de ellos. Se muestra esta informacion para la

‘I_‘I‘rl_"lrl'_‘II:_"'I'I;i_'ldql_ I'.|.L1 I'I._‘El_-i_'l..'ili".ll'l !,'II.‘] ‘I.'l'lﬂl-ﬁTI'IH.!FH ks esta |'.Ih.'l ITﬂL'l J.'l I'.l.il.'-.'L' mas Hl‘.l r!l.'lli.'.

|oe nameros de los atomos, que se respeta en las coordenadas de cada uno de los

puntos estacionarios, se muestran en la Figura AB.1:

Figura A8.1: Conformerm mas estable, conformero uno, del nPYE. i nivel BHandHLY P oo -
Evi,
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Anexo VI1I: Determinaciones absolutas de los
coeficientes de velocidad.

A continuacién, Tabla A0, AL0.2 v A0, se muestran los cdaros en deralles de las
determinaciones experimentales que dieron lugar a los grificos de Arrhenius para 2CIEVE,

AE v AEE {ver Figura 4.5, capitulo 4)

Fabla AlO: Condiciones de presidn y cemperacura para cada determinacion absoluta de los
cocficientes de velocidad entre ol cadical - v AE

3 1 | .+
LIT PR &

10 3800 500 694 %100 715 % 107"
5 5,505 500 6,66 % 107
5 3,305 120 670X 10" a.68x 10"
25 3.354 S0 B25x 10"
25 154 120 503 x 10"
25 4354 T T ER 5.R6x 107
25 3354 300 344 x 10"
35 3047 500 532 x 107"
55 3047 120 506 x 107" s1ox10"
85 2792 30 370 % 10"
as 2,792 120 451x10" 4.61x 10"
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Fabla A0 2 Condiciones de Presisn Y CEMmpPEramist xira [as deserminacinnies ahsolutas de Lis

rcacciones entre el radical OH v AEE

L T*1000 Ko kon promedio

1 | e |
i '!'IIUlIL'IL' b

-10 L OO A0 3 100 3 1)

] 3. B0 300 500 % 107 03 x 10"

5 3,503 30 463xI0T

5 3.305 F2 4a0% 10" L2 % 10

25 §.354 511 4 00w 10"

75 3 354 120 400 % 10"

L] 3 354 W0 F1e 10" 408 %10

23 1354 50 412 % 10"

55 h.047 301 1a0 % 10!

55 3047 120 357 x 107 50 %107

B3 3701 50 Tooxm" i
85 3702 120 EYRET 305 x 10! :
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[abla AlQ.3: Condiciones de presian y temperatura para las determinaciones absolutas de las

reacciones cntre ¢l mdical <OH v 2C1EVE

"-::'ul I-.:. Wi |'|"| i '_'||_'-_|||'|

; |
cm molee ' s

10 3.B00 500 L 22x10"
10 1A 300 120x 10" L2 x 10"
5 3,505 30 o0 x o™
3 1,595 120 9.92 x 10" go6x 10"
29 4454 ) B.29 x |0} '
25 3,354 1200 569 x107
25 1354 300 S0 x10" 876 X 107
25 3,354 300 an x "
55 3047 H) 7o0x 107
55 1047 1200 720x107" T10x 10"
a5 i ) Hi 30 107
83 2792 120 5.71% 10 571x 10"
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Anexo IX: Fin del montaje de la técnica de PLP-LIF.

Lino de los -:1|1_*:|.-'li'-ﬂ-~ espocibicos de esta tesis, tue la finalizacion del montaje de un

capitulo 2. La Gnica diferencia importante es que el precursor del racical ‘OH es H.0:, que
es forolizado con longicud de onda de 266 nm (47 ermonico de un Nd-YAG) para oenerar la

CAPECIC axdante

A continuacion, algunas imdgencs del dispositivo experimental: Figura ALLL T
celda de veaccion, disenada en la estancia post-doctoral por cl Dr Comecto; ¢l Tser MNd-Yao

usaclo para la forslisis del precursor v el Liser urilizado para la excitacion del radical -OH

lLanmr Nd: Yo

Figura ALLE A la lzguierda: a celda de fvGlisis. Derecha armibas Lser de Na-Yag urifizado paed b
fotalisis del HAL¥, Derecha :l!'“.l.j-.- Laser de excitacitm, liser de calorante (Dved marca Svrah Coben

Stech bombeaclo conan MNed-Yag marca Brillant B
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Para confirmar que la schal obtenida era del radical “OH, primero se obtuvo un
especttey LIF de exciracion, Figura AlL2, la cual conflemo que efectivamente se estaba

generando v detectando radical -OH

intensidad
g
i
i —

400 -

A20 P e
W10 2818 2020 3B M0 ZEIE 2840 284S

AJA

Figura All.2: Espectro LIF de extracion del mdical OH experimental (verde) y simulado
mediante el programa LIF Base (rojo).

Se realizd la determinacion del coefictente de velocidad a 298 K y 80 Torr, de n-

PenCans:
CaHpp + OH = Producros (k) (R.AILL)

En la Tabla Alll, se detallan las condiciones de flujos y concentraciones de los
reactantes para esta determinacion, En la Figura A1L3, el grifico de k' - ko en funcion de la

concentracion del COV, cuya pendiente del grafico, como ya se ha explicado, es ky,
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Tabla AllL: Flujos reales (fue necesaria una calibracion de bos detectores ), factores de dilucion, y
concentraciones del COV, para la dererminacion a 298 K v 100 Torr del cocficiente de velocidad

del radical ‘OH y peneana
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rin iy T 3dkrih
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i He HOMLE Ha JHIND oy | [ | b
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01 1 1 dat rm | sl a | e | dowsmem | way | ojees | gea | mosen m
i 1 1l L T pandma | ossaisraa | aemiress | opome | vws | amec LTI LLAT
7] 1 i1 siave | mesa 42ar [ estaon | arowsrean | eoet | aomy | sa | aEmew an
=3 1 5] wiree | wes sorny | ossamues | soomarece | owowd | oicas | aeds fbiE 1k T
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Figura AlL3: Grifice de segundo arden para la reaccion del radical ‘OH con pentano a 208 Ky
100 Torr.

El cocficiente ky medido fue de (3,88 + 0.09) x 10 ™ em’ molécula ' s, en muy buen
acuerdo con lo reportado en bibliografia (Ackinson, 2003) de (3,84 < 011} x 10 % em”
molécula's".
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Las determinaciones a distintas temperaturas no se alcanzaron a realizar previo a la
escritura de la tesis, se estaba trabajando en el montaje del sistema de control de esta

variable,
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Anexo X: Espectros IR.

Para las dererminaciones del ripo relarivas de las reacciones de COVs con Cl y NOy

se utilizé FT-1R para seguir el avance de reaccion, a continuacion se muestran los epectros
de los COVs estudiados y de los compuestos de referencias urilizados.
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- JLIUIECA DE CIENCIAS UUII'th...-

De arriba abajo, los espectros correspenden a: 2CIEVE, AE, AEE, 1-buteno, 2-metil-
propeno, propeno, t-2-buteno y pentdxido de dinitrogeno.
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Anexo XI: Calibracion de la lampara de Hg/Ar.

Pehido a que el espectro registrado por la celda CCD se encuentra en funcion de
pixels en Tugar de Tongitud de onda, es necesario Hevar a cabo una calibracion previa a las
medidas para relacionar ambos términos. Para ello, se recoge el espectro de una limpara de
Hg/Ar tipo lapiz (pes-ray), cuyas lineas de emision son perlectamente conociclas y se
establece una ecuacion a partir de la cual se determina h para cada pisel. La curva se

mucstra en la Figura A13.L

1000 4

900 - y = -6E-05x% + 5 B19x - 1158
R2= 1
80O -

E?CIIEI

Ss00
500 4

400

300

240 260 280 300 320 340 360
nm

Figura Al3.1: Curva de calibracion de la limpara de Hg/Ar



