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Tesis Doctoral — Resumen

Determinaciones cinéticas y reactividad de peroxinitratos y radicales peréxido de importancia en quimica
atmosférica en presencia de agua

. . . .z v ¢ v €
Resumen del trabajo de investigacion ‘J o © 9o é ? 9,
v

Los estudios de degradacion de contaminantes atmosféricos describen mayoritariamente a
los procesos que tienen lugar en una atmosfera carente de agua: degradacion térmica, fotoquimicay
reacciones radicalarias. En las Gltimas décadas, la evidencia experimental de la existencia del
complejo de Van der Waals entre el radical hidroperoxilo HO,* y el agua, HO2-(H20), ha motivado
a la comunidad cientifica a estudiar la participacion del agua en la degradacién de contaminantes en
la atmosfera. La mayoria de estos estudios han sido realizados mediante calculos tedricos debido al
creciente desarrollo computacional durante los ultimos afios. A pesar de esto, los resultados
experimentales reportados sobre el estudio de contaminantes en atmdsferas himedas son
minoritarios.

Los peroxinitratos (RO2NO2) son contaminantes atmosféricos secundarios formados a partir
de la reaccion de radicales peroxido, RO, (producto de la degradacion de los compuestos organicos
volatiles) con dioxido de nitrogeno en atmosferas contaminadas. Como consecuencia de su
estabilidad, pueden recorrer largas distancias antes de degradarse, contaminando regiones remotas.

Al presente se han reportado estudios de estabilidad térmica y fotoquimica de peroxinitratos
en atmosferas secas. Sélo se registran estudios de reactividad del peroxinitrato mas abundante en la
atmosfera, el peroxiacetil nitrato (CH3C(O)O2NO-, PAN), con el agua en fase condensada, y un unico
trabajo teérico que describe su interaccidn con agua a partir de la formacién de complejos de Van
der Waals. El presente trabajo de tesis se focaliz, precisamente, en el estudio de la estabilidad del
PAN, el trifluoroacetil (CFsC(0)O2NO,) y el trifluorometil (CF30.NO>) peroxinitratos en presencia
de agua en fase gaseosa. Teniendo en cuenta que todas estas especies son reservorias de NO3, se
profundizé ademas en la interaccion entre éste y el agua.

Todos los compuestos fueron estudiados en atmosferas secas y himedas para poder
establecer si su estabilidad se ve modificada por la presencia de agua. Los estudios se desarrollaron
en balones de vidrio de gran tamarfio y celdas de infrarrojo de menor volumen para identificar la
presencia 0 ausencia de procesos heterogéneos en los diferentes sistemas. La identificacion y el
monitoreo de la concentracion de las especies se realizd mediante espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier. Complementariamente, se realizo el modelado cinético del mecanismo de
reaccion propuesto, para determinar el valor de las constantes de velocidad de las reacciones con
agua. Ademas, se desarrollaron calculos tedricos para profundizar en la interaccion de los
peroxinitratos y radicales peroxido con el agua.

Los resultados demostraron la multiplicidad de procesos quimicos que el agua puede originar
al interaccionar con una determinada especie: formar complejos de Van der Waals, reaccionar
directamente incrementando la velocidad de degradacion del contaminante o promoviendo procesos

heterogéneos.
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Studies about the atmospheric pollutants include degradations processes as photochemical
reactions, thermal decomposition and reactions mediated by radicals present in the atmosphere. In
general, they have been performed in dry atmosphere. In the last decades, the role of water in
atmospheric processes has gained great importance since the experimental evidence about the
existence of the Van der Waals complex between hydroperoxyl radical and water in gas phase,
HO,-(H20), was discovered. Although the researchers have focused on the water participation in the
in gas phase reactions, theoretical calculation predominate over experimental data reported.

Peroxynitrates, RO2NO;, are secondary atmospheric pollutants formed by reaction between
peroxyradicals, RO+, (product of the degradations of volatile organic compounds) and nitrogen
dioxide in polluted areas. Due to its relative stability, peroxynitrates can travel long distances and
contaminate unpolluted regions. Peroxyacetyl nitrate, CH3C(O)O2NO,, is the most abundant
hydrogenated peroxynitrate, it was identified for the first time as a constituent of photochemical
smog in Los Angeles (USA) in 1943. Also, others hydrogenated peroxynitrates had been identified
and quantified in atmosphere. In addition, halogenated peroxynitrates have been synthetized and
characterized in laboratory essay.

All studies about peroxynitrates describes its thermal stability, photochemical processes and
reactions with important atmospheric species like NO, -OH and ClI- in dry conditions. For this reason,
the objective of the present Thesis work consisted in the study about interactions or reaction between
peroxynitrates and water in gas phase. This project, focus on in the peroxyacetil nitrate, fluorinated
peroxynitrates (CF3C(0O)0O2NO;, CF;02,N0O;) and CH3C(O)O2:, CF;C(0)O,:, CF30.- peroxy radicals.
Because peroxynitrates act as NO; reservoir, its interaction with water were re-evaluated.

To understand the water participation, the stability of peroxynitrates were studied in dry and
wet atmosphere by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). All experiments were carried
out in standard glass cells and glass flasks to identify heterogenous processes that could affect the
peroxinitrates stability. Kinetic mechanisms were proposed and modelled to explain the experimental
data and to determine the kinetic constants for the reactions with water. On the other hand, theoretical
calculations were performed to explore the interactions between peroxynitrates and water.

Results obtained described the multiplicity of chemical processes that water allow: formation
of Van der Waals complexes, promotion of heterogeneous processes and reactions to form others

products.
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Objetivo general
Contribuir al conocimiento sobre la participacién del agua en los procesos de degradacién de
contaminantes atmosféricos, a partir del estudio de los mecanismos de reaccion de didxido de

nitrégeno, peroxinitratos y radicales peroxido en presencia de agua en fase gaseosa.

Objetivos especificos

) Estudiar los mecanismos de reaccién de peroxinitratos hidrogenados y fluorados
il (CH3C(O)O2NO,, CF3;C(O)O:NO, y CF30.NO,) con agua en fase gaseosa utilizando
espectroscopia infrarroja. Analizar la reactividad con agua de los radicales CH3;C(O)O.",
CFsC(0)0O*, CF30;* y dioxido de nitrégeno, productos de la descomposicion térmica de los

peroxinitratos estudiados.

- Determinar los parametros termodindmicos y estructurales en la formacion de complejos de
« Van der Waals entre los peroxinitratos y el agua mediante calculos teoricos. Establecer

similitudes y diferencias entre los mecanismos de formacion de los complejos.

o > Realizar estudios cinéticos de la reactividad del agua con peroxinitratos, radicales peréxido
) y dioxido de nitrégeno en fase gaseosa y determinar los valores de sus constantes de

velocidad.
€_ ¢ Comparar los resultados experimentales con los obtenidos mediante calculos teéricos y el

estudio cinético, e identificar los distintos procesos de reaccion del agua con peroxinitratos

en atmosferas hiimedas.
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Capitulo 1:

La atmosfera terrestre
Contaminantes atmosféricos

Participacion del agua en los

procesos de degradacion

La atmasfera se define estrictamente como la capa de gas que rodea a un cuerpo celeste. La
composicion de la atmdésfera terrestre se ha ido modificando como consecuencia de la evolucion de
los diferentes organismos a lo largo de millones de afios. Por ejemplo, la atmdsfera primitiva hace
4500 millones de afios contenia importantes cantidades de agua, metano, amoniaco, compuestos
azufrados y 6xidos de nitrogeno producto de la actividad volcénica, mientras que el oxigeno comenzé
a habitar la atmésfera 1000 millones de afios mas tarde a partir de la actividad de las primeras especies
fotosintéticas. Posteriormente, la radiacion solar en presencia de oxigeno condujo a la formacion de
la capa ozono, permitiendo la colonizacién de la superficie por otras especies.

Actualmente, la atmdsfera se extiende desde el medio interplanetario hasta la superficie
terrestre, aproximadamente 600 km. Su composicidn y temperatura varian con la altura, por lo que a
partir de esto es posible reconocer zonas o “capas”. La capa mas externa se denomina exosfera (se
extiende desde el medio interplanetario hasta 580 km de altura), su composicién es similar a la del
espacio exterior y en ella se encuentran los satélites que aportan valiosa informacion a las
investigaciones atmosféricas. A 580 km de altura inicia la termdsfera, alli se encuentra la mayor
concentracion de iones y es donde se produce la transmision de las sefiales de radio y television
debido a su propiedad de reflejar las ondas electromagnéticas. A 90 km de la superficie terrestre
comienza una de las capas mas frias de la atmdsfera, la mesésfera, la temperatura en esta region se
encuentra comprendida entre -70 °C y -90 °C.

Continuando el descenso, a 50 km se encuentra la estratésfera. Alli la radiacién ultravioleta

del Sol rompe las moléculas de oxigeno dando lugar a la formacién del Ozono (Os). En esta region



Capitulo 1:

La atmosfera terrestre. Contaminantes atmosféricos. Participacion del agua en los procesos de degradacién

la concentracién de ozono alcanza un ”

aproximadamente 32
30
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valor méaximo

entre los 22 y 25 km de altura en lo

que denominamos “Capa de Ozono”, 26
figura 1. Debido al espectro de 24
absorcion caracteristico del ozono, | _ 20
esta capa tiene la capacidad de 218
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absorber la radiacién ultravioleta de Z 14
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(UV-Cy UV-B). 12
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cumple la funcion de “trampa fria” ya
que es donde se presenta una
Es decir, la

inversion térmica.

Figura 1: Esquema ilustrativo de las caracteristicas de las
capas inferiores de la atmdsfera terrestre. Perfil de ozono

tomado de Tarasick et al. (2015)

temperatura disminuye con el aumento de la altura en la tropésfera, en tanto en la estratdsfera el

comportamiento es inverso. Finalmente, arribamos a la tropésfera, la capa que se encuentra en

contacto con la superficie terrestre. Los fendmenos meteoroldgicos, como las tormentas, se originan

en esta region; y ademas es donde se encuentra el “aire” que respiramos. La tropdsfera comprende

el 75% de la atmdsfera terrestre, compuesta por un 78% de nitrogeno (N2), 21% de oxigeno (Oy),

0,93% de argon (Ar) y 0,03% de didxido de carbono (CO.), vapor de agua en cantidades variables y

particulas sélidas y liquidas en suspension.

El agua en la atmésfera

La mayor concentracién de agua en
la atmosfera terrestre se encuentra en la
troposfera. La figura 2 muestra el perfil de
concentracion de vapor de agua en funcion de
la altura. Se observa que su concentracion
disminuye con el aumento de la altura hasta
llegar a la tropopausa. EI minimo observado
en la figura, se corresponde con el cambio de
temperatura que se experimenta en la

tropopausa, que actla como una trampa fria,

100 - - - - ;
Estratosfera

a Tropopausa
=
S 10 4
5 Tropasfera
=
<

1 s . : . .

10 100 10! 102 10° 104 108

Vapor de agua (ppmv)

Figura 2: Perfil de concentracion de vapor de agua en
funcion de la altura de la atmosfera. Ambos ejes de la
figura se presentan en escala logaritmica. Imagen
modificada del trabajo de Kindel et al. (2014)
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La atmosfera terrestre. Contaminantes atmosféricos. Participacion del agua en los procesos de degrgdaci()n
ocasionando que la concentracion de agua en la estratosfera sea menor que en la troposfera.

El agua permanentemente circula en la tropésfera, las corrientes calientes ascendentes elevan

el vapor de agua de la superficie, para luego ser condensada en las nubes o bien formar aerosoles.
La concentracion de vapor de agua esta fuertemente relacionada con la radiacion solar y la
temperatura (NASA, https://earthobservatory.nasa.gov/global-maps/MYDAL2_M_SKY_WV). En
la figura 3, se muestran los mapas globales correspondientes al afio 2020 con la cantidad promedio
de vapor de agua en una columna de atmdsfera obtenidos por el sensor espectroradiémetro de
resolucién moderada (MODIS) ubicado en el satélite Aqua de la NASA para los meses

representativos de las estaciones anuales en cada uno de los hemisferios.

Abril 2020

T,

o = >

Julio 2020 Noviembre 2020

Figura 3: Mapas globales correspondientes a la concentracion de vapor de agua para los meses de
enero, abril, julio y noviembre de 2020. La cantidad de agua en cada punto del planeta se encuentra
expresada en cm, lo cual es el equivalente al agua que se obtendria si se condensara el vapor de
agua para la columna de aire sobre cada punto de la superficie. Tomados de NASA,
https://earthobservatory.nasa.gov/global-maps/MYDAL2 M_SKY_ WV,

Se puede observar una banda extremadamente humeda a bajas latitudes lo cual esta
directamente relacionado con la mayor temperatura que se registra en estas regiones. También se
puede sefialar que, en el mes de enero, el hemisferio sur presenta mayor concentracion de vapor de
agua que en julio debido a que la temperatura estacional es mayor, ya que se encuentra en verano;
situacién contraria a la que ocurre con el hemisferio norte. Otro aspecto importante para resaltar, es
que como las superficies terrestres son mas frias que las superficies oceanicas, la concentracion de
vapor de agua es menor en las areas terrestres debido a que alli el grado de condensacion del agua es
mayor.

Considerando el perfil de concentracion de agua en la atmosfera (figura 2) y su distribucion

global (figura 3), se puede advertir que el transporte de agua desde la tropdsfera hacia la estratosfera
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se produce principalmente en la regién comprendida entre los tropicos (NASA Earth Observations,
NEO). Trabajos recientes indican que los cambios en la concentracion de vapor de agua impactan en
la climatologia, dinamica y procesos quimicos de las capas inferiores de la atmésfera (Fueglistaler,
et al., 2009; Kindel et al., 2015). Como resultado, los procesos quimicos que involucran al agua en
algunos de sus estados tendran mayor protagonismo en la tropdsfera, y en menor medida en la
estratosfera.

Es importante mencionar que la mayoria de los estudios atmosféricos realizados sobre
contaminantes y sus procesos quimicos se han llevado adelante en una “atmosfera seca”. Sin
embargo, en la actualidad el estudio de la participacién del agua en los procesos atmosféricos ha
cobrado importancia desde que existe evidencia experimental de la formacion de complejos de Van
der Waals formados entre algunos contaminantes (X) y el agua del tipo X-H,O. Estos podrian
extender el tiempo de vida media del contaminante en la atmdsfera o modificar sus procesos
degradativos o fotoquimicos, impactando en la composicién y procesos quimicos que se desarrollan
principalmente en las capas inferiores de la atmésfera (Kirchner y Sander, 1984; Aloisio y Francisco,
2000).

Contaminantes atmosféricos

Los procesos biogénicos y las principales actividades antropogénicas (procesos industriales,
desarrollo del transporte y uso de los combustibles) han incrementado la concentracién de CO,y
otros gases contaminantes, como los 6xidos de nitrogeno (NOx=NO + NO;) y compuestos organicos
volatiles (COVs). Estos gases han impactado en la composicién quimica de la atmdsfera provocando
riesgos ambientales.

En la estratdsfera, la intensidad y energia de la radiacion solar favorece la ruptura de enlaces
(procesos fotoquimicos), mientras que en la tropésfera dominan los procesos oxidativos mediados
principalmente por los radicales hidroxilo (HO-), nitrato (NOs:) y cloro (Cl-), en tanto que la
temperatura promueve los procesos de descomposicion térmica de algunos compuestos.

Debido a que los compuestos gaseosos emitidos son variados y sufren transformaciones
durante su permanencia en la atmdsfera, se los clasifica en dos grupos: primarios, aguellos que son
emitidos directamente por una fuente antropogénica o biogénica; y secundarios, generados a partir
de la interaccién entre contaminantes primarios o por reacciones entre sustancias emitidas a la
atmosfera con los propios componentes de la misma. Por ejemplo, los COVs emitidos a la atmésfera
sufren transformaciones que conducen a la formacion de radicales peroxido (RO2-), que en presencia
de NOx llevan a la formacidn de moléculas de mayor tamafio como los peroxinitratos (RO:NO;) y
nitratos (RONQOy), entre otros. A partir de esto, los peroxinitratos y nitratos son considerados

contaminantes secundarios.
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Oxidos de Nitrogeno: NO y NO:

Estos 6xidos son emitidos en erupciones volcanicas, incendios
forestales y actividad bacteriana; pero el mayor porcentaje de emisiones
es consecuencia de la quema de combustible en el motor de los
automoviles y la actividad industrial. En 1943, el NO; fue protagonista

en el smog fotoquimico de la ciudad de Los Angeles (EE.UU.). Las

emisiones masivas de NOx, acompafiado de un fenémeno
meteoroldgico de inversidn térmica, y la presencia de la luz solar, ocasionaron la formacién de ozono
y otros contaminantes secundarios generando una atmoésfera altamente contaminada que se extendio
por varios dias y ocasion6 dafios en la salud de la poblacién del lugar (Stephens et al., 1956).

El NO, forma parte de los contaminantes que dan origen a la formacion de ozono
troposférico, debido a que la radiacion UV-A proveniente del Sol (320 — 400 nm) fotoliza la molécula
de didxido de nitrogeno, y el &tomo de oxigeno generado se combina con una molécula de oxigeno
originando ozono (ecuaciones 1y 2):

NOz(g) + hv — NO() + O(g) 1)
O + Oz * M — Oz + M )

Ademas, estos Oxidos participan de otros procesos atmosféricos importantes, como por
ejemplo el fenémeno de la lluvia &cida. En este fendomeno, el NO; se solubiliza en el agua para dar
lugar a los &cidos nitrico y nitroso (HNO3z y HNOy), y sumado a la participacién de los éxidos de
azufre que también generan los respectivos acidos, produce una disminucion notable del pH de la
lluvia. La deposicion acida resultante produce un desbalance en el pH natural de los ecosistemas
acuéticos y terrestres.

En la figura 4 se muestra la distribucidn global de NO, troposférico para los meses de enero,
abril, julio y noviembre del afio 2019. Los datos son obtenidos del sitio oficial de la NASA,

provenientes de las mediciones realizadas por el satélite Aura.
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Enero 2013 Abril 2019

NO, VCD [10"molecules/cm?]

Figura 4: Mapas globales correspondiente a la concentracion de NO; troposférico
correspondientes a los meses de enero, abril, julio y noviembre del afio 2019. Tomado de
NASA, https://gs614-avdcl-pz.gsfc.nasa.gov

Se puede observar que China presenta los mayores niveles de concentracion de NO.
Investigadores de diferentes institutos de este pais reportaron que desde 1970 China sufre el
fendmeno de la lluvia &cida (Thorjgrn et al., 2006), consecuencia de la quema de combustibles fésiles
y el incremento del parque automotor. Estados Unidos y Europa también presentan niveles notables
de contaminacion durante todo el afio, reportdndose alli también este fenémeno (Menz y Seip, 2004).
En América del Sur, Argentina y Brasil son los paises con mayor nivel de emisiones de NO;
originadas por la quema de biomasa (Castellanos et al. 2014). Por otro lado, es importante mencionar
que, durante las estaciones frias (enero para el hemisferio norte y julio para el hemisferio sur) se
registran las maximas concentraciones de didxido de nitrdgeno, ya que la luz solar incidente es débil
y por ende la fotdlisis de este contaminante se encuentra disminuida.

Con respecto a la formacién de ozono troposférico, hasta el momento no hay tecnologia
satelital que permita realizar mediciones de su concentracion de manera directa, aunque ésta puede
inferirse a partir de la comparacion de las mediciones de columna total de ozono con los perfiles
atmosféricos de ozono (NASA, https://acd-ext.gsfc.nasa.gov/Data_services/cloud_slice). La
concentracion de NOyxy COVs también contribuyen en la estimacion de la concentracion de ozono
troposférico, debido a que los sitios con niveles importantes de NO,, como los mencionados, pueden

presentar formacion de ozono en el aire que respira la poblacion.

20


https://gs614-avdc1-pz.gsfc.nasa.gov/

Capitulo 1:
La atmosfera terrestre. Contaminantes atmosféricos. Participacion del agua en los procesos de degrgdaci()n

Ademas de las probleméticas ambientales mencionadas, el NO, puede reaccionar con otras
especies quimicas presentes en la atmésfera y originar moléculas estables que pueden desplazarse
grandes distancias antes de degradarse, contaminando sitios que no presentan emisiones de NOx.

A raiz de los impactos generados por estos 6xidos principalmente en la salud de la poblacion,
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) los incluy6 dentro de las guias de calidad de aire. Para
la concentracion de NO; se recomienda una concentracion media anual que no supere los 10 ug/m3y
una concentracién media en 24 horas menor a 25 pg/m®. Estos valores maximos propuestos se
encuentran por debajo de los limites de toxicidad. Estas guias no son una reglamentacién, sino que
tienen el objetivo de orientar a los tomadores de decisiones para evitar consecuencias mayores.
Achakulwisut et al. (2019) informaron que anualmente, a escala global, se determinan alrededor de
4 millones de casos de asma pediatrico como consecuencia de la exposicion a los NOx emitidos por
el transito vehicular. Estos 6xidos ingresan absorbidos en el material particulado de menor tamafio
(PM_5) y causan lesiones oxidativas en las vias respiratorias. Los autores concluyen que el 65% de
los casos corresponden a nifios que habitan centros urbanos y gue la infeccidn se genera en presencia

de valores de concentracién de NO, menores a los mencionados en las guias de calidad de aire.

Compuestos Organicos Volatiles y su participacion en la formacion de
contaminantes secundarios

Los COVs comprenden una gran familia de sustancias organicas, con un nimero de 4tomos
de carbono inferior a 15. Son gaseosos a temperatura ambiente o bien presentan una elevada presion
de vapor a 25°C. Entre ellas se encuentran los hidrocarburos (alcanos, alquenos y compuestos
aromaticos), los compuestos halogenados como los clorofluorocabonados (CFCs),
hidroclorofluorocarbonados (HCFCs), hidrofluorocarbonados (HFCs) e hidrofluoroéteres (HFES) y
otros oxigenados como los alcoholes y compuestos carbonilicos (aldehidos, cetonas, entre otros).

La vegetacion es la principal fuente de emision biogénica de COVs, mientras que la
explotacion de combustibles fésiles y las actividades industriales contribuyen a las emisiones
antropogénicas.

La emision
de estas sustancias

organicas puede « " oyidativos " s —

- \
tener impacto en la %\9 Transporte

tropésfera. Mediante

hacia regiones
remotas

procesos de

nucleaciéon  pueden

originar los aerosoles o también protagonizar procesos oxidativos que den lugar a contaminantes
secundarios estables que pueden ser transportados hacia regiones remotas. Ademas, pueden

continuar su ascenso hasta la estratdsfera y participar de procesos fotoquimicos.
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Dentro de los procesos quimicos que protagonizan los COVs en la troposfera se pueden
mencionar los detallados en el esquema de la figura 5. La especie quimica emitida, RH (donde R
representa a la cadena carbonada) puede reaccionar con especies atmosféricas, como los
denominados “iniciadores” (HO-, NOs-), que abstraen un hidrégeno y dan lugar a la formacion de
una especie radicalaria. La adicion de oxigeno al radical es un proceso extremadamente rapido que
origina un radical peréxido, RO--, el cual finalmente podra participar en diferentes mecanismos
atmosféricos.

En regiones que presentan altas

concentraciones de dioxido de nitrdgeno, RH

los radicales peroxidos forman los llniciador

peroxinitratos. La particularidad de estas R:

moléculas es que son reservorios de sus lo2 - Peroxinitratos
fragmentos  constituyentes, radicales o RO, -:Noz

peréxidos y NO; vy relativamente

estables, por lo que pueden recorrer largas 30

distancias y degradarse en sitios remotos

_ RONO, G,
no contaminados. Nitratos %},Jo;/e%})
. <,

Por otro lado, los radicales 0, <
peréxido pueden continuar reaccionando Productos
con otras especies que daran lugar a los Compuestos

Productos carbonilicos

radicales RO-, precursores de los nitratos ) ) )
Figura 5: Esquema de reacciones correspondiente a la

en atmosferas contaminadas con 0xidos  gegradacién de COVs y la formacién de peroxinitratos
de nitrégeno. y nitratos en la tropdsfera.

Finalmente, tanto los
peroxinitratos como los nitratos y los radicales continGian con otras reacciones en la atmdsfera hasta

degradarse en especies quimicas mas pequefias.

Peroxiacetil nitrato y otros peroxinitratos de interés

El peroxiacetil nitrato, CH3;C(O)O2NO; o PAN (por sus siglas) es el peroxinitrato mas
estudiado en la familia de estos compuestos. Fue identificado por primera vez en el fenébmeno de
smog fotoquimico ocurrido en Los Angeles en 1943 (Stephens et al. 1956). Si bien el PAN es el
peroxinitrato mas abundante en la atmdsfera, la comunidad cientifica ha detectado, identificado y
caracterizado otros peroxinitratos presentes en menor concentracion como el peroxipropionil (PPN,
CH3CH2C(O)O2NO,), el peroxibenzoil (PBzN, CsHsC(O)O2NOy), el peroxin-butil (PnBN,
C3H/C(0)0O2NO,), peroximetacriloil (MPAN,CH,=C(CH2)C(O)O;:NO;) y peroxiacriloil (APAN,
CH»=CHC(O)O:NO) nitratos (Lafranchi et al., 2009; Zheng et al., 2011) .
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Los peroxinitratos se forman a partir de reacciones quimicas en las cuales participan radicales

peroxido, producto de la oxidacién de compuestos organicos volatiles y dxidos de nitrégeno:

ROy + NO; #R0O,;NO, (3)

Por ejemplo, las principales fuentes de radicales CHsC(O)O2- que dan origen al PAN son la
oxidacion del acetaldehido, la acetona y el metilglioxal. Los peroxinitratos son reservorios de NO2,
promueven la formacién de ozono troposférico e impactan en la salud de la poblacion generando
irritacion de las vias respiratorias y disminucién pulmonar (Smith, 1965). También son compuestos
fitotoxicos (Taylor, 1969) y pueden modificar las etapas de crecimiento normal de la vegetacion.

Los peroxinitratos son moléculas de relativa estabilidad que pueden permanecer en la
atmosfera desde horas hasta meses. En la trop6sfera, su descomposicion térmica origina los radicales

peroxido y dioxido de nitrégeno (ecuacién -3, reaccion inversa a la reaccion 3)
RO2NO; #RO; +NO; (-3)

La constante de descomposicién térmica del PAN (ecuacion 4) ha sido medida por varios
autores (e.g. Hendry y Kenly, 1977; Bridier et al., 1991; Kabir et al., 2014),

CH3C(0)02NO2 5 CHsC(0)O,- + NO» kKa= 4,12 x 10* s (4,-4)

Su tiempo de vida en la tropodsfera estd comprendido entre 2 horas a 5 dias a temperatura
ambiente, lo que permite que recorra grandes distancias antes de degradarse (Kirchner et al. 1990).

En las capas superiores de la atmdsfera, las bajas temperaturas favorecen la estabilidad de
estas moléculas, por lo que su degradacion se encuentra controlada por los procesos fotoquimicos.

Como consecuencia de su estabilidad, el PAN participa en la distribucion global de NOxy
05 troposfeérico. Fischer et al. (2014) estudiaron la distribucién global de PAN comparando datos
satelitales, mediciones de campo y modelados atmosféricos. La figura 6 muestra su distribucién
global para las diferentes estaciones del afio determinada a diferentes alturas de la atmoésfera. Los

colores rojo y naranja indican aquellas regiones donde su concentracion es relativamente alta.
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Figura 6: Distribucidon global de PAN. Tomado de Fischer et al. 2014

Si enfocamos el analisis en la region comprendida entre 0 a 2 km de altura, los resultados
indican que la formacion de PAN se produce sobre el territorio continental lo cual es consecuencia
principalmente de la presencia de actividad antropogénica. Ademas, en el hemisferio norte la
concentracion es mayor que en el hemisferio sur. China presenta altas concentraciones de PAN a lo
largo de todo el afio, lo cual puede atribuirse a que es una region con altos niveles de éxidos de
nitrégeno, como se menciond en el apartado anterior.

A mayores alturas se puede observar una dispersion de la concentracion de PAN hacia
regiones oceanicas, esto es consecuencia de los movimientos de transporte horizontal y vertical en
la atmosfera.

Para complementar el andlisis, en la figura 7 (Fischer et al., 2014) se detalla la distribucion
global de COVs provenientes de distintas fuentes y su contribucion a la formacion de PAN. En las
figuras 6 y 7 es posible notar que la formacion de PAN en el hemisferio norte es producto
principalmente de las emisiones primarias generadas por la actividad antropogénica, mientras que en
el hemisferio sur la mayor contribucién esta dada por las emisiones biogénicas. Puede notarse ademas
que los procesos fotoquimicos se centran en la region del ecuador, donde la radiacién solar alcanza

la superficie con mayor intensidad.
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Figura 7: Distribucion global de emisiones de COVs que favorecen la
formacion de PAN. Tomado de Fischer et al. 2014

El peroxiacetil nitrato es un tema de investigacion permanente debido a su impacto en la
distribucién global de O3, NO, y COVs. Otros peroxinitratos hidrogenados de la familia del PAN
como PPN, PBzN, PnBZ, también han sido ampliamente estudiados. Ademas, se han sintetizado y
caracterizado en el laboratorio peroxinitratos halogenados. Por ejemplo, el trifluoroacetil
peroxinitrato (CF;C(0)0O2NO,, FPAN), tiene una estructura similar al PAN, pero los 4&tomos de fltor
reemplazan a los hidrogenos del grupo metilo (Zabel et al., 1994). El trifluorometil peroxinitrato
(CF302N0,) es similar al anterior, pero su molécula no contiene el grupo carbonilo (Horost y
DesMarteau 1974). Tanto el CF;C(O)O:NO, como el CF3O:NO; han sido propuestos como
intermediarios en la degradacién de compuestos organicos volatiles halogenados como los
compuestos clorofluorocarbonados (CFCs) y sus sustituyentes hidrogenados HCFCs y HCFs, ya que
su degradacion conduce a la formacion de radicales CF3C(O)- y CF3-, que en presencia de oxigeno
y de altos niveles de oxidos de nitrdgeno formarian los peroxinitratos mencionados. Hasta el
momento, no se ha reportado la deteccion de peroxinitratos halogenados en la atmdsfera, pero es de
esperar que se encuentren presentes debido a la cantidad de compuestos halogenados que se
emitieron con el descubrimiento de las propiedades de los CFCs y los que se contintan emitiendo
como reemplazo de éstos.

Zabel et al. (1994) y Wallington et al. (1994) han medido experimentalmente la constante de

descomposicién térmica del FPAN (ecuacion 5)

CF5C(0)02NO; S CFsC(0)0; + NO; ks (298 K) ~0,90 x 104 st (5,-5)
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y determinaron que este peroxinitrato puede permanecer hasta 7 dias en la atmosfera, lo que favorece
su transporte hacia regiones distantes de su fuente de formacion. Ademas, pueden continuar su
ascenso por la atmdsfera hasta degradarse fotoquimicamente, proceso que puede extenderse de 4 a 6
meses. Estos resultados, enfatizan la capacidad de permanencia de los peroxinitratos en la atmosfera.

A diferencia de los peroxinitratos carbonilicos, los peroxinitratos alquilicos como el
CF30,NO; son maés inestables y descomponen répidamente para dar lugar a sus fragmentos

constituyentes (ecuacion 6):
CF;02NO2 5 CF30;- + NO- ke (298 K) = 102 st (6,-6)

Varios autores (e.g. Destriau y Troe, 1990; Caralp et al., 1988; Mayer — Figge et al., 1996)
han estudiado la descomposicion térmica de este peroxinitrato determinando que la velocidad de
degradacién es dos 6rdenes de magnitud mayor a la hallada para su analogo carbonilico, tal como

puede observarse si se comparan los valores de ks y ke.

Nitratos hidrogenados y fluorados

Los nitratos, son contaminantes secundarios, que se originan a partir de la reaccion entre los
radicales RO- y el dioxido de nitrogeno. La mayor fuente de estos radicales proviene de la
degradacion de los COVs, como se indica en el esquema de la figura 5. EI metil nitrato, CH;ONO,
por ejemplo, puede formarse de acuerdo al siguiente esquema de reacciones (ecuaciones 7 - 11)
(Bridier et al. 1991):

CH3C(0)02: + NO — CH3C(0)O- + NO; (7)
CH3C(0)O- — CO; + CHs- €)

CHs: + O, = CH30» ©)

CH30,- + NO = CH30- + NO; (10)
CH30- + NO; = CH3;ONO; (11)

Los nitratos hidrogenados han sido profundamente caracterizados (Roberts, 1989) por ser
especies mas estables que los peroxinitratos. En la atmdsfera se han detectado nitratos de cadena
menor a dos carbonos, siendo el mas abundante el metil nitrato (Flocke et al., 1990). Por otra parte,
los nitratos fluorados han recibido menor atencion, reportandose hasta el momento sélo algunos
mecanismos de sintesis y caracterizacién estructural (Willner et al., 2000; Nishida et al., 2004;
Chiappero et al., 2004).
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Participacion del agua en los procesos atmosféricos de

contaminantes

El estudio de la participacién del agua en los procesos atmosféricos comenz6 con Kirchner
y Sander (1984) quienes estudiaron la reaccion de desproporcién bimolecular del radical
hidroperoxilo HO,- (ecuacién 12) en presencia y ausencia de vapor de agua. Este radical es una fuente

primaria de perdxido de hidrogeno en la atmosfera.
HO, + HO2: = H,02 + O, (12)

Los resultados mostraron que la constante cinética de la reaccion 12 aumenta con el incremento de
la concentracion de agua, por lo que los autores propusieron la formacion de un complejo de Van der
Waals entre el radical hidroperoxilo y el agua, que actia como intermediario en el mecanismo de

reaccion (ecuaciones 13, -13 y 14):

HO;: + H,0 5 HO,:(H20) (13,-13)
HO,:(H.0) + HO,:(H,0) — H,0; + O, + 2H,0 (14)

La propuesta de la formacién del complejo HO,-(H20) fue reforzada a partir de observar la
disminucion de la constante cinética del proceso con el aumento de la temperatura del sistema. Estos
resultados indican que al aumentar la concentracién de agua y disminuir la temperatura del sistema,
se favorece la interaccion entre el radical y el agua (formacion del complejo) y por lo tanto se acelera
la reaccion.

Posteriormente Nelander (1997) empleando espectroscopia infrarroja en matrices, confirmo
que, el radical hidroperoxilo forma un complejo de Van der Waals con el agua y describi6 las bandas
infrarrojas caracteristicas.

A partir de los resultados, Aloisio y Francisco (1998, 2000) iniciaron una exploracion tedrica
de la participacién del agua en los procesos atmosféricos enfocandose en la capacidad del agua para
formar puente hidrégeno consigo misma y con otras moléculas o radicales presentes en la atmdsfera
(X), formando complejos de Van der Waals del tipo X-(H20). Las ecuaciones 15, -15 y 16 muestran
las reacciones que surgen como consecuencia de la interaccion entre una molécula o radical (X) y el

agua:

X+ H0 5 X:(H20) (15, -15)
X-(H20) — Productos (16)

El complejo formado puede dar origen nuevamente a los reactivos, originando un equilibrio
quimico (ecuacion -15) o actuar como un complejo intermediario para dar lugar a la formacion de
productos (ecuacion 16). Como consecuencia de estas reacciones, la formacion del complejo puede

cambiar la reactividad de la especie en estudio.
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Empleando espectroscopia infrarroja y mezclas gaseosas de diferentes concentraciones de

radical HO,- y H,0, Aloisio et al. (2000) obtuvieron la primera evidencia experimental del complejo

HO,:(H2,0) en fase gaseosa, y confirmaron los resultados obtenidos por Kirchner y Sander (1984).

Ademas, determinaron las constantes de equilibrio para la formacion del complejo (Kc), hallando

que a 298 K la constante es <4 x 10718 cm® molécula* mientras que a menores temperaturas el valor
asciende a 4 x 107 cm® molécula® a 250 Ky 1,7 x 1016 cm® molécula* a 230 K.

Desde entonces, los estudios computacionales avanzaron rapidamente enfocandose en la
capacidad del agua para actuar como especie dadora y aceptora de puente hidrégeno en complejos
con especies de interés atmosférico. Por ejemplo, se ha explorado la formacion del complejo O3-H,0
(Anglada et al., 2013), la interaccién entre el acido sulfuroso, acido férmico y agua (Tusar et al.,
2016) y la contribucion del agua en la reaccion entre el acido sulfuroso y el NO- (Lesar et al., 2016).
Ademas, se ha profundizado en la capacidad del agua para formar cldsteres (H20)n (n < 8 moléculas)
que pueden albergar en su interior especies atmosféricas reactivas y asi comprender cémo dichas
especies se incorporan en nubes o forman los aerosoles (Belair et al., 2005).

Dentro de los pocos trabajos experimentales reportados sobre reacciones con el agua en fase
gaseosa, se encuentra la reaccion entre el radical HO- y el CH3C(O)H en presencia de vapor de agua
estudiada por Vohringer-Martinez et al. (2007). En sus resultados, los autores indican que la
constante de velocidad aumenta al incrementar la concentracién de agua y disminuir la temperatura
del sistema. Por otra parte, los autores demostraron que el complejo formado entre HO-, CH;C(O)H
y el agua, CH3C(O)H-OH-H0, se encuentra energéticamente favorecido y el agua coopera en el

proceso de abstraccion de hidrégeno.

Interaccién entre los peroxinitratos y radicales peroéxido con el agua

Los estudios sobre la interaccion entre los peroxinitratos y el agua en fase gaseosa son
escasos. Liy Francisco (2005) proponen en su trabajo tedrico un mecanismo de reaccién en el cual
el PAN forma complejos estables con el agua (ecuaciones 17 y 18) y que éstos pueden originar acido

acético como producto (ecuacién 19):

CH3C(0)02NO; + H;0 = CH3C(0)O2NO2-H;0 (17)
CH3C(0)O2NO,-H;0 + n H:0 5 CHsC(0)02NO;- (n+1)H.0 (18)
CH3C(0O)O2NO2-(n+1)H,0 — CH3;C(O)OH + HOONO; + (n)H20 (19)

Pate et al. (1976) reportaron que la velocidad de degradacion del PAN en fase gaseosa aumenta en
presencia de agua, pero no indicaron los productos formados. Por otro lado, la mayoria de los estudios
experimentales previos tienen lugar en fase acuosa. Holdren et al. (1986) estudiaron la solubilidad
del PAN en solucion &cida y en agua de lluvia, y determinaron que el peroxinitrato permanecia 99

minutos y que el producto principal era el anién nitrato, NOs~. Villalta et al. (1996) estudiaron la
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estabilidad del peroxinitrato en la niebla e indicaron que el agua promueve procesos heterogéneos
que incrementan su velocidad de descomposicion, pero no observaron la formacion de acido acético
en sus experimentos.

En relacion a los peroxinitratos fluorados, hasta el presente no se reportaron estudios sobre
su interaccion con el agua, s6lo se registran estudios de las reacciones del CF;OH y el radical CF30-
con el agua en fase gaseosa. Wallington et al. (1993) y Turnispeed et al. (1995), reportaron la
formacién de trifluorometanol (CF;OH) a partir de la reaccidn entre CF;0- y el agua. Ademas, se ha
postulado que el agua forma un complejo estable con el trifluorometanol catalizando su
descomposicién a CF,0 y HF (Long et al., 2011).

Una exploracion tedrica realizada por Clark et al. (2008) sobre la interaccion entre radicales
hidrogenados y fluorados con el agua, destaca que la energia de estabilizacion para el complejo de
Van der Waals X-(H20) (donde X es un radical con un grupo carbonilo), es mayor que para un radical
alquilico. El aumento de temperatura disminuye el tiempo de vida de estos complejos, por lo tanto,

existe mayor probabilidad de hallar estos complejos a mayor altura en la atmésfera.

Contribucién al conocimiento de los procesos atmosféricos

Hasta el presente la mayoria de los estudios de contaminantes y procesos atmosféricos han
sido desarrollados en atmosferas en ausencia de agua. Actualmente, el avance de la tecnologia y
principalmente los métodos de calculos cuanticos, han permitido explorar los sistemas con agua
reportando informacién valiosa sobre su participacion en la atmésfera. Si bien se han realizado
experimentos de laboratorio con sistemas en fase gaseosa en presencia de agua, éstos siguen siendo
minoritarios comparados con las exploraciones tedricas. Esto demuestra la importancia de realizar
estudios experimentales sobre la interaccion entre el agua y diferentes contaminantes que permitan
validar, demostrar y apoyar los céalculos tedricos propuestos.

Particularmente, los peroxinitratos y nitratos organicos han sido escasamente estudiados en
presencia de agua, a pesar de que son especies de interés atmosférico. Es importante destacar, que,
si bien se conoce que los 6xidos de nitrégeno modifican el pH de la lluvia, no se conoce el mecanismo
por el cual se produce la formacion de los respectivos &cidos en fase gaseosa.

Finalmente, comprender la participacion del agua en los procesos atmosféricos establece un
puente para entender la formacidn de los aerosoles atmosféricos y las reacciones que ocurren tanto

en fase gaseosa como en las nubes y en el agua de lluvia.
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Capitulo 2: NS

Reactivos y metodologia empleada
durante la investigacion.

Sintesis y purificaciéon de los peroxinitratos.

En este capitulo se presentan los materiales y la metodologia empleada para la
manipulacion de los sistemas gaseosos y se describe en detalle el procedimiento de sintesis y
purificacion de los peroxinitratos abordados en este estudio.

Por otra parte, se indica coémo se realizé el estudio de la estabilidad de los peroxinitratos en
presencia de agua: detalles experimentales, modelado cinético de los resultados y metodologia de

célculo empleada para ampliar la exploracion de los sistemas de interés.

Manipulacion de los sistemas gaseosos

Linea de alto vacio

La manipulacion de los compuestos gaseosos se realizé en un sistema de alto vacio o “linea
de trabajo” que se encuentra equipado con diferentes llaves que permiten, tanto el ingreso de los
compuestos a la linea o su salida a las celdas de trabajo y balones, como asi también su manipulacién
dentro del sistema. La figura 1 presenta un esquema general del sistema de alto vacio utilizado.

La presion de trabajo se controlé empleando medidores de presion conectados al sistema de
alto de vacio. La linea cuenta con dos medidores de presion, uno de ellos permite monitorear el rango
de 0 a 1000 mbar, mandmetro SETRA, mientras que el otro ofrece mayor precisién en un rango de
0 a 100 mbar, manémetro PFEIFFER.

El sistema se completa con una bomba de vacio que permite la evacuacion de la linea y un
colector de gases, ubicado entre la bomba y la entrada a la linea de trabajo, para la recoleccién final
de los gases y su posterior eliminacion, y para evitar el ingreso de vapores desde la bomba de vacio

a la linea de trabajo que pudieran contaminar las muestras con las que se trabaja.
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Medidor
de presion
Llaves que permiten la
® manipulacion de los
compuestos.
Celda de Vacio
reaceion Colector de l Y ®
X compuestos Trampas
Balén de
reaccion
Espectrofotometro de
infrarrojo (FTIR)

Figura 1: Esquema general de la linea de alto vacio en la cual se han sefialado sus
componentes principales que permiten la manipulacion de los compuestos gaseosos.

Ademas, se dispone de balones de vidrio de 1a 12 L, como se ilustra en la figura 2a. Para el
almacenamiento temporario y transporte de muestras gaseosas se utilizaron “dedos”, recipientes
cilindricos con llaves tal como se muestran en la figura 2b. ElI almacenamiento prolongado de
compuestos gaseosos se realiz6 en ampollas de vidrio, las cuales son selladas mientras estan
conectadas a la linea (una vez colocado el compuesto en su interior) y guardadas en un termo

a-196°C (figura 2c).

Figura 2:
Equipamiento para
muestras gaseosas

que permiten la
conexion a la linea
de trabajo.

A la izquierda (figura
a) un balén de vidrio
5L, aladerecha
“dedos” de diferente
tamafio (figura b) y
una ampolla de
vidrio para
almacenamiento
prolongado (figura c)
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Seguimiento del sistema gaseoso: Espectroscopia Infrarroja por
transformada de Fourier

El monitoreo, identificacidn y cuantificacion de los compuestos gaseosos se realizd mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Las celdas de trabajo poseen ventanas
de Silicio o NaCl ya que son transparentes a la radiacion infrarroja. Su volumen y forma estan
disefiados especialmente para ubicarse en el interior del espectrofotometro y asi realizar un monitoreo
constante del experimento. Para los experimentos desarrollados en un balén, el monitoreo de la
mezcla gaseosa se realiz6 tomando a distintos tiempos pequefias alicuotas que se cargan en la celda
mediante una conexion directa desde el balon o a través de la linea de trabajo.

El equipo de espectroscopia FTIR disponible en el laboratorio es un espectrofotometro
Bruker IF66V. Se encuentra equipado con un detector DTGS (sulfato de triglicina deuterada) y un
MCT (Mercurio - Cadmio -Telurio). Este equipo opera en el rango de 400 a 4000 cm™ con una
resolucion de 2 cm™. Para aumentar la relacion sefial/ruido de los espectros, se realizaron varios
barridos de la muestra o scans (por ejemplo 8 0 12). La eleccion del detector y el nimero de barridos
se controlan mediante el software del equipo (OPUS). El software permite controlar las variables del
equipo y operar con los espectros infrarrojos. Con él es posible comparar espectros, realizar
operaciones matematicas con los espectros tales como sumas o restas, corregir la linea de base de un
espectro, cuantificar el area de una determinada sefial y mejorar la relacion sefial/ruido, entre otras

funciones comunes a los software de este tipo de equipos.

Identificacion y cuantificacion de los productos empleando FTIR

La espectroscopia infrarroja estudia la interaccién de la radiacion infrarroja con la materia.
Los espectros infrarrojos muestran sefiales ubicadas a determinados nimeros de onda (cm) (energia)
que corresponden a la absorcidn de la radiacion infrarroja por parte de la vibracion de los diferentes
enlaces que forman la estructura del compuesto, por lo tanto, la posicion de estas bandas permite
determinar la identidad de diferentes compuestos. A partir de esto, la identificacion de las especies
presentes en las mezclas gaseosas se realizd comparando el nimero de onda e intensidad de las
bandas infrarrojas del espectro con las sefiales presentes en espectros de referencia, espectros
reportados en bibliografia u obtenidos mediante alguna metodologia de célculo computacional. La
mayoria de los espectros de referencia empleados forman parte de la base de datos espectrales del
grupo de investigacion, mientras que otros fueron obtenidos del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia (NIST) (Shen et al., 2021).

La intensidad o absorbancia de las bandas infrarrojas, a un determinado nimero de onda,
para un compuesto en fase gaseosa depende de su presion parcial (P) expresada en mbar, de la
temperatura absoluta (T), de su seccion eficaz de absorcion infrarroja (o) y del paso éptico de la celda

(po) de acuerdo a la siguiente relacion:
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P(mbar).o(cm? molécula™).po(cm)

Abs; =
52 T(K).31,79.10729(mbar cm3 K~* molécula™1)

La seccion eficaz de absorcion es un parametro que indica la probabilidad de absorcién y se
la puede interpretar como el area efectiva de la molécula que interaccionara con la radiacion. Por lo
tanto, a mayor seccion eficaz se obtiene mayor absorcion de la radiacién y mayor intensidad de la
sefial. El entorno quimico en el cual se encuentra el compuesto puede perturbar la interaccion entre
la molécula y la radiacién ocasionando cambios en este parametro. En el caso de los compuestos
gaseosos, la presion total de trabajo puede modificar el valor de la seccion eficaz de absorcion, lo
gue se observa experimentalmente como cambios en la intensidad o en el ensanchamiento en una
banda infrarroja al alcanzar diferentes presiones (Barangel, 1958). A raiz de esto, en bibliografia los
valores de ¢ se encuentran informados para determinadas presiones de trabajo.

Para aquellos compuestos gaseosos que presentaban bandas infrarrojas que no se
superponian con sefiales de otros reactivos o productos presentes en la mezcla, y cuyos coeficientes
de absorcion eficaz se encontraban reportados en bibliografia, la cuantificacion se realiz6

determinando la presion a partir de reordenar la relacion matematica previamente mencionada:

Abs.T(K).31,79.1072°(mbar cm® K~ molécula™?)
o(cm?molécula=1).po(cm)

P(mbar) =

Los compuestos cuyas secciones eficaces de absorcidn no se encontraban informadas o los
espectros presentaban superposicion de numerosas bandas infrarrojas, se cuantificaron a través de un
factor de substraccidn. Este factor relaciona el espectro de interés (Abs:) con un espectro de referencia

(Absrer) a través de la siguiente relacion:

Abs
fs‘ _ t

= e = forAbSyey = Abs,

El valor de absorbancia es proporcional a la concentracién de compuesto en la mezcla, por lo tanto,
a partir de la concentracion del espectro de referencia fue posible determinar la concentracién de la

especie de interés en el espectro a tiempo “t”.

Para el procesamiento de los datos experimentales se construyeron tablas y graficos con la
variacion de concentracién de las especies (absorbancia, presion o factor de substraccion) en funcion

del tiempo.

Sintesis de los peroxinitratos

Los peroxinitratos sintetizados en este trabajo fueron: el peroxiacetilnitrato (PAN,
CH3C(0O)O2NO»), el trifluorometil peroxinitrato (CF3O2NO;) y el trifluoroacetil peroxinitrato
(FPAN, CF3C(0)0O2NO,). Todas las sintesis se desarrollaron en un balén de 12 L conectado a una
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celda de infrarrojo situada en el paso Optico del FTIR. La celda permiti6 obtener espectros infrarrojos
de alicuotas de la mezcla producto a distintos tiempos de sintesis.

El PAN se sintetizd a partir de un mecanismo de reaccion radicalario que permite obtener el
fragmento CH3C(O)O- a partir de acetaldehido, cloro, oxigeno y dioxido de nitrégeno. En cambio,
para la sintesis de los peroxinitratos fluorados se empled como precursor el anhidrido trifluoroacético
(CF3C(O)OC(O)CF3, APFA). Tanto el acetaldehido como el APFA son reactivos comerciales,
mientras que el Cl, (fuente de atomos de cloro) y el NO- (necesario para formar los peroxinitratos)
se sintetizaron en nuestro laboratorio.

Los mecanismos de sintesis propuestos requieren iluminar el balon reactor con radiacion: en
el caso del PAN para romper la molécula Cl, se requieren lamparas negras que emiten a longitudes
de onda mayores a 355 nm, mientras que para romper el anhidrido fluorado se requiere una longitud
de onda menor. Para el APFA se empled radiacion de 254 nm obtenida mediante una lampara de
mercurio de baja presion. Como consecuencia de la radiacion empleada en cada uno de los
mecanismos, se debid utilizar un balén especifico para cada una de las sintesis, tal como se detallara
maés adelante. En todos los casos, se determind el tiempo de exposicion 6ptimo de la mezcla gaseosa
a la radiacion, requerido para lograr la maxima formacion de peroxinitrato.

Por otro lado, para favorecer la estabilidad de los peroxinitratos, el balén de sintesis debid
enfriarse a temperaturas comprendidas entre 0°C y -30°C. Para termostatizar el balén a 0°C se utiliz6
un bafio de agua con hielo, y para temperaturas inferiores a 0°C se utilizé un bafio de etanol®. Estos
se ubicaron en un deposito plastico aislante en el cual se sumergié el baldn reactor.

A continuacion, se describe la sintesis de cloro gaseoso, didxido de nitrégeno y de los

peroxinitratos detallando las variables optimizadas para alcanzar el maximo rendimiento.

Sintesis de Cl.
La sintesis de cloro gaseoso se realizd mediante la reaccion entre permanganato de potasio

y &cido clorhidrico de acuerdo a la ecuacion 1:

2 KMnOa4 ) + 16 HClgg) = 2 MNCly ) + 2 KCla) + 5 Clyg) + 8H20q) Q)

1 Banos de etanol

Los bafios de etanol se preparan a partir de la mezcla de alcohol etilico medicinal (96% v/v)
y nitrégeno liquido. EI Ny se agrega lentamente mientras se agita cuidadosamente la mezcla
resultante. La temperatura del bafio se monitorea permanentemente hasta alcanzar el valor deseado.
Con esta metodologia es posible obtener temperaturas tan bajas como -130°C si se utiliza alcohol

puro.
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En un balon pequefio se colocd el permanganato de potasio (2 espatulas completas) y se
conecto a una trampa del sistema de vacio sumergida en nitrégeno liquido (-196°C). El balén posee
un septum por donde se introdujo acido clorhidrico en su interior utilizando una jeringa. La reaccion
genera el gas cloro que es condensado en la trampa. Luego, el contenido de la trampa se trasvasd a

un balén, para su posterior uso en las sintesis de peroxinitratos.

Sintesis del NO;

El di6xido de nitrégeno se obtuvo a partir de la descomposicion térmica del nitrato de plomo,
Pb(NOs3).. Se colocaron aproximadamente 3 g de nitrato de plomo en un tubo de ensayo, el cual
posteriormente se conectd al sistema de vacio. En la figura 3 se muestra el tubo de ensayo
conteniendo nitrato de plomo conectado mediante un tubo de cobre al sistema de alto vacio.
Posteriormente, se realiz6 vacio en el tubo y se procedid a calentarlo empleando un soplete hasta
observar la aparicion de un gas de color marrén que corresponde a la formacion de dioxido de
nitrdégeno (responsable del color) y monéxido de nitrégeno. La mezcla gaseosa generada se condenso
en trampas colocadas en nitrogeno liquido (-196 °C). Finalizada la sintesis, los 6xidos se
almacenaron en un balon con O, a presion atmosférica, para favorecer que todo el NO generado se
convierta a NO,. El baldn de almacenamiento se encuentra recubierto con papel aluminio para evitar
la fotolisis del NO., ya que absorbe en la region del espectro visible.

Manometro
de presion |

Llaves

Bomba Id '

Il de vacio
=

=

Colector

de gases

Figura 3: Sistema de alto vacio preparado para la sintesis de didxido
de nitrégeno. En la imagen se detallan los componentes de la linea de
trabajo.
Para utilizar el NO; en la sintesis de los peroxinitratos y experimentos, la mezcla del bal6n
conteniendo NO; y Oz se hizo fluir por una “trampa fria” termostatizada a una temperatura
aproximada de -80 °C, para retener Unicamente el NO; y descartar tanto el O, como trazas de NO

gue pudiesen haber quedado sin reaccionar.

38



Capitulo 2:
Reactivos y metodologia empleada durante la investigacion. Sintesis y purificacion de los peroxinitratos.

Sintesis del CHsC(0)0O:NO:

Lasintesis del PAN se realiz6 utilizando la metodologia descripta por Bruckmann et al. 1983,
Kirchner et al. 1990 y Bridier et al. 1991, empleando acetaldehido, CH3;C(O)H, como precursor de
radicales peroxiacetilo CH3;C(O)-, &tomos de cloro para la abstraccién del hidrégeno del aldehido,
oxigeno para dar lugar a la formacidn de los radicales peréxido y didxido de nitrégeno para dar origen

al peroxinitrato. En la figura 4 se presentan las reacciones que llevan a la formacion del peroxinitrato.

CH;C(O)H
Clz +hv— 2
HCl

CH,C(0)- + 0, —> CH;C(0)0, + NO, —> CH;C(O)O,NO,
Radical peréxido PAN

Figura 4: Esquema de reacciones quimicas empleadas en la sintesis de PAN.

La sintesis se inici6 cargando en un balén de vidrio de 12 L: 3,0 mbar de acetaldehido, 2,0
mbar de NO,, 2,0 mbar de Cl,, completando hasta presion atmosférica (1013,0 mbar) con O.. La
mezcla gaseosa se irradio con lamparas negras (A > 355 nm) para producir la ruptura homolitica de
la molécula de cloro y la consiguiente formacion de &tomos de cloro que inician el mecanismo de
formacion del PAN.

El baldn se refriger6 a 0°C, para evitar la descomposicion térmica del PAN formado. Para
mantener la temperatura constante se emple6 un bafio de agua con hielo. El balén de reaccion se
coloc6 dentro de un recipiente de plastico que contiene el bafio frio rodeado de telgopor para
mantener la temperatura del sistema (figura 5).

[, Y:I 18|
Techo de madera con

el sistema eléctrico

Figura 5: A la izquierda, balon de 12 L empleado en la sintesis en el interior del recipiente
aislante, en la parte superior el “techo de madera’ con las lamparas negras empleadas. A la
derecha, sistema en funcionamiento. Se puede observar la conexidn del bal6n al sistema de vacio
mediante una manguera de teflén como se indic6 en el esquema de la figura 1.

Debido a los requerimientos de la sintesis: baja temperatura (alcanzada con un bafio de hielo)

y radiacion (que implica la necesidad de un juego de ldmparas conectadas al sistema eléctrico) se
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disefd un soporte de madera a modo de “techo” para evitar la proximidad del sistema eléctrico y el
bafio frio (figura 5).

En este soporte se colocaron 6 ldmparas negras y el cableado eléctrico. El sistema

experimental construido permitié la mecanizacion de la sintesis, por lo que se pudo desarrollar hasta

3 sintesis consecutivas diarias preservando las normas de seguridad.

Realizada la carga de los reactivos en el balon termostatizado, se encendieron las lamparas
negras, iniciando asi la sintesis del PAN. La figura 6 muestra los espectros infrarrojos obtenidos en
funcion del tiempo durante la sintesis del PAN. En la parte superior se muestra el espectro referencia

del PAN vy las trazas inferiores corresponden a los espectros obtenidos a distintos tiempos de fotdlisis.

An A AN

PAN

. CH,C(0)IL
0 min sC(0)

Absorbancia (u.a)

70 min ‘ ‘ i
100 min ‘ \ | “ PAN
120 min ¥

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Numero de onda (cm)

Figura 6: Espectros correspondientes a la sintesis de PAN. El espectro negro corresponde a la
mezcla inicial de reactivos, mientras que las curvas de color corresponden a los diferentes tiempos
de sintesis.

La traza de color negro corresponde al espectro infrarrojo de la mezcla gaseosa en el balon
antes de encender las lamparas, t = 0 min. En ella, se puede observar la sefial correspondiente al
diéxido de nitrégeno (1602 cm™ y 1628 cm™) y al acetaldehido (1733 cm, 1745 cm™, 1760 cm™).
También se puede observar una sefial a 1797 cm que corresponde al cloruro de nitrosilo, CINO, una
impureza propia de mezclas que contienen cloro y éxidos de nitrdgeno. Los espectros infrarrojos,
color naranja, rojo, bordé y marron, corresponden a diferentes tiempos de sintesis 40, 70, 100 y 120
minutos respectivamente. En los espectros se observa el crecimiento de las sefiales a 1162 cm, 1300
cm?, 1740 cm?y 1841 cm™ que corresponden al PAN, acompafiadas de una disminucién de las
sefiales de NO; y el aldehido. Ademas, se observa la aparicién de un producto a 1666 cm™ que
corresponde al nitrato de metilo, CH;ONO, y un incremento de la sefial de CINO.

La mezcla gaseosa se irradio hasta que el acetaldehido o el di6xido de nitrégeno se
consumieran completamente. Para las cantidades empleadas se requirieron 120 minutos de radiacion.
La mezcla resultante de la sintesis contiene: PAN, nitrato de metilo, HCI, CINO,, CINO, CO; y
reactivos remanentes.

40



Capitulo 2:

Reactivos y metodologia empleada durante la investigacion. Sintesis y purificacion de los peroxinitratos.
Finalmente, la mezcla gaseosa se hizo fluir a través de una trampa del sistema de vacio para

su posterior destilacién. Esto permite eliminar el oxigeno presente en la mezcla. Para la obtencién de
una cantidad suficiente de peroxinitrato que permitiese su adecuada purificaciéon, se realizaron varias

sintesis antes de iniciar la destilacion del peroxinitrato.

Sintesis del CF30:NO; y CF;C(0)O2:NO.

Para la sintesis del CF302NO, y CF3;C(0)O2NO: se requirid un reactivo organico que permita
obtener los radicales CF;. y CF3C(O)- como punto de partida. Chamberlain et al. (1971, 1975)
estudiaron la fotdlisis del anhidrido trifluoro acético CF;C(O)OC(O)CF; en el rango de 254 nm - 265
nm, a diferentes presiones y temperaturas. Los resultados indicaron que, entre un 25% y 30% del
compuesto excitado generado por la absorcion de la luz UV, origina radicales CF3-, mondxido y

didxido de carbono (ecuaciones 2 a 6).

CF3C(O)OC(O)CFs+ hv — CF3C(0)OC(O)CFs* )
CF3C(0)OC(0)CF;“— 2 CF3: + CO + CO ®)
CF3C(0)OC(0)CF; *— CF3CO- + CF5C(0)0- ()
CF3CO- — CF3- + CO ®)

CFsC(0)O- — CFs: + CO2 (6)

Los autores indican que la radiacion incidente es suficientemente energética para que la
ruptura presentada en la ecuacion 3 predomine sobre la formacion de los radicales fluorados
(ecuacién 4).

La figura 7 presenta un esquema del mecanismo de reaccion de fotdlisis del APFA en
presencia de O, y NO.. Tal como se mencion6, iluminando el compuesto con radiacion UV de 254
nm, aproximadamente entre 25% y 30% de las moléculas que absorben la radiacion se rompen
originando los radicales fluorados, mayoritariamente CFs-, mientras que el resto de las moléculas

excitadas presentan una débil emision o experimentan otros procesos de relajacion.
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CF;C(0)OC(O)CF; + hv =——> CF;C(0)OC(0)CF;* =——> CF;C(0)OC(O)CF;"+ hv
| débil emision
~25% —30%
CF;C(0)OC(0)CF;
Ruptura otros procesos de
mayoritaria relajacion
Ruptura
+ CO, +CO minoritaria
loz CF,C(0)0O- HCF,C(0O)-
CF302' ‘,02
lNo, crsJrco. cr oo,
v
CF;C(0O)O,NO,

Figura 7: Esquema de reacciones para la sintesis de los peroxinitratos fluorados
de acuerdo a lo reportado en bibliografia.
En bibliografia se encuentra reportada la sintesis de CF302NO; a partir del APFA (Malanca
et al., 2005), sin embargo, debieron optimizarse las variables experimentales (tiempo de fotdlisis,

temperatura de bafio frio y concentracion de reactivos) para maximizar la estabilidad de los radicales

en el sistema y la formacién de los
peroxinitratos de interés.

Para la sintesis se empled un
balon de 12 L y una mezcla gaseosa
compuesta por 3,7 mbar APFA, 1,5
mbar de NO; y oxigeno hasta
completar presién atmosférica (1013
mbar). La mezcla gaseosa se irradio
con 254 nm empleando una lampara de
mercurio de baja presion. El balon de
vidrio utilizado posee una adaptacion
especial para colocar en su interior la
lampara UV, y que ademas permite la
circulacion permanente de agua para
evitar el calentamiento y destruccion
del soporte de la lampara. La figura 8
presenta fotos del sistema experimental
empleado durante el proceso de

sintesis.

Adaptacion para
colocar en el
interior la [ampara
de mercurio

~ Recipiente
~ aislante

Batio frio

Figura 8: Fotos correspondientes al sistema
experimental para la sintesis del CFz0,NO; y
CF3;C(0)O2NO- una vez encendida la lampara de
mercurio.
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Al igual que en la sintesis del PAN, el baldn se encuentra ubicado dentro de un recipiente

aislado térmicamente, en el cual se coloca el bafio frio necesario para mantener la baja temperatura
y evitar la degradacién térmica de los peroxinitratos formados.

Preparada la mezcla gaseosa en el baldn, se encendio la ldmpara y se determind el tiempo
méaximo de exposicidn a la radiacion ultravioleta. En la figura 9 se detallan los espectros infrarrojos
correspondientes a diferentes tiempos de fotdlisis. Los espectros se muestran entre 1500 cm y 2000
cm? ya que alli se ubican las bandas que permiten identificar claramente los reactivos y los
peroxinitratos. En la parte superior de la figura se muestran las trazas de referencia correspondientes
al APFA (color marrén) y los productos de interés FPAN (color violeta) y CF3O2NO: (color azul) y
en la parte inferior los espectros a 20, 60, 90 y 120 minutos de foto6lisis.

Absorbancia (u.a)

0 min
20 min
60 min

120 min

1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000
Numero de onda (cm™)

Figura 9: Espectros infrarrojos correspondientes a: espectros de referencia del reactivo organico
y los peroxinitratos CF302NO, y CFsC(0)02NO2; espectros obtenidos a diferentes tiempos de la
sintesis.

En la figura 9 se puede observar que las bandas infrarrojas correspondientes al APFA
disminuyen su intensidad con el avance de la sintesis, mientras que la sefial de NO; entre 90 y 120
minutos ya no presenta cambios en su intensidad.

A 1860 cm! se observa una banda infrarroja débil que indica la formacién de FPAN mientras
que el aumento de intensidad de la sefial a 1760 cm™ indica que el CF;0,NO, también se esta
formando en el sistema. La absorbancia de esta sefial es consecuencia de la superposicion de las
bandas de ambos peroxinitratos.

Respecto a la sefial a 1760 cm™ es importante apreciar que la traza roja que corresponde a

120 minutos de fotdlisis de la mezcla gaseosa presenta menor intensidad que a 90 minutos (traza
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amarilla), lo que significa que superados los 90 minutos de exposicién a la radiacion la concentracion
de peroxinitratos comienza a decaer. Esta tendencia es consecuencia de que a 90 minutos se forman
a una velocidad menor que a la que se destruyen. En la mezcla gaseosa también se forma CF,O como

producto de la lenta descomposicion térmica y la fotolisis de los peroxinitratos.

Para determinar la temperatura 6ptima del bafio a la cual conviene realizar la sintesis de los
peroxinitratos para maximizar su formacion, se desarrollaron tres sintesis a diferentes temperaturas,
empleando 3,7 mbar de APFA, 6,0 mbar de NO,, y completando con O; hasta 1013,0 mbar. Las
temperaturas del bafio evaluadas fueron: -20°C, 0°C, y 15°C. En la figura 10 se compara la

absorbancia de la banda a 1760 cm™ en funcion del tiempo para cada temperatura.

El andlisis de los 0.09
valores de absorbancia 0.08 1 e
. - 0,07 1
obtenidos indican que la | = *s:20°C
2 0067 -l 0C e
temperatura  adecuada £ 005 1 L Tl
5 S e e
para  obtener mayor | z **] e
) . < 0,03
cantidad de peroxinitrato 002 ]
es -20°C. oo {
. 0 e : ; ' . ' ‘ . ‘ ;
En esta flgura e 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
- .
puede observar iempo (min)
nuevamente el Figura 10: Variacion de la absorbancia de los peroxinitratos a un

. determinado tiempo y temperatura de reaccion.
comportamiento

descripto en la figura anterior donde la concentracion de peroxinitratos alcanza un maximo y luego
comienza a disminuir como consecuencia de la exposicién prolongada a la radiacion UV. Ademas,
al trabajar a bajas temperaturas, el NO; no se encuentra completamente disponible ya que otros
Oxidos de nitrégeno ganan estabilidad.

El tiempo de la exposicion a la radiacion depende de la concentracion de reactivos en la
mezcla gaseosa, por lo que se estudiaron diferentes mezclas de APFA y NO; para determinar las
presiones Gptimas que permiten alcanzar la mayor formacion de peroxinitratos. La mezcla gaseosa
con mayor rendimiento se obtuvo cuando la concentracion de APFA duplica la concentracién de
dioxido de nitrégeno.

La mezcla resultante de la sintesis contiene remanente de reactivos, los peroxinitratos de
interés, una alta concentracion de CF;0, trifluorometil nitrato CFsONO,, SiFsy CO,. Es importante
resaltar que la concentracion de CF302NO; obtenida es mucho mayor que la de FPAN debido a que

la radiacion empleada favorece la formacion del radical CF3, frente al radical CF;C(O)-.

Debido a la baja concentracién de FPAN que se produce mediante la sintesis a partir de
APFA, se procedi6 a evaluar la sintesis empleando como reactivo el aldehido fluorado CF;C(O)H

(Amphlett y Whittle, 1996). Esta sintesis, al igual que la de PAN se inicia a partir de la ruptura
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homolitica del cloro molecular. A diferencia de la sintesis de PAN, los resultados no fueron exitosos
para la sintesis de FPAN, ya que la abstraccidn del hidrégeno del aldehido fluorado por parte del
cloro es un proceso muy lento, k = 2,7 x 10*>cm?® molecula s, comparado con la abstraccion del
hidrogeno del acetaldehido que es un proceso de mayor velocidad, k ~ 6 x 10-** cm® molecula? s
(Atkinson et al., 2001). Esto conduce a que los tiempos de fotélisis de la mezcla reactiva para

sintetizar el FPAN deban ser mayores, lo cual favorece su degradacion.

Purificacion de los peroxinitratos

Finalizada la sintesis, la mezcla gaseosa resultante se condensé en las trampas colocadas en

nitrégeno liquido. Posteriormente se realiz6 la purificacion de los peroxinitratos mediante

destilacion.
. ., . . Llave que conecta las
La destilacion consiste en condensar de manera selectiva los trampas al sistema de
. vacio
compuestos gaseosos de acuerdo a sus presiones de vapor, para lo que
se emplea un gradiente de temperatura adecuado, obtenido mediante X & X
bafios de etanol a diferentes temperaturas en los cuales son sumergidas R R

las trampas. En la figura 11 se muestran cada una de las trampas del
sistema de vacio (T1, T2 y T3). Cada trampa se termostatiza a una
temperatura determinada. Si se abren las llaves que conectan a las tres

trampas, los compuestos gaseosos que inicialmente se encuentran en la Mezcla
T T T

trampa (T1) a mayor temperatura podran condensarse en las trampas

Figura 11: Esquema
] de las trampas
Los compuestos menos volatiles permanecerdn condensados numeradas para la

etapa de destilacion

T2y T3 o0 quedar retenidos en T1 de acuerdo a su presion de vapor.

en T1, en tanto que los mas volatiles atravesaran la trampa T2 y
quedaran retenidos en la trampa T3. En T2 quedaran atrapados aquellos de volatilidad intermedia, es
decir, aquellos compuestos que tienen una presion de vapor suficiente para escapar de T1, pero que
a la temperatura de la trampa T2 tienen una presién de vapor muy baja.

A partir de esto, previo a la destilacion se debe realizar una basqueda bibliografica de las
presiones de vapor de los compuestos presentes en la mezcla gaseosa. Por ejemplo, los valores de las
presiones de algunos compuestos (cloro y diéxido de nitrégeno, entre otros) se obtuvieron de la base
de datos del NIST (Shen et al., 2021). Esta base provee, para muchos de los compuestos, los
coeficientes de la Ecuacion de Antoine, una ecuacion deducida de la relacién de Clausius Clapeyron
que relaciona la temperatura con la presidn de vapor de una sustancia pura:

P corresponde a la presion en unidades de bar, T corresponde a la

B
log(P) = A “Tic temperatura expresada en Kelvin, en tanto que A, B y C son
parametros empiricos especificos para cada sustancia.
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Esta ecuacion permite describir el comportamiento de la presion de una sustancia pura hasta
el punto de ebullicién normal.

Los valores de la presion de vapor en funcién de la temperatura para los peroxinitratos se
obtuvieron de caracterizaciones reportadas en bibliografia. Mientras que, para los compuestos cuya
presion de vapor no ha sido reportada previamente, el andlisis detallado de las fracciones
condensadas a cada temperatura ofrece informacion sobre su volatilidad.

Los valores de presién de vapor a diferentes temperaturas se organizaron en una tabla que
permitié su andlisis para el posterior disefio de una estrategia que permitiese separar a los
peroxinitratos del resto de los componentes de la mezcla empleando bafios frios a diferentes
temperaturas. Debe aclararse que, para purificar un compuesto, a veces fue necesario probar varias

estrategias e ir optimizando el procedimiento a partir de los resultados obtenidos.

Destilacion del CHsC(O)O:NO:

Tal como se menciono previamente, para la destilacion se recopilaron datos de bibliografia
de las presiones de vapor a distintas temperaturas de los componentes de la mezcla obtenida en la
sintesis: CH3;C(O)H, NO2, PAN, CH3;0ONO_, HCI, CINO y CO,. En la tabla 1 se presentan los datos

recopilados.

Tabla 1: Presiones de vapor a distintas temperaturas de las especies gaseosas presentes en la

mezcla resultante de la sintesis del PAN.

Presion (mbar) a diferentes temperaturas
Compuesto Ref.
-196°C | -100°C -80°C -70°C -50°C
Coles et. y
CH,COH | 0 | =065 | =38 | =846 | =3304 | "opper%0)
(1963)
NO: 0 0 0 ~ 0,06 ~2,67 Stull (1947)
CINO 0 =~ 1,64 ~ 11,51 ~26 ~ 105 Stull (1947)
HCI 0 =391 >1000 >1000 >1000 Stull (1947)
- N Giauque y Egan
CO; 0 ~ 138 ~889 >1000 >1000 (1937)
N - - Bruckmanny
PAN 0 0 ~0,01 ~0,03 ~0,22 Willner (1983)

Como puede observarse, todos estos compuestos son condensables a la temperatura de
nitrogeno liquido (-196°C). Los compuestos clorados y el CO; son las especies con mayor presion

de vapor, por lo tanto, son las primeras en ser extraidas en la destilacion.
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EI PAN es el compuesto menos volatil de la mezcla, y debido a su muy baja presion de vapor

a-50 °C, gueda retenido a temperaturas iguales o inferiores a este valor. A esa temperatura es posible

separar el PAN del NO2, ya que el peroxinitrato permanece condensado en la trampa, en tanto que el

dioxido de nitrogeno tiene la presion de vapor suficiente para que una pequefia fraccion permanezca

en fase gaseosa, la cual puede desplazarse para condensarse en una trampa a menor temperatura (por
ejemplo -100°C).

La figura 12 muestra el esquema de las temperaturas empleadas en cada etapa de la

destilacién, los espectros infrarrojos de las fracciones extraidas y fotos de la coloracion de la mezcla

luego de realizar cada etapa de purificacion.
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La imagen superior de la figura 12 muestra una foto de la mezcla gaseosa resultante de la
sintesis inmediatamente antes de ser colocada en T1 para su destilacion. Como se observa, la mezcla
presenta una coloracion marrdn oscuro consecuencia de la combinacion del color marrdn del diéxido
de nitrégeno y la coloracion amarilla/naranja del CINO presentes en la mezcla.

La primera etapa de destilacion se realiz6 mediante el siguiente gradiente de temperatura:
T1,-60°C; T2,-100°Cy T3, -196°C. Colocadas las trampas en los diferentes bafios a las temperaturas
mencionadas, se procedio a abrir las llaves que las conectan para permitir que los compuestos
gaseosos se condensen de acuerdo a su presion de vapor y temperatura.

Luego de 30 minutos se cerraron las llaves y se obtuvo un espectro de la fraccion condensada
a -196°C. Como se puede observar en el espectro infrarrojo, la fraccion extraida contiene
principalmente CINO. La foto en la parte inferior corresponde a la mezcla luego de esta etapa de
purificacion. Se puede apreciar una disminucién en la intensidad del color consecuencia de la
extraccion principalmente de los compuestos clorados. Posteriormente se juntaron las mezclas de T1
y T2 (que contienen principalmente PAN, CO; CH3;ONO;, reactivos y trazas de CINO)
condensandolas con aire liquido en la primera trampa.

En la segunda destilacion se permitié que la mezcla resultante contenida en T1 alcanzara
temperatura ambiente. Luego, se abrieron las llaves que conectan las trampas T1, T2 y T3,
permitiendo que los compuestos se condensaran de acuerdo a su presion de vapor en las trampas T2
(-100 °C) y T3 (-196 °C). Finalizada esta destilacion, el espectro infrarrojo de la fraccion alojada en
-196°C muestra que se ha extraido nuevamente CINO, pero también acetaldehido y nitrato de metilo.
Esta fraccion fue descartada.

Posteriormente, se realiz6 una tercera destilacion repitiendo el procedimiento descripto
anteriormente, incrementando la temperatura de T2 a -50°C. El espectro infrarrojo correspondiente
a la fraccidn condensada a -196°C muestra que se extrajo mayor cantidad de CH3;ONO; y nitrato de
metilo. Este tercer procedimiento de destilacidn se repitio dos a tres veces méas hasta conseguir la
decoloracién completa de la mezcla como se muestra en la foto inferior de la figura 12. La fraccion
obtenida corresponde al compuesto de interés: el PAN.

El peroxinitrato destilado se almacend en una ampolla de vidrio y se conservé en un termo a
-196°C hasta su uso.

Destilacion del CF30:NO. y CF3C(0)O2NO.

Para la purificacion de los peroxinitratos fluorados, se utilizé un procedimiento similar al
empleado para purificar el PAN. Se recopilaron los valores de presiones de vapor a diferentes
temperaturas reportados en bibliografia para los componentes de la mezcla gaseosa resultante de la
sintesis: APFA, FPAN, CF;0.NO2, NO,, CF,0, CF;ONO, SiFsy CO,. Los valores de presion de

vapor a diferentes temperaturas se detallan en la tabla 2.
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Tabla 2: Presiones de vapor a distintas temperaturas para las especies gaseosas presentes en la

mezcla resultante de la sintesis de los peroxinitratos fluorados.

Presion (mbar) a una temperatura determinada
Compuesto Ref.
-196°C | -120°C | -100°C -80°C -60°C | -50°C
Kreglewski
APFA 0 0 0 ~001 | =010 | =031 | oensH
(1962)
NO; 0 0 0 0 ~ 0,06 ~2,67 | Stull (1947)
Pace y Reno
CF,0 0 ~49,95 | =335,23 | >1000 >1000 | >1000
(1968)
o
CO» 0 | =1302| =138 | =889 | >1000 | >1000 | U4V
Egan (1937)
Hohorst y
CF30:NO; 0 ~0,20 ~1,88 ~11,82 | =46,36 | 86,32 | DesMarteu
(1974)
Kopitzky et.
CF:C(O)O:NO; | 0 0 ~003 | =031 | =221 | =517 | PrAYE
al. (1996)

Como se especifica en la tabla 2, a diferencia del PAN, los peroxinitratos fluorados presentan
mayor presion de vapor que los reactivos (APFA y NOy), por lo tanto, se debi6 utilizar una estrategia
diferente para separar los componentes de la mezcla.

A partir de este andlisis de los valores presentados en la tabla 2, se realizd la primera
destilacion empleando el esquema de temperatura mostrado en la figura 13: T1 (donde se ubica la
muestra), -90°C; T2, -120°C y T3, -196°C.

17 Destilacion: 2% Destilacion: 3 Destilacion:

® @ @ ® @ ® ® @ XD
® ® ® ® ® ®
» ‘ » ‘ - FPAN

-196°C -120°C -90°C -120°C -100°C -80 °C -12.0 C -80°C CF302N02

1 ‘—r—’ {  FPAN

W
FPAN CF;0,NO,
CF,0
CF;0,NO,

Figura 13: Esquema de temperaturas para la destilacion de los peroxinitratos
fluorados.

Posteriormente se abrieron las llaves que conectan las trampas entre si y se mantuvieron
abiertas durante 20 minutos para permitir la condensacion selectiva de los compuestos de la mezcla.
La fraccion colectada en el bafio a -196°C contenia Unicamente CF,0. Este esquema de destilacion

se repitid varias veces hasta extraer en su totalidad el CF,0.
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Posteriormente se realizd un segundo esquema con temperaturas mayores a las utilizadas en

la primera destilacion (T1, -80 °C; T2, -100 °C y T3, -120 °C). En las trampas 2 y 3 se recolectaron

las fracciones de las mezclas enriquecidas con los peroxinitratos de interés, en tanto que los reactivos

(menor volatilidad) quedaron condensados en la trampa a -80°C y fueron descartados. Luego se
trasvasaron las fracciones contenidas en T2 y T3 a T1 para su destilacion final.

Finalmente, para separar los peroxinitratos CF;0;NO; y CF;C(O)O:NO; entre si, se
expandio la mezcla contenida en T1. Luego se permitié que la mezcla interaccionara con los bafios
a-80°C (T2) y -120 °C (T3). EI CF30,NO; se condensd en la trampa a menor temperatura (-120°C)
debido a que presenta mayor presion de vapor, mientras que el FPAN se condenso en la trampa
a -80°C. Los peroxinitratos fueron almacenados en ampollas de vidrio a -196°C hasta su utilizacién

en los ensayos.

Estudio de la estabilidad de los peroxinitratos en presencia de agua

En esta seccion se detallaran algunas generalidades de los sistemas experimentales
estudiados. Los detalles especificos de cada uno de los ensayos se presentaran en los capitulos
correspondientes.

La reaccion entre los peroxinitratos y el agua se estudido empleando diferentes mezclas
gaseosas contenidas en una celda de reaccion estandar (po: 24 cm). Ensayos similares a los realizados
en la celda se llevaron a cabo en un bal6n reactor de mayor tamafio. Los ensayos en la celda
permitieron el seguimiento continuo de la cinética de la reaccion ya que ésta se encuentra ubicada en
el paso Optico del espectrofotometro. Esta ventaja se contrapone con el reducido volumen de la celda
de IR, lo que permite el encuentro de los reactivos con las paredes de la celda promoviendo procesos
heterogéneos. Por otra parte, el balon reactor de 12 L, disminuye la probabilidad de que ocurran
procesos heterogéneos debido a la menor relacion superficie/volumen, pero demanda mayor cantidad
de muestra para realizar los experimentos. Como consecuencia de las ventajas y desventajas que
presentan el uso de la celda y el baldn, y de la diferente informacion que brinda cada uno, se
emplearon ambos para el estudio de todos los sistemas de interés.

Los experimentos se realizaron afiadiendo entre 1 y 3 mbar de peroxinitrato tanto en la celda
infrarroja como en el bal6n de reaccién todos a temperatura ambiente. Los limites para el cargado de
la presién estuvieron dados por la necesidad de lograr la mayor absorbancia posible de la muestra (y
de esta forma disminuir la relacion sefial/ruido) y evitar que su absorbancia supere el valor de 1,1

para disminuir el error espectrofotométrico.
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En los experimentos con atmosfera

himeda, se utilizd agua calidad Milli-Q
previamente desgasificada. Su cargado se
realizé a partir de un recipiente de vidrio
con forma de T. La Figura 14 a muestra una
foto del recipiente y la figura 14 b un
esquema del mismo. EIl gas inerte se hizo
ingresar al recipiente tal como lo muestran

las flechas en la figura 14 b. Este empuja el

agua en fase gaseosa hacia el interior de la

celda o balon. Los experimentos se

realizaron cargando en el sistema

Figura 14: “T” de vidrio empleada para el
experimental la presion de vapor de agua a cargado de agua: a) foto, b) esquema.

25°C (23 mbar).

Para los experimentos, se empleo nitrégeno o helio como gas inerte. La presién total a la cual

se realizé el experimento estuvo comprendida entre 400 y 1013 mbar.

En el estudio de la estabilidad de los peroxinitratos en presencia de agua es importante
recordar que estas especies son reservorios de didxido de nitrégeno, por lo que se debid estudiar
previamente la interaccion del NO; con el agua. Los experimentos se llevaron a cabo empleando

mezclas de NO; y agua.

Estabilidad del CH3C(O)O.NO; en presencia de agua. La estabilidad del PAN en atmosfera
himeda fue evaluada en una primera instancia en el balon reactor de 12 L en el cual se monitore6
una mezcla PAN/H,O durante varios dias para identificar los productos de la reaccion. En una
segunda etapa, para profundizar en el estudio de la participacion del agua en el proceso, se realizo el
seguimiento de seis sistemas experimentales: PAN, PAN/H20, PAN/NO;, PAN/NO2/H,0, PAN/NO
y PAN/NO/H,0O empleando la celda de reaccion. Las razones por la cual se seleccionaron tales
sistemas experimentales se explicaran en el capitulo 4.

Posteriormente para evaluar la posible participacién de procesos heterogéneos en la
degradacién del PAN, se estudiaron los sistemas PAN y PAN/H-0 en una celda de acero inoxidable,

en condiciones similares a las desarrolladas en la celda de vidrio.
Estabilidad del CFsO;NO; en presencia de agua. La estabilidad del trifluorometil

peroxinitrato fue estudiada empleando la celda de reaccion y en un balén de 12 L. Al realizar la carga

de los reactivos en la celda se produce la degradacion del peroxinitrato y la formacién del
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trifluorometil nitrato CFsONO,, motivo por el cual se estudi6 adicionalmente la estabilidad del

CF30ONO; empleando el mismo set-up experimental.

Estabilidad del CF;C(0)O,NO; en presencia de agua. EI FPAN fue estudiado en presencia
de agua en la celda de reaccion y a partir de una mezcla conteniendo FPAN/CF3;0,NO2/H;0 en el
balon de 12 L.

Modelado cinético de los resultados experimentales

Para todos los sistemas estudiados se propuso un mecanismo de reaccion que explica la
degradacién de los reactivos y la aparicion de los productos en presencia y ausencia de agua. Para
comprender la participacion de cada una de las reacciones quimicas, y principalmente la
participacion del agua en el sistema experimental, las variaciones temporales de las especies
presentes se modelaron con el programa KINTECUS (lanni, 2003). La ventaja que ofrece el
modelado es poder estimar la constante de velocidad de reacciones quimicas desconocidas

propuestas a partir de las reacciones reportadas en bibliografia y los datos experimentales obtenidos.
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Figura 15: Hojas de trabajo que corresponden al archivo de Excel de Kintecus. A la izquierda, la hoja de
trabajo que presenta las reacciones con sus constantes cinéticas; y a la derecha la hoja de trabajo con
las concentraciones iniciales de las especies.

El programa KINTECUS consiste en un documento de Excel con diferentes hojas de trabajo
(figura 15). En una de ellas se listan las reacciones del mecanismo con su correspondiente constante
cinética, en otra se colocan las especies quimicas (teniendo presente que, en las reacciones cargadas
debe respetarse el balance de masa de reactantes y productos) y la concentracion de cada de una de
ellas. Ademas, el programa permite indicar el tiempo de duracion del experimento, las unidades de
concentracion y la temperatura, entre otros parametros. Este resuelve las ecuaciones de velocidad
empleando un algoritmo adecuado y devuelve un archivo que presenta la variacion temporal de la
concentracion de reactivos y productos.

Para ajustar la constante cinética de aquellas reacciones desconocidas incorporadas al
mecanismo se compararon las concentraciones obtenidas del modelado con las concentraciones
experimentales, y se ajusto el valor de la constante cinética de acuerdo a la respuesta del sistema. A

partir de la respuesta del modelo a la inclusion de nuevas reacciones quimicas en el mecanismo de
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reaccion, es posible explorar como influye el valor de la constante de velocidad de cada reaccidn
analizando los cambios que esto ocasiona en la variacién temporal de las concentraciones de
reactivos y productos. De esta forma es posible identificar aquellas reacciones que tienen mas
“protagonismo” en el mecanismo de reaccion, es decir aquellas que al modificar su constante de
velocidad originan cambios importantes en la variacion temporal de las especies quimicas

involucradas.

Calculos ab-initio sobre los complejos ROO-(H20), y ROONO2:(H20)n

Los célculos computacionales son una herramienta util ya que ofrecen una mirada sub-
microscopica del sistema experimental. Permiten explorar posibles interacciones entre atomos,
predecir propiedades, obtener datos para comparaciones y complementar los resultados
experimentales.

Con el objetivo de comprender la interaccion entre los peroxinitratos y el agua en fase
gaseosa, se desarrollaron céalculos tedricos empleando el programa GAUSSIAN 16 (Frisch et al.,
2019) a través de los recursos computacionales que ofrece el Centro de Cémputos de Alto
Desempefio de la Universidad Nacional de Cdrdoba. Este software, ampliamente utilizado en el
campo de la Quimica, opera planteando la ecuacién de Schrodinger para un determinado arreglo de
atomos vy la resuelve de manera iterativa hasta alcanzar la convergencia del calculo. El programa
permite la optimizacion de estructuras moleculares, el célculo de las frecuencias de un arreglo
molecular para determinar si es un compuesto estable o una especie de transicién, informa sobre
parametros termoquimicos de la especie (energia electronica, energia libre de Gibbs, entalpia) y otros
parametros fisicoquimicos del sistema. Esta informacion puede ser empleada para conocer
parametros de reacciones quimicas y complementar con la evidencia experimental.

En una interfaz amigable para el usuario, el programa requiere como datos de entrada:

» un arreglo de 4tomos o nucleos, es decir, indicar qué atomos estan presentes y su posicion
en el espacio mediante distancias de enlaces, angulos, conectividad, entre otros parametros;

» un método de calculo que indique cémo se van a resolver las ecuaciones pudiendo ser: ab
initio, si emplea constantes atdmicas fundamentales; funcional de densidad (DFT), si ademas de
emplear las constantes atbmicas, incorpora la correlacion electrénica en el célculo; o semi-empiricos,
si algunas constantes son parametros experimentales establecidos.

» un conjunto base que consiste en una combinacion lineal de un grupo de funciones que
describe a los orbitales moleculares que se utilizaran para el célculo. Estos conjuntos pueden
optimizarse de acuerdo a la naturaleza de los atomos involucrados.

Como puede advertirse, el software ofrece una gran variedad de combinaciones entre método
y base, lo que ocasiona que deban evaluarse humerosas combinaciones hasta hallar la que mejor

refleja los datos experimentales.
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El estudio de la interaccion entre los peroxinitratos y el agua se estudié considerando la
formacién de complejos de Van der Waals del tipo X-(H20), a partir de afiadir las moléculas de agua
(n H20) de forma independiente en el complejo (ecuacién A), y a partir del cluster de agua ya
formado (H20). (ecuacion B).
RO2NO; + n H,O — RO2NO;-(H20)x (A)
RO2NO; + (H20), — RO2NO;-(H20)n (B)

La ecuacion A fue propuesta en el trabajo de Li y Francisco (2005), mientras que la ecuacién
B, que considera al agua como un cluster, fue propuesta en este trabajo a partir de estudios previos
gue indican que el agua en la atmésfera no se encuentra como moléculas aisladas, sino que
interactdan entre si formando distintas estructuras de acuerdo al tamafio de los aglomerados (Hamad
et al., 2002; Belair et al., 2003, 2005).

En la reaccion A, las moléculas se van afiadiendo de a una en el complejo. Para el PAN, esta
reaccion fue propuesta por los investigadores Li y Francisco (2005) para n = 1 y 2. Los autores
emplearon para el calculo de las geometrias y frecuencias de los compuestos el método ab initio MP2
y la base 6-311+G(d,p); en tanto que, para el calculo de la energia, emplearon el método Couple
Cluster (CCSD) utilizando la misma base.

En el presente trabajo de tesis, para continuar la exploracion de este tipo de complejos, se
estudiaron las ecuaciones A y B, para todos los peroxinitratos estudiados, con n = 6 u 8, empleando
los mismos niveles de teoria (mismo método y base) que utilizaron Li y Francisco.

La eleccion del método y la base empleada para trabajar se fundamenta tanto en el trabajo
de los autores mencionados, como en otras investigaciones reportadas. Por ejemplo, Miller et al.
(1999) estudiaron la termoquimica de la disociacion unimolecular del PAN en fase gaseosa
evaluando los métodos MP2 y B3LYP (método DFT) y las bases 6-311++G(3df, 3pd) y cc-PVDZ
(bases de mayor tamafio que la empleada en esta tesis). Tal como lo mencionan los autores, los
calculos tedricos suponen un desafio en la quimica computacional debido a la presencia del grupo -
02NO- que reline a cinco dtomos electronegativos.

Por otra parte, la bibliografia sobre calculos teéricos para los peroxinitratos fluorados
reportada es menor. Hermann et al. (2000) estudiaron de manera tedrica la estructura del PAN vy el
FPAN vy la compararon con resultados estructurales obtenidos mediante la técnica de difraccion de
rayos X. En su trabajo exploraron las metodologias ab initio, entre ellas la MP2 con bases de diferente
tamafio 6-31G, 6-311+G, hallando buena concordancia en los pardmetros geométricos.

Con el objetivo de estudiar las reacciones A y B se optimizaron todas las estructuras de
reactivos y productos (RO2NO2, H,0, (H20),, RO2NO2-(H20),) empleando la metodologia MP2/6-
311+G(d,p). Adicionalmente se calcularon los valores de frecuencia para las estructuras halladas con

el fin de confirmar que no presenten valores negativos que indiquen que la estructura no corresponde
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a un minimo en la curva de energia potencial. Posteriormente se determingé la energia de la estructura
empleando la metodologia CCSD/6-311+G(d,p).

A partir de la energia electrénica (Eciec) obtenida en el célculo se determiné la energia de

estabilizacion (Ees)) que adquieren las especies al formar el complejo, considerando la diferencia

entre la sumatoria de la energia electronica de las especies y la energia electrénica del complejo para

las reacciones Ay B:

EEst(A) = (Eelec ROZNOZ +nX Eelec HZO) - Eelec ROZNOZ'(HZO)n
EEst(B) = (Eelec ROZNOZ + Eelec (Hzo)n— Eelec ROZNOZ'(HZO)n

A partir de esto, cuanto mayor es el valor obtenido de energia, mayor es la estabilidad
alcanzada por el complejo.

Ademas, se comparé la energia libre de Gibbs para la formacion de los complejos
considerando las ecuaciones A'y B. Como la optimizacion de las estructuras y el calculo de su energia
se realizaron con diferentes metodologias, el valor de la energia calculado debio corregirse con los
parametros de correccidn obtenidos durante los calculos de optimizacion y frecuencia como indica
Ochterski (2000). A partir de la correccién se obtuvo la energia libre de Gibbs (G), la energia interna
(U) y la entalpia para cada una de las estructuras (H). La energia libre de Gibbs se determind a partir

de la diferencia de la energia de los productos y los reactivos para ambas reacciones:

AG A = AG ROzNOz-(HzO)n - (AG RO>NO2+n x AG HzO)
AG @ = AG RO;NO,+(H20), - (AG RONO, + AG (H20),)
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Los Oxidos de nitrogeno, NO y NO;, son masivamente emitidos por la actividad
antropogénica. Ambos forman parte del smog fotoquimico y dan origen a la formacion de
contaminantes secundarios como el ozono troposférico y los acidos nitrico y nitroso que participan
del fenébmeno de lluvia acida.

El principal proceso de remocién de estos 6xidos de la atmosfera ocurre a través de la fase
acuosa, lo que implica la interaccidn heterogénea gas-liquido. Al presente, los trabajos de laboratorio
reportados sobre la reaccion entre el NO, NO, y el H;O en fase gaseosa y liquida no describen un
mecanismo de reaccion que conduzca a comprender el proceso quimico completo de formacion de
sus correspondientes acidos, por lo que este capitulo se centra precisamente en el estudio de la
interaccion del NO y NO; con el agua en fase gaseosa. Por otro lado, comprender la interaccion del
agua con el dioxido de nitrégeno, brindara herramientas para el estudio de la interaccion del agua

con moléculas reservorias de NO, de mayor tamafio.

Metodologia experimental

Estudio de la interaccion de los NOx con el agua en la celda de reaccion

Con el objetivo de comprender la interaccion entre los éxidos de nitrdgeno y el agua se
realizd el estudio de sus comportamientos en atmésferas himeda y seca. Para los experimentos en
atmosfera himeda se empled agua calidad Milli-Q desgasificada cargada como se describe en la
seccion experimental.

Se comenz6 por el estudio del NO en presencia de agua. En la celda de reaccién se
introdujeron 5,0 mbar de NO y se completd a presion total de 400,0 mbar con una mezcla de agua
(23,0 mbar) y N2 (372,0 mbar).

A los fines comparativos, se realizé un experimento en ausencia de agua. En la celda se
colocaron 5,0 mbar de NO y 395,0 mbar de Na.

Para completar los resultados se realiz6 un estudio similar empleando diéxido de nitrégeno,

en atmdsfera seca y atmosfera humeda. En la celda de reaccién se cargaron 5,0 mbar de NO,
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(previamente destilado), 23,0 mbar de agua y 372,0 mbar de gas inerte. Para el experimento en
atmosfera seca se colocaron en la celda 5,0 mbar de NO; y 395,0 mbar de No.

En todos los casos se monitored la variacién de productos y reactivos mediante

espectroscopia infrarroja durante 40 minutos. Se obtuvieron espectros infrarrojos a cada minuto del

experimento.

Estudio de la interaccion de los NOx con el agua en el balén de reaccion
Para evaluar la participacion de procesos heterogéneos en el sistema en estudio, se sustituyd
la celda de reaccion por un bal6n de vidrio de volumen 5 L y se compararon los resultados obtenidos.
En el balén se introdujeron 9,6 mbar de NO- (previamente destilado para eliminar posibles
trazas de NO), y se completd hasta presion atmosférica (1013 mbar) con una mezcla gaseosa himeda:
23,0 mbar de agua y 980,4 mbar de N,. La evolucidn de las concentraciones de las especies presentes
se siguié mediante espectroscopia infrarroja obteniendo espectros de diferentes alicuotas cargadas

en la celda de analisis durante un tiempo total de 5 dias.

Modelado cinético

Para comprender los procesos involucrados en la interaccién de los 6xidos de nitrdgeno con
el agua se modeld la variacion temporal de las concentraciones de reactivos y productos (NO2, NO,
HONO, HNO3) empleando el programa KINTECUS.

Resultados experimentales

Para favorecer la interpretacion de los espectros presentados en este capitulo, en la figura 1
se muestran los espectros infrarrojos de referencia correspondientes al agua (color celeste), dxidos
de nitrégeno (NOg, color marrén; NO, color naranja), y sus acidos correspondientes (acido nitrico,
HNOs, color azul y &cido nitroso, HONO, color violeta). En los espectros se han sefialado los

nameros de onda de las bandas infrarrojas caracteristicas de cada una de las especies.
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Figura 1: Espectros infrarrojos de referencia correspondientes al agua, diéxido de nitrégeno,
monoxido de nitrédgeno, acido nitrico y &cido nitroso. Se indica el nimero de onda de las sefiales
caracteristicas cada una de las especies.

El espectro correspondiente al &cido nitroso presenta baja relacion sefial/ruido debido a que
este espectro no esta disponible en bibliografia en formato digital, y se lo obtuvo como resultado del
tratamiento espectral de los datos registrados durante el experimento NO/H,O/N; en la celda. Para
ser empleado como espectro de referencia, las bandas infrarrojas obtenidas se compararon con las
reportadas por Svensson et al. (1986). Las sefiales demostraron buena concordancia en intensidad y
en numero de onda, por lo que este espectro pudo ser utilizado para identificar a este &cido en los
distintos experimentos.

El &cido nitrico y el &cido nitroso pueden diferenciarse a partir de sus espectros infrarrojos.
Particularmente, las sefiales a 1325 cm™ (para HNOs) y 1264 cm (para HONO) son relativamente
intensas y no se superponen con las sefiales del agua (1350 — 1950 cm?), por lo que fueron elegidas
para la identificacion y cuantificacion de estos &cidos. Las sefiales a 791 cm? y 853 cm
correspondientes al &cido nitroso son débiles, por lo que su identificacion a bajas concentraciones es
dificil.

Es importante destacar que las secciones eficaces de absorcion del NO, son dependientes de
la presion total del sistema. Por este motivo se realiz6 una curva de trabajo de esta especie a la presion
total del sistema. En la figura se muestra el espectro correspondiente a 1,6 mbar de NO- a una presion
total de 400 mbar de Na.
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Por otro lado, el mondxido de nitrdgeno presenta valores de secciones eficaces de absorcion
infrarrojos bajos, por lo que para apreciar cambios en la intensidad de la sefial a 1875 cm™ se

requieren grandes cambios en la concentracidn de esta especie (Svensson et al., 1986).

Mondéxido de nitrégeno y agua
El estudio de la interaccion de los 6xidos de nitrogeno con el agua comenz6 con el estudio
de la mezcla gaseosa NO/H2O/N2en la celda de reaccion. La figura 2 muestra los espectros infrarrojos

obtenidos a 0, 10, 30 y 40 minutos posteriores a la preparacion de la mezcla.
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Figura 2: Espectros infrarrojos correspondientes al experimento NO/H2O/N. obtenidos a 0, 10, 30
y 40 minutos.

El espectro de color azul corresponde a la mezcla gaseosa en la celda a tiempo inicial (0
min). En la traza es posible identificar la presencia de las sefiales correspondientes a NO (cargado en
la celda), NO, y HONO (a partir de la banda infrarroja de baja intensidad localizada a 1264 cm™).
Esto indica, que al introducir la mezcla gaseosa himeda (H2O/N2) para alcanzar la presion total del
sistema ocurren reacciones quimicas en la celda: el NO reacciona con el O, presente como impureza
en el nitrégeno originando NO- y también se produce la formacion de HONO, lo cual se discutira
posteriormente.

El espectro de color celeste muestra las especies presentes en el sistema después de 10
minutos. Comparando este espectro con la traza inicial se aprecia el incremento de las bandas
infrarrojas a 1264 cm, 791 cm* y 853 cm™ correspondientes a HONO. Ademas, se observa un
aumento de la intensidad en las sefiales de NO..

Los espectros marr6n y naranja corresponden al experimento transcurridos 30 y 40 minutos,
respectivamente. Al igual que la traza celeste (t = 10 minutos), estas trazas muestran claramente las
sefiales de HONO. Ademas, es posible notar que la concentracién de este 4cido no varia de manera
apreciable durante los diez minutos de diferencia existente entre ambos espectros.

Por otra parte, cuando se comparan los espectros obtenidos a 30 y 40 minutos, se observa un

pequefio incremento en la concentracion de NO, comparado con el cambio observado en los primeros
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diez minutos del experimento, en tanto que la banda correspondiente al mondxido de nitrégeno no
manifiesta cambios cuantificables.

Durante el experimento no se observaron las sefiales correspondientes al 4cido nitrico.

El experimento realizado en ausencia de agua, al igual que el realizado en su presencia,
muestra la aparicion de NOz at=0. Esto sugiere que la formacion de didxido de nitrégeno en ambos
casos es consecuencia de la reaccion entre NO y del O, presente como impureza en el nitrégeno

adicionado para su presurizacion.

En la figura 3 se muestra el
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constante cinética tiene un valor de (1,6 Figura 3: Variacion temporal de la concentracion de NO;
- 5,3) x10°® cm® molécula s (Greig y en el experimento NO/N..

Hall, 1967; Atkinson et al. 2004).

Diéxido de nitrégeno y agua

Para completar los estudios se procedié a estudiar la interaccion del dioxido de nitrégeno
con el agua a partir de la mezcla gaseosa NO2/H20/N2en la celda de reaccion. La figura 4a muestra
los espectros infrarrojos obtenidos durante el experimento a diferentes tiempos de reaccion: 0
minutos (traza superior), 30 (traza media) y 40 minutos (traza inferior). La figura 4b presenta una

ampliacion de los espectros en la region 700 cm™ a 1350 cm™.
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Figura 4a: Espectros infrarrojos correspondientes a la variacion temporal de la mezcla gaseosa
NO/H,0/N; a tiempo 0, 30 y 40 minutos.
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Figura 4b: Espectros infrarrojos en la region 700 cm™ a 1300 cm™correspondientes a la variacion
temporal de la mezcla gaseosa NO2/H,O/N2 a tiempos 0, 30 y 40 minutos.

Las trazas presentadas en la figura 4a muestran la variacion de la concentracion de NO;
durante el experimento. Comparando los espectros a tiempo inicial y 30 minutos se observa que la
concentracion de NO- disminuye. Luego, entre 30 y 40 minutos, las sefiales no presentan cambios
apreciables.

Por otra parte, en la traza superior en la figura 4b correspondiente al espectro t = 0 minutos
es posible observar la banda infrarroja a 1264 cm™ que corresponde al HONO. Esto indica

nuevamente que al ingresar en la celda la mezcla gaseosa himeda (H.O/N,) se promueven reacciones
gue dan lugar a la formacién de este acido.
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durante los primeros diez minutos de reaccién y luego su concentracién permanece constante.
En contraste con el cambio de concentracion observado en atmésfera himeda, el ensayo en
atmosfera seca, NO2/N., demostrd que el diéxido de nitrégeno no cambia su concentracion durante

el tiempo de experimento (40 minutos).

Di6xido de nitrégeno y agua en el balén

En un bal6n de mayor volumen (5 L) se introdujeron 9,6 mbar de NO, y se presurizé el
sistema hasta presion atmosférica con una mezcla gaseosa himeda (H2O/Nj). El sistema
experimental fue monitoreado durante 5 dias a través de alicuotas que fueron cargadas en una celda
de reaccién con ventanas de cloruro de sodio?. La figura 6a detalla los espectros infrarrojos obtenidos
para el experimento: la curva A corresponde al tiempo inicial (t = 0); la curva B a la situacién luego
de 30 minutos (lo cual permite analizar procesos inmediatos que tengan lugar); las curvas C, Dy E
corresponden a 24 h, 48 hy 120 h de experimento, respectivamente. Las figuras 6b y 6¢ corresponden
a regiones especificas de los espectros mostrados en la figura 6a.

Se observa que, desde el comienzo del experimento, se produce la formacién de HONO. Esta
observacion demuestra nuevamente que durante el proceso de cargado de la mezcla gaseosa himeda
se favorece la reaccién del NO; con el agua para dar origen a HONO.

La figura 6¢ permite identificar la presencia de NO desde el comienzo del experimento.
Como el NO; fue previamente destilado, asegurandose la pureza del mismo, el NO identificado
proviene Unicamente de las reacciones que ocurren en el interior del balén durante el cargado de la

muestra gaseosa hiumeda.

2 La desventaja de las ventanas de cloruro de sodio es que generan la presencia de CINO como impureza (banda
infrarroja ubicada a 1800 cm™). Las ventanas se encuentran adheridas a la celda con cera especial para sistemas
de vacio la cual interfiere en el espectro en la region sefialada como “imp”.
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Figura 6: Espectros infrarrojos correspondientes al experimento NO; /H,O/N; en el balén de
reaccion. La figura “a” muestra los espectros obtenidos en el rango de 500 a 2100 cm?, en tanto
que las figuras “b”y “c” desglosan los espectros A - E en el rango de 500 a 1300 cm™ y 1700 a

2100 cm'! respectivamente.

Continuando con el analisis de la figura 6c¢, es posible observar que la sefial de NO disminuye
con el paso del tiempo, lo cual se puede atribuir a la reaccion con oxigeno (impureza presente en el
nitrégeno) para dar lugar a la formacion de diéxido de nitrégeno.

Por otro lado, la figura 6b muestra que las sefiales de HONO disminuyen lentamente con el
avance temporal del experimento.

A diferencia del experimento en la celda, el uso del balon como reactor permitié observar la
formacion de gotas liquidas en su superficie. Al evacuar la fase gaseosa del balén, se permiti6 la
evaporacion de las gotas y su expansion en la celda de reaccion. El espectro obtenido en este ensayo

se muestra en la traza F de la figura 6a, y revela la presencia de acido nitrico como producto.
Discusion de los productos observados en los experimentos en la celda

En la tabla 1 se resumen el comportamiento de las especies nitrogenadas presentes

en los ensayos realizados en atmodsfera himeda.

68



Capitulo 3:
Los oxidos de nitrégeno (NO y NO2) y su interaccién con el agua

Tabla 1: Andlisis de las especies presentes en cada uno de los sistemas estudiados.

) ) Ensayos en celda Ensayo en balon
Especie analizada
NO/H,0O/N, NO2/H20/N; NO2/H20/N;
Esta presente desde
el comienzo, su
NO Presente No se observa .
concentracion
disminuye.
Aumenta la o
» Disminuye hasta o
concentracion hasta Disminuye durante el
NO2 permanecer )
permanecer experimento.
constante.
constante.
Aumenta durante los Presente desde el
primeros 30 minutos Presente desde el inicio, y su
HONO del experimento, inicio del concentracion
luego se mantiene experimento. disminuye durante el
constante. experimento.
Se forma adherido en
HNO:3 No se observa No se observa ;
las paredes del balén

La mezcla gaseosa NO2/H20O/Ny, tanto en la celda como en el baldn, presenta la formacién
de &cido nitroso en fase gaseosa desde el inicio del experimento. Esto indica que su formacion se
produce cuando la mezcla gaseosa humeda (H.O/Ny) ingresa en la celda/balon. Por otro lado, el
experimento con monoxido de nitrdgeno (NO/H2O/N>) presenta NO- (producto de la reaccion con
oxigeno) y una pequefia concentracion de HONO inicial, la cual incrementa durante los 30 minutos
posteriores. Las observaciones realizadas en los ensayos sugieren que la reaccion del dioxido de
nitrégeno con el agua conlleva a la formacion de HONO.

Caudle y Denbigh (1953) estudiaron la interaccion entre el NO2 y N2O4 en solucién acuosa

determinando que, en la interfaz gas-liquido, tienen lugar la formacion HONO y HNO; (ecuacion 1):
2 NO; + H,0 5 HONO + HNOs (1,-1)
y concluyeron que el &cido nitroso origina los 6xidos de nitrégeno (ecuacion 2)
2 HONO — NO + NO; + H,0 )

Por otra parte, Jenkin et al. (1988) reportaron la formacion del &cido nitroso a partir de

didxido de nitrégeno y vapor de agua tal como se indica en la ecuacion 1. Los resultados obtenidos
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por Jenkin et al. (1988) indicaron que la reaccion ocurre a través de un mecanismo heterogéneo entre
el agua adsorbida en las paredes del reactor y el NO,. EI HONO formado es liberado a la fase gaseosa

mientras que el HNO3; permanece adherido a la superficie.

A partir de estos datos bibliogréficos, la presencia de HONO en las mezclas gaseosas es
consecuencia de la reaccion entre el diéxido de nitrogeno y el agua tal como se indica en la ecuacion
1. Ademas, la formacion de este compuesto ocurre cuando la mezcla gaseosa himeda ingresa en el
sistema y se favorecen los procesos heterogéneos en las paredes del reactor. La presencia de HNO3

en la superficie del baldn es evidencia de la heterogeneidad de la interaccion entre NO2 y H0.

England y Corcoran (1974) profundizaron en el estudio de la interaccion entre el NO; y el
agua en fase gaseosa a diferentes temperaturas y concentraciones de agua. Estos autores indicaron
gue la concentracion de NO. decae rdpidamente hacia una posicién de equilibrio. Ademas,
determinaron que, al afiadir NO al sistema se favorece la formacion de HONO, y que éste reacciona
con el NO; para dar lugar a la formacién de HNO3 y NO (ecuacion -2 y 3). Los autores no observaron
HNO; en fase gaseosa, lo que justificaron teniendo presente la capacidad de este acido para

permanecer condensado en la superficie.

NO + NO, + H,0 = 2 HONO (-2)
HONO + NO, S HNOs + NO (3,-3)

En base a las observaciones de England y Corcoran (1974), el incremento en la concentracién
de HONO observada en el sistema experimental NO/H,O/N; se atribuye a la reaccion descripta en la
ecuacion -2.

Svensson et al. (1986), basado en las observaciones previas y con el objetivo de elucidar las
constantes cinéticas de este sistema, propusieron la formacion de un complejo de Van der Waals
entre el agua y el NO, que origina los acidos (ecuacion 4 y 5). Posteriormente el acido nitroso

regenera una molécula de dioxido de nitrégeno y origina una molécula de NO (ecuacion 2).

NO; + H,O — NO,-H,O (4)
NO,-H,0 + NO, = HONO + HNO; (5)
2 HONO — NO + NO; + H,0 (2)

Este mecanismo, que involucra a un complejo de Van der Waals como intermediario de
reaccion, fue propuesto por Svensson et al. (1986) a partir de observar que la velocidad de reaccion
se incrementaba al disminuir la temperatura del sistema, ya que se favorece la interaccion que origina
el complejo NO2-H,0. Svensson et al. (1986) no observaron la formacion é&cido nitrico entre los
productos de reaccion, posiblemente como consecuencia de que éste se encuentra condensado en las

paredes del reactor.
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A partir de los trabajos bibliogréaficos referenciados es posible concluir que la presencia de
HONO es producto de la reaccién entre el NO, y el agua de acuerdo a la ecuacién 1 y la presencia
de NO favorece la formacién de HONO (ecuacion -2).

La ausencia de &cido nitrico en fase gaseosa y su presencia en la superficie del baldn
demuestra la capacidad de nucleacion de este compuesto como indican todos los autores. Esta
observacion es indicativa de que, en los experimentos en la celda el HNO; se forma pero no se
observa (a pesar que la relacion superficie/volumen es mayor que la del balén) posiblemente como
consecuencia de que la cantidad de reactivos utilizado es menor y a que el tiempo de reaccion
empleado también lo es.

Como se puede constatar, el sistema NOy y agua involucra un ciclo de reacciones donde
permanentemente las especies se encuentran pasando de una a otra hasta alcanzar un estado

estacionario. Esto corrobora los resultados obtenidos por los autores referenciados.

Mecanismo de reaccion y modelado cinético

Para completar el estudio del comportamiento de los 6xidos de nitrégeno en presencia de
agua se model6 el mecanismo de reaccidn propuesto para el sistema experimental NO2/H2O/N,
utilizando el programa KINTECUS. Esto, ademas de evaluar por primera vez el mecanismo completo
de reaccion, permite determinar el valor de la contante de velocidad entre el dioxido de nitrégeno y
el agua en fase gaseosa, a pesar de que esta reaccion ya ha sido propuesta por otros autores hace
tiempo. La tabla 2 detalla el mecanismo de reaccion propuesto y las constantes de velocidad de cada
reaccion, donde se incluyen las reacciones presentadas en la discusion de los resultados

experimentales y se focaliza en la determinacidn de las constantes cinéticas para las reacciones 4, -4
y 5.

Tabla 2: Mecanismo de reaccion propuesto para la variacion de la concentracion de didxido de

nitrégeno en presencia de agua.

Constante de

Mecanismo de reacciéon . Ref.
velocidad
(4) NO, + H,O = NO-H,0 7.0 x 1022
(-4) NO,-H;0 — NO, + H,0 20 x 102 Este trabajo
() | NO,-H,0 + NO, » HNO; + HONO 1,0 x 1010
2 N 19 Chan et al. (1976)
2 HONO = NO +NO: + H.0 1,0 x10 Kaisser et al. (1977)
+ 2 3t 1,0 x 10- Streita et al. (1979
(6) HONO + NO, = HNOs + NO 22 ita et al. (1979)
(7) HNO3z; = HO + NO, 2,0 x 103 Johnston et al. (1951)
(8) 0, +2 NO = 2 NO, 3,0 x 108 Greig Hall (1967);

Atkinson et al. (2004)
Unidades: Reacciones unimoleculares (s), Reacciones bimoleculares (cm® molecula® s*), Reacciones
termoleculares (cm® molecula? s*)

71



Capitulo 3:
Los oxidos de nitrégeno (NO y NO2) y su interaccién con el agua

En la Figura 8 se muestra el resultado obtenido en el modelado cinético (linea continua) y su

comparacién con los resultados experimentales (circulos).
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Figura 8: Variacion de la concentracion de NO; en funcion del tiempo para
el sistema NO2/H2O/N>. En linea continua se muestra el modelado cinético
obtenido para el sistema experimental NO2/H,O/Ns.

El resultado obtenido mediante el modelado es congruente con las concentraciones de NO,
registradas experimentalmente, lo que indica que las constantes propuestas en el mecanismo son
Optimas. Ademas, la constante de velocidad determinada para la reaccion de formacién del complejo
de Van der Waals (ecuacion 4) es de magnitud similar a la determinada experimentalmente por
Jenkins et al. (1987): 3,2 x 1022 s,

Conclusiones

Los ensayos experimentales, complementados por el modelado realizado con KINTECUS,
indican que el NO; reacciona con el agua para dar lugar a los &cido nitrico y nitroso. El 4cido nitrico
se condensa en las paredes de la celda donde se lleva a cabo la reaccion, mientras que el acido nitroso
es detectado en fase gaseosa. La formacién de HONO conduce a la formacién de NO en el sistema.
Ademas, las reacciones quimicas gue se desencadenan alcanzan una condicidn estacionaria en la cual

permanentemente se regenera el NO..
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Capitulo 4:

Estabilidad del peroxiacetil nitrato (PAN) en presencia

de agua en fase gaseosa

E| peroxiacetil nitrato, PAN, es el peroxinitrato mas estudiado y medido en la atmdsfera
por formar parte del smog fotoquimico y por ser un compuesto fitotoxico que puede afectar la salud
humana. Es un contaminante secundario formado en ciudades que presentan una atmoésfera altamente
contaminada con didxido de nitrégeno. Su formacién proviene de la reaccion entre NO- y radicales
peroxiacetilo CH3;C(0O)O;- (ecuacion 1), producidos en la degradacién de compuestos organicos

volatiles.

CH3C(0)0,: + NO; 5 CH;C(0)0.NO; 1, -1)

En la tropdsfera, la degradacion del PAN inicia con su descomposicién térmica que origina
el radical CH3C(O)O.- y dioxido de nitrdgeno (ecuacion -1). Este radical puede reaccionar con NO

para dar lugar a la formacién del radical CH3;C(O)O- (ecuacion 2).

CH3C(0)O2- + NO = CH3sC(0)O- + NO;, )
CH3C(0)O- — CO; + CHs- 3

CHs- + O; — CH30;- 4)

CH30;- + NO = CH30- + NO (5)
CH30- + NO; = CH3;0NO; (6)

Inmediatamente el radical CH;C(O)O- decarboxila para formar el radical metilo (ecuacion
3), el cual en presencia de oxigeno forma nuevamente un radical peroxido CHsO,-, seguido de la
formacion del radical metdxido, CH3O- (ecuaciones 4 y 5, respectivamente). La reaccion entre el
radical metdxido y el dioxido de nitrodgeno origina el nitrato de metilo (ecuacion 6). Este nitrato,
junto con el diéxido de carbono, han sido identificados como los principales productos en la
degradacién de PAN (Cox y Roffey 1977; Senum et al., 1985; Bridier et al., 1991; Orlando et al.,
1992, Roumelis y Glavas 1992).
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La mayoria de los estudios de degradacion del PAN han sido desarrollados simulando
condiciones de atmosferas libres de agua. Hasta el desarrollo de esta tesis, los escasos estudios sobre
la interaccion PAN - H;O en fase gaseosa han sido realizados a partir de calculos computacionales
Unicamente (Li y Francisco, 2005), sin sustento de datos experimentales. Li y Francisco (2005)
proponen que la reaccion entre PAN y agua en fase gaseosa da lugar a la formacion de acido acético
y acido peroxinitrico (HOONO-) mediada por la formacién de complejos de Van der Waals entre
PAN y agua. Ademas, no descartaron la posibilidad de que estos complejos sean promotores de otros
procesos heterogéneos. Hasta el presente, los trabajos experimentales reportados involucran la
participacion del agua en estado liquido. En ellos se observa un cambio en el pH del sistema, lo que
atribuyen a la formacion de HNOs; y HONO ya que no observan la formacion de &cido acético como
producto de la interaccion (Holdren et al., 1986; Villalta et al.,1996).

Como puede observarse, a la fecha quedan muchos interrogantes que no permiten tener un
conocimiento acabado de la reactividad del PAN con el agua en fase gaseosa, lo cual es motivo del
presente estudio.

En el presente capitulo se describe el estudio de la estabilidad del peroxiacetil nitrato en
presencia de agua en fase gaseosa. Se inicia esta seccion describiendo la metodologia especifica
empleada para los ensayos realizados y posteriormente se describen los resultados obtenidos.
Complementariamente a la presentacién de los resultados se realiza la discusion de los datos
obtenidos para dar continuidad a la elaboracién de los conceptos, hip6tesis y conclusiones que fueron

consolidandose a medida que se avanzé en la investigacion de este sistema.

Metodologia experimental

La identificacidn y cuantificacion del PAN en los diferentes ensayos se realizo utilizando un
espectro obtenido a partir de su sintesis. En la figura 1 se muestra el espectro obtenido en el cual se
sefialan las bandas de mayor intensidad y su correspondiente asignacion. Las secciones eficaces de
absorcion obtenidas experimentalmente estdn en buena concordancia con las reportadas en
bibliografia por Allen et al. (2005).
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Figura 1: Secciones eficaces de absorcion infrarrojo correspondiente al PAN.

Con el objetivo de identificar los productos de la degradacién del PAN en atmésfera himeda,
se colocd 1,0 mbar de PAN en un balén de vidrio de 12 L y se complet6 hasta presion atmosférica
con una mezcla de agua y nitrogeno, H.O (23,0 mbar)/N; (989,0 mbar). La mezcla gaseosa se
monitored durante 6 dias, analizando mediante espectroscopia infrarroja alicuotas de la mezcla de
reaccion cada 24 h, empleando una celda de paso 6ptico largo (9,0 m). Esta celda permite observar
especies que se encuentran en muy baja concentracion debido al sistema de reflexion de la radiacion
infrarroja en su interior, obtenido por la ubicacion de los espejos de acuerdo al arreglo de White
(White, 1942).

El estudio cinético de la estabilidad del PAN en presencia de agua se realiz6 en una celda de
vidrio de 24 cm de paso dptico con ventanas de silicio, cargando los reactivos correspondientes y
completando con nitrdgeno hasta una presion total de 400,0 mbar.

Considerando que los trabajos publicados al presente postulan que la estabilidad del PAN se
incrementa al formar complejos de Van der Waals con el agua en fase gaseosa (Li y Francisco, 2005)
y que su descomposicién térmica en presencia de agua liquida conduce a la formacion del radical
CH3C(O)O- y de los &cidos nitrogenados (Holdren et al.,1986; Villalta et al., 1996), se decidio
estudiar su estabilidad en condiciones en las cuales la descomposicion térmica del PAN se encontrase
reprimida (presencia de NO2, ecuacion -1) y en condiciones en las cuales se encuentre favorecida
(presencia de NO, ecuacién 2). A partir de esto, se estudio la estabilidad del PAN en seis mezclas
gaseosas con la siguiente composicion utilizando la celda de vidrio (paso 6ptico 24 cm):

PAN (1,0 mbar) + N (399,0 mbar)

® PAN (0,9 mbar) + H20 (23,0 mbar) + N, (376,0 mbar)
PAN (1,0 mbar) + NO2 (5,0 mbar) + N2 (394,0 mbar)

€ PAN (1,7 mbar) + NO2 (5,0 mbar) + H-O (23,0 mbar) + N (370,3 mbar)
PAN (1,0 mbar) + NO (5,0 mbar) + N; (394,0 mbar)

A PAN (1,0 mbar) + NO (5,0 mbar) + H,0 (23,0 mbar) + N» (371,0 mbar)
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Los tiempos de monitoreo de las mezclas gaseosas estuvieron comprendidos entre 20 y 120
minutos. El seguimiento de la variacion de la concentracién de PAN se realiz6 monitoreando la
absorcion de sus bandas infrarrojas a 1163 cmy 792 cm ya que ambas no se solapan con las bandas
del agua.

Para evaluar si la estabilidad del PAN se encuentra afectada por la participacion de
reacciones heterogéneas, se realizaron ensayos empleando una celda de vidrio y una de acero
inoxidable. Modificar la superficie del reactor equivale a modificar la superficie de reaccién, lo que
permite explorar la presencia de reacciones en el sistema en estudio que dependan de la superficie.

En una celda de acero inoxidable se introdujeron 1,0 mbar de peroxinitrato, 23,0 mbar de
agua y se llevd el sistema hasta 400,0 mbar empleando nitrdgeno. El experimento fue monitoreado
durante 2 h y se compararon los resultados con los obtenidos en la celda de vidrio. Posteriormente
se desarrolld el experimento en atmdsfera seca, es decir, utilizando la misma presién de PAN y

completando con nitrdgeno hasta alcanzar una presion total de 400,0 mbar.

Para complementar los estudios experimentales se realizaron célculos tedricos sobre la
posible formacion de complejos de Van der Waals entre PAN y agua, y el radical peroxiacetilo y el
agua. Para la formacion de los complejos se plantearon las vias A y B descriptas en la metodologia
(Capitulo 2) donde la formacion del complejo se produce a partir de las moléculas independientes y

a partir del claster de agua, conn=1,2,4,6Yy 8.

RO,NO,/RO,: + n H,O — ROZNOZ'(HZO)n/ROZ'(HZO)n (A)
RO;NO2/RO;* + (H20)n — RO2NO;-(H20)4/RO2(H20)n (B)

Nuestro estudio extiende la exploracion teorica realizado por Li y Francico (2005) quienes
estudiaron la formacion de los complejos con solamente 1 y 2 moléculas de agua.

La optimizacién de las estructuras de los complejos se realizd empleando la metodologia
MP2/6-311G+(d,p). Durante la misma se analizaron las frecuencias obtenidas con el fin de
determinar que las estructuras halladas corresponden efectivamente a un minimo en la curva de
energia potencial. La energia de las estructuras fue calculada empleando la metodologia CCSD
aplicada a la misma base. Posteriormente, se determiné la energia de estabilizacion de la formacién
del complejo. Se realiz6 el andlisis de las variables termodinamicas (AG, AU, AH) comparando
ambas vias de formacion del complejo, unificando las metodologias como especifica

Ochterski (2000). Este andlisis se reprodujo para los radicales peroxiacetilo.

La variacion de la concentracién de PAN en los experimentos realizados en atmésfera

himeda se model6 empleando el programa KINTECUS.
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Resultados experimentales

Identificacion de los productos en el sistema PAN + H.O

El estudio de la estabilidad de PAN en atmosfera himeda comenzo por la identificacion de
los productos de la reaccién en un baldn reactor durante 6 dias. La figura 2 muestra los espectros
infrarrojos obtenidos para el tiempo inicial (traza roja) y luego de 6 dias (traza marrén). En los

espectros presentados se sustrajo la absorcién del agua para poder identificar los productos con
mayor claridad.
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Figura 2: Espectros infrarrojos correspondientes al experimento PAN/H;O en el balon reactor. En
color rojo y marrén se presentan las trazas correspondientes al tiempo inicial y luego de seis dias,
respectivamente. En color negro se muestran los espectros de referencia de PAN, CH3ONO, y
CH3C(O)OH.

Al comparar los espectros a tiempo inicial y final se puede apreciar una disminucion en la
intensidad de las sefiales de PAN y la aparicion de bandas infrarrojas a 854 cm™, 1291 cm™ y 1666
cm? que indican la formacién de CH3ONO, (Stanton et al., 2008). No se observaron las bandas

caracteristicas del acido acético, por lo que se descarta su formacion.

Estabilidad de PAN en presencia de agua

El estudio de la evolucidon temporal de las seis mezclas gaseosas preparadas (A — F),
permitieron profundizar en la comprensidon de como se comporta el PAN en una atmosfera himeda.
La figura 3 muestra los espectros infrarrojos correspondientes al tiempo final de los ensayos
PAN/NO/H0 (color verde), PAN/NO2/H,0 (color azul) y PAN/H,0O (color rojo). En los espectros
presentados se han substraido las bandas correspondientes al peroxinitrato. Debe mencionarse que,
la diferencia en la intensidad de la sefial del agua observada en los espectros, tiene su origen en los

cambios que se producen en el agua ambiente mientras se realizan los experimentos.
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Figura 3: Espectros infrarrojos obtenidos luego de 2 h de reaccion para los ensayos: PAN/NO/H;0
(color verde), PAN/NO2/H,0O (color azul) y PAN/H;0 (color rojo).

En el sistema PAN/H,O se puede observar la ausencia de las bandas infrarrojas de didxido
de nitrégeno y la presencia de la sefial a 1291 cm™ de nitrato de metilo. Este resultado concuerda con
lo observado en el experimento en el balon mencionado anteriormente. La formacion de nitrato de
metilo se observa ademas en el espectro obtenido luego de dejar reaccionar 38 minutos a la mezcla
PAN/NO,/H20. En este ensayo se observé que la concentracién de didxido de nitrogeno disminuye
durante el experimento.

También en la traza color verde, correspondiente al sistema PAN/NO/H,O luego de 18
minutos de experimento, se puede observar la presencia de la sefial de nitrato de metilo solapada con
la banda a 1264 cm que corresponde al &cido nitroso y la formacion de NO,. La formacion de este
Gltimo es consecuencia de la reaccion del NO con oxigeno que se encuentra presente como impureza
del gas inerte, en tanto que la formacién de HONO es producto de la reaccion entre el NO2, NO y
agua como se demostro en el capitulo anterior.

Por otro lado, en todos los ensayos, ademas de nitrato de metilo se observo la formacién de
diéxido de carbono como producto. Esto indica que la interaccion entre PAN y agua no origina
nuevos productos a los ya reportados a partir de la descomposicion térmica del PAN.

En la tabla 1 se muestra el cambio en la presion para el peroxinitrato, el nitrato de metilo y
el dioxido de carbono en cada uno de los sistemas estudiados. Para cuantificar el PAN se empleo el
espectro de referencia presentado en la figura 1 mientras que la cuantificacién de CH3;ONO; se realizo
a partir del area de la sefial infrarroja a 1291 cm*. La determinacion de diéxido de carbono se realiz6
considerando su banda infrarroja a 2280 — 2400 cm™™.
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Tabla 1: Cambios en las presiones observados en los sistemas experimentales analizados.

Sistema
} A[PAN] A[CH30NO;] A[CO?]
experimental
PAN
) 0 mbar 0 mbar 0 mbar
(120 min)
PAN/H;0
] - 0,12 mbar + 0,12 mbar + 0,13 mbar
(120 min)
PAN/NO;
) 0 mbar 0 mbar 0 mbar
(38 min)
PAN/NO2/H0O
) - 0,26 mbar + 0,27 mbar + 0,24 mbar
(38 min)
PAN/NO
) - 0,15 mbar + 0,06 mbar -
(18 min)
PAN/NO/H-0
- 0,21 mbar + 0,19 mbar -
(18 min)

Como se muestra en la tabla, en los sistemas PAN/H.O y PAN/NO,/H,0, el cambio en las
presiones de PAN, nitrato de metilo y diéxido de carbono son equivalentes, lo cual indica que por
cada molécula de peroxinitrato que se degrada se origina una molécula de nitrato de metilo y didxido
de carbono.

En el sistema con mondxido de nitrégeno en exceso, el NO captura eficientemente los
radicales peroxido y habilita otros caminos reactivos por lo que el cambio en la presion de
peroxinitrato y nitrato no es equivalente. En este experimento, no fue posible la determinacién de
COa.

Ademas, se determin6 la velocidad de degradacion del peroxinitrato en cada uno de los

sistemas estudiados. La figura 4 muestra la variacion temporal de la concentracion de PAN respecto

c e . PAN . .
de su concentracién inicial ( {M—]t) para los seis sistemas en estudio.

Nlo
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Figura 4: Variacion temporal de la concentracion de PAN en cada uno de los sistemas
experimentales estudiados.

Las cruces en color rosa correspondientes a la variacion temporal de la concentracion de
PAN cuando este se encuentra en ausencia de otro gas en la celda de reaccion, muestran que su
concentracion no varia a lo largo del experimento. Esto demuestra la estabilidad del peroxinitrato.
Sin embargo, en presencia de agua (PAN/H-0, circulos rojos) su velocidad de degradacién se
incrementa.

En el sistema PAN/NO. (cruces de color celeste) no se observan cambios en la concentracion
como consecuencia de que el equilibrio de descomposicion térmica del PAN se encuentra reprimido
debido al exceso de didxido de nitrogeno en el sistema (ecuacion 1); mientras que al afiadir agua
(PAN/NO2/H,0, rombos azules) la degradacion del peroxinitrato se incrementa considerablemente.
Incluso se puede observar que la velocidad de desaparicion del PAN en este sistema es mayor que
en el sistema PAN/H20O, a pesar de que el equilibrio de descomposicion de PAN se encuentra
reprimido por la presencia de NO,. Este resultado puede explicarse considerando que el dioxido de
nitrdgeno en presencia de agua conduce a la formacién de mondxido de nitrdgeno, el cual captura
eficazmente los radicales peréxidos formados en la descomposicion del PAN.

Los datos experimentales indicados en cruces y triangulos de color verde corresponden a los
sistemas PAN/NO y PAN/NO/H.0 respectivamente. Como se puede observar, la variacion temporal
de la concentracion de PAN es similar en ambos ensayos, y superior a los otros sistemas analizados.

La variacion temporal de la concentracion de PAN en los seis ensayos se puede interpretar
considerando los resultados de la interaccidn entre los 6xidos de nitrégeno y el agua descriptos en el
capitulo 3. Para comprender este sistema, se debe tener presente que la reaccion del NO2 con el agua

origina los &cidos nitrico y nitroso de acuerdo a las siguientes ecuaciones:
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NO; + H,0O S NO,-H,0 (71 ‘7)
NO2-H20 + NO2 = HONO + HNO3 (8)

A su vez, el &cido nitroso puede reaccionar consigo mismo para dar origen al NO y regenerar NO;

como se muestra en la ecuacién 9:
2 HONO — NO + NO; + H,O C)]

A partir de las ecuaciones mencionadas, la estabilidad del peroxinitrato en el ensayo
PAN/NO2/H20 se puede explicar considerando que el NO; en presencia de agua inicia el ciclo de
reacciones donde se origina HONO y su degradacion conduce a la formacidn de trazas de NO, que

aceleran la degradacién del compuesto en estudio.

Por otro lado, para explicar el cambio en el sistema PAN/H,0O, donde la concentracién de
NO, es menor, ya que se forma a partir de la descomposicion térmica del peroxinitrato, se propuso
como hipétesis la formacion de un complejo de tipo Van der Waals entre el agua y el peroxinitrato
que favorece procesos heterogéneos en las paredes de la celda. De esta forma el PAN queda retenido
por la interaccion con el agua en la superficie favoreciendo la reaccion entre el NO, y el agua para

dar lugar a NO que acelera el proceso degradativo.

Influencia de la superficie del reactor en la estabilidad del PAN

Con el objetivo de complementar los resultados, se exploro la heterogeneidad del sistema
PAN/H,O empleando una celda de acero inoxidable. La figura 5 muestra de manera comparativa los
resultados obtenidos para la degradacion del peroxinitrato en la celda de acero inoxidable (celda ai)
en ausencia de agua y en presencia de agua, en conjunto con los resultados obtenidos para el
experimento en las mismas condiciones realizado en la celda de vidrio.

Los datos experimentales muestran un cambio importante en la velocidad de degradacion del
peroxinitrato al modificar la superficie, ya que la degradacion de PAN se incrementa
considerablemente en la celda de acero. Al igual gue en la celda de vidrio, se observa un incremento
en la velocidad de degradacion del PAN en el sistema himedo, respecto del sistema en ausencia de
agua. Este resultado advierte que las paredes del reactor tienen influencia sobre la degradacion del

PAN y que la presencia de agua incrementa los procesos que involucran la superficie.
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Figura 5: Variacion temporal de la concentracion de PAN en la celda de acero inoxidable en
presencia (color marrén) y ausencia de agua (color gris). Se incluyen los datos del PAN en
presencia y ausencia de agua en la celda de vidrio (circulo rojo y cruz rosa, respectivamente).

Los resultados experimentales indican que la presencia de agua incrementa el proceso de
degradacién del PAN. Para consolidar la hipétesis propuesta sobre la formacion de complejos de
Van der Waals entre el agua y el peroxinitrato, se construyd un mecanismo de reaccion y se model6
la variacion de reactivos y productos en todos los sistemas utilizando el programa KINTECUS.
Complementariamente se realizaron calculos tedricos para apoyar la teoria sobre formacién de los

complejos. Estos resultados se discuten a continuacion.

Calculos teoricos

Para profundizar en el estudio de la interaccién entre el PAN y agua se obtuvieron parametros
termodindmicos mediante calculos tedricos. La evaluacion de los parametros termodindmicos se
realizo a partir de dos vias de reaccién tanto para el peroxinitrato como para el radical peroxiacetilo
(ecuaciones A — D). En las ecuaciones A y C se considera la interaccion de la especie de interés con
las moléculas de agua independientes, mientras que en las ecuaciones B y D se tiene en cuenta la

formacién del complejo de Van der Waals a partir del cluster de agua.

CHsC(0)0,NO, + n H0 — CH3C(0)0,NO2-(H20)s A
CH3C(0)O2NO; + (H20), = CHsC(0)0;NO2-(H20), (B)
CHsC(0)Oz- + N H,0 = CHsC(0)0;+ (H20)s ©)
CH3C(0)O2- + (H20)s = CH3C(0)O2: (H20)n (D)

84



Capitulo 4:

Estabilidad del peroxiacetil nitrato (PAN) en presencia de agua en fase gaseosa

La figura 6 muestra las estructuras determinadas mediante calculo computacional para los
complejos de Van der Waals con 4, 6 y 8 moléculas de agua. En la imagen se ha sefialado en linea
discontinua las interacciones entre el agua y el peroxinitrato. También se indican las distancias
correspondientes a la interaccion en unidades de Angstroms. En las estructuras mostradas, el PAN
presenta una distancia de enlace O—O del grupo perdxido similar a la del enlace entre el oxigeno y
el grupo carbonilo O—C=0 de aproximadamente 1,40 A, mientras que, la distancia de enlace entre el

grupo carbonilo y el metilo (O=C—CHs) es de 1,49 A.

Figura 6: Estructura de los complejos de Van der Waals formados por el PAN y 4, 6 y 8 moléculas
de agua. Las distancias sefialadas se encuentran expresadas en Angstroms.

Las moléculas de agua interactlan entre si mediante enlaces puente hidrdgeno, lo que les
permite ubicarse alrededor del peroxinitrato.

Las interacciones sefialadas entre el agua y el peroxinitrato presentan distancias
comprendidas entre 1,90 A y 3,00 A, que corresponden a distancias propias de las interacciones de
tipo Van der Waals. Las distancias halladas se encuentran en concordancia con las reportadas por
Anglada et al. (2013) y Clark et al. (2008) en el estudio de este tipo de complejos.

Respecto a los &tomos que participan en las interacciones, es posible notar que las moléculas de
agua se encuentran ubicadas en el lado opuesto al grupo NO2, y que las interacciones con el
peroxinitrato se establecen a través de los &tomos de oxigeno del grupo perdxido y el grupo carbonilo.
En esta interaccion, el agua actia como donor de protones y los oxigenos como aceptor de ellos.
También se produce la interaccién entre el oxigeno del agua, que actla como aceptor de un
hidrogeno, y el grupo CHs del peroxinitrato. En el complejo con n =6 (Figura 6 B) se observa ademas
la interaccion entre el oxigeno del agua y el carbono del grupo carbonilo, lo cual se justifica

considerando la diferencia de electronegatividades entre estas especies.
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Figura 7: Complejos de Van der Waals optimizados para el radical peroxiacetilo con
n=1,2, 4, 6y8moléculas de agua.

Por otra parte, en la figura 7 se muestran los complejos optimizados para el radical
peroxiacetilo y el agua. Las interacciones se han sefialado en linea discontinua y las distancias
observadas corresponden a interacciones de tipo Van der Waals como las mencionadas
anteriormente. La salida del grupo NO2 produce una disminucion de la distancia de enlace del grupo
peroxido a 1,30 A mientras que la distancia entre el oxigeno y el grupo carbonilo (O-C=0)

incrementa a 1,45 A. La distancia entre el grupo carbonilo y el metilo no presenta modificaciones.

A partir de las estructuras optimizadas se procedi6 a calcular los parametros energéticos que
permiten el analisis de las propiedades termodindmicas. Debido a que la optimizacion y el calculo
de energia se realizaron empleando diferentes metodologias, se procedié a corregir los valores de
energia para unificar ambas metodologias de acuerdo a lo indicado en el trabajo de Ochterski (2000).
A continuacion, se presentan en las tablas 2 y 3 los resultados para la energia de estabilizacion,
energia libre de Gibbs, entalpia y energia interna hallados para la formacion de los complejos de Van

der Waals de PAN con agua considerando las reacciones Ay B.

Tabla 2: Parametros termodinamicos calculados para la reaccion A.

CH3C(0)O,NO; + n H20 = CH3C(0)0,NO,-(H.0),
0 Estabilizacion AG AH AU
(kcal mol?) (kcal mol?) (kcal mol?) (kcal mol?)

1 5,90 2,63 -4,55 -3,96
2 16,76 2,23 -13,60 -12,41
4 39,48 4,39 -32,11 -29,74
6 58,55 7,64 -47,52 -43,96
8 78,59 10,16 -17,77 -59,05
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Tabla 3: Parametros termodinamicos calculados para la reaccion B.

CH3C(O)O2NO; + (H20), = CH3C(0O)O:NO;-(H20)n
0 Estabilizacion AG AH AU
(kcal mol?) (kcal mol?) (kcal mol?) (kcal mol?)

1 5,90 2,63 -4,55 -3,96
2 11,43 -1,09 -10,05 -9,45
4 12,90 -0,77 -12,63 -10,87
6 20,32 -6,03 -18,11 -17,52
8 19,78 -6,07 -17,77 -17,17

Para la reaccion A (tabla 2), los resultados de la energia de estabilizacién muestran que cada
molécula de agua que se afiade al sistema estabiliza al complejo en ~ 10 kcal mol*, lo cual indica
que, a mayor cantidad de agua disponible en el sistema, mé&s estable es el complejo. Esta tendencia
ya habia sido observada por Li y Francisco (2005) quienes estudiaron el PAN con 1 y 2 moléculas
de agua.

Se observa que la energia libre de Gibbs para la reaccion es positiva y aumenta con el nimero
de moléculas de agua, lo que sugiere que la formacion de estos complejos mediante la reaccion A,
no se encuentra favorecida.

Por otro lado, para la reaccion B (tabla 3), donde el punto de partida es el cluster de agua, la
energia de estabilizacion hallada es menor. Para clusteres de 2 y 4 moléculas de agua, la
estabilizacion es de ~ 10 kcal mol?, mientras que para 6 y 8 moléculas de agua es ~ 20 kcal mol™.
En contraste con la reaccion A, los valores hallados para la energia libre de Gibbs son negativos y
disminuyen con el aumento de moléculas de agua en el clister. Ademas, se puede observar
nuevamente una tendencia de acuerdo al tamafio del cluster de agua: para 2 y 4 moléculas AG ~ -1
kcal/mol y para 6 y 8 moléculas de agua AG ~ -6 kcal/mol.

Las discrepancias encontradas en la energia de estabilizacion de los complejos y la energia
libre de Gibbs para las reacciones A 'y B son consecuencia de como se consideran a las moléculas de
agua en cada una de las reacciones. En el caso de la reaccion A, las moléculas de agua que se
incorporan deben formar puente hidrégeno con las otras moléculas de agua e interaccionar con el
PAN. EI conjunto de interacciones formadas libera energia estabilizando al complejo en relacion a
sus constituyentes, pero el cambio entrépico es lo suficientemente grande para impactar en un
proceso no espontaneo. Mientras que, al considerar el clister de agua previamente formado, la
energia de estabilizacion hallada corresponde propiamente a las interacciones de Van der Waals del
agua con el PAN, lo que favorece un menor cambio entropico y por lo tanto la energia libre de Gibbs
predice un comportamiento espontaneo.

Es importante mencionar que las diferencias observadas en la entalpia y la energia interna

entre las reacciones A y B también son consecuencia de que en el primer caso se estan considerando
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todas las interacciones, mientras que en la segunda reaccion se evallan de manera especifica las

interacciones entre el PAN y el agua.

Si se extiende el andlisis realizado para las reacciones C y D que corresponden al radical
peroxiacetilo (tablas 4 y 5), es posible apreciar que la formacion de los complejos también presenta
la misma diferencia cuando se consideran las moléculas de agua de forma independiente a cuando

éstas forman un cldster.

Tabla 4: Parametros termodinamicos calculados para la reaccién C.

CH3C(0)O2: + n H,0 = CH3C(0)02:(H20)n
N Estabilizacion AG AH AU
(kcal mol?) (kcal mol ™) (kcal mol?) (kcal mol?)

1 4,39 3,31 -2,96 -2,35
2 12,68 6,60 -9,54 -8,32
4 35,82 8,10 -28,52 -26,07
6 54,07 12,90 -43,17 -39,50
8 75,56 14,41 -60,59 -55,70

Tabla 5: Pardmetros termodinamicos calculados para la reaccion D.
CH3C(O)02' + (HzO)n - CH3C(O)02'(HZO)”

0 Estabilizacion AG AH AU
(kcal mol?) (kcal mol?) (kcal mol?) (kcal mol?)

1 4,39 3,31 -2,96 -2,35

2 7,39 3,30 -5,98 -5,39

4 8,87 2,74 -7,54 -6,95

6 15,63 -0,49 -13,42 -12,83

8 16,53 -2,30 -14,34 -55,70

En comparacion con el peroxinitrato se puede notar que la formacion del complejo se
encuentra menos favorecida ya que los valores de energia libre de Gibbs son negativos para clusteres
de agua de mayor tamafio (n = 6 y 8). Ademas, la energia de estabilidad calculada es levemente

menor a la encontrada para el PAN.

Modelado cinético del mecanismo de reaccion

Considerando que el agua incrementa la velocidad de degradacion del PAN, que en el sistema
se encuentra presente un efecto heterogéneo y que los calculos tedricos predicen que es posible la
formacién de complejos de Van der Waals del tipo CH3C(O)0O2NO;-(H20), y CH3C(0)O,-(H20)n,
se evaluo la participacion del agua en la degradacion del PAN considerando un mecanismo de
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reaccion que explica las variaciones de las concentraciones de PAN, NO, NO,, y los productos de
reaccion observados experimentalmente en todos los sistemas estudiados. En la tabla 6 se detalla el
conjunto de ecuaciones quimicas empleadas en la construccion del mecanismo con sus respectivas
constantes cinéticas obtenidas de bibliografia. A partir del mecanismo se modelé la concentracion
de PAN en los diferentes ensayos en atmosfera himeda con el objetivo de comprender las diferencias

observadas a cuando se trabaja en atmdsfera seca.

Tabla 6: Mecanismo empleado en el modelado de la concentracién de PAN en cada uno de los

sistemas experimentales.

Constante
Reacciones de Ref.
velocidad
(1) | CHsC(0)0:NO, — CH3C(0)O,- + NO, 412 x 10* | Hendry et al. (1977)
(-1) CH3C(O)02- + NO,— CHsC(O)OzNOz 9,5 x 1012 Bridier et al. (1991)
(11) | 2 CHsC(0)0z- = 2 CHsC(0)O- + O; 1,5 x 101t Atk'(gsg’ggt al.
(2) | CHsC(0)0,- + NO — CHsC(0)O- + NO, 1,5x 101 | Moise et al. (1999)
(3) | CH3C(O)O- — CHs- + CO; Instantanea
(4) | CHsz- + 02— CH30,- Instantanea | Bridier et al. (1991)
(12) | 2 CH302- = 2 CH30- + O, 1,0 x 10*
(5) | CHsO;: + NO = CH;0- + NO, 7.7 x 1072 O”?;‘ggze)t al.
(13) | CHyO, + NO — CH;ONO; 1,05 x 101 | ButkopBaactl
Martinez et al.
(6) | CHsO- + NO, = CHsONO, 4,0 x 1011 ar('zrgegog 8
(14) | CHs- + NO;— CH3O- + NO 2,3x 101 | Biggset el. (1993)
(15) CH3C(O)02N02 + H,O = CHsc(O)OzNOQ'Hzo ~ 102 Este trabajo
England et al.
(7) | NO, + H20 = NO2.H,0 7,0 x 102 ”9&‘37 49) a
Svensson et al.
(-7) | NO2.H,O = NO; + H,0 2,0 x 103 (1987)
Este trabajo -
8) | NO2.H,0 + NO;— HONO + HNO3 1,0 x 1019 capitulo]3
. Chan et al. (1976)
(9) | 2HONO = NO +NO; + H0 10> 10" | isser et al. (1977)
Butkosvskaya et al.
(10) | O+ 2 NO — 2 NO, 3,0 x 1038 (2012%
(16) | HNOs;— OH + NO; 2,0 x 103
(17) | HONO + NO;— HNOs + NO 10x 1022 | Martinezetal
(2000)
(18) | HNO;— HO, + NO 2,0 x 103
Unidades:
Reacciones unimoleculares (s)
Reacciones bimoleculares (cm® molecula® s)
Reacciones termoleculares (cm® molecula? s?)
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El mecanismo de reaccion comprende las ecuaciones que describen la degradacion del
peroxinitrato en ausencia de agua: la descomposicion térmica de PAN (ecuacion 1), larecombinacion
del radical CH3;C(O)O2- con NO; (ecuacion -1), la formacién de radicales CH3C(O)O- a partir de
radicales perdxidos (ecuacion 11) y la decarboxilaciéon instantanea de los radicales perdxidos
(ecuacion 3) para formar un radical metilo. Este radical metilo participara de reacciones sucesivas
para dar lugar al nitrato de metilo (ecuaciones 4, 5, 6, 12, 13, 14).

Por otro lado, debido a la presencia de Oxidos de nitrdgeno en el sistema, y como
consecuencia de que el PAN es un reservorio de NO3, se incorporaron al mecanismo las reacciones
modeladas para los 6xidos de nitrogeno y el agua desarrolladas en el capitulo anterior (ecuaciones 7
a 10, destacadas en color amarillo en la tabla).

Por Gltimo, se sumé al mecanismo la ecuacion 15 que propone la formacion de complejos de

Van der Waals entre el PAN y el agua.

CH3C(0)O2NO; + H;0 = CH3C(O)0,NO,-H-0 (15)

Esta ecuacion quimica representa los procesos heterogéneos observados en los resultados
experimentales y afianzados a partir de los calculos tedricos. La constante cinética de esta ecuacion
no se encuentra reportada en bibliografia por lo tanto el modelado del mecanismo y su comparacion
con los datos experimentales permite aproximar un valor de velocidad para el proceso.

Las figuras 8, 9 y 10 muestran los resultados obtenidos para el modelado de la concentracion
de PAN en cada uno de los sistemas. En linea continua se grafica el resultado obtenido al incluir la
ecuacion de formacion del complejo y en linea discontinua el modelado obtenido al excluir la

ecuaciéon mencionada.
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Figura 8: modelado del
sistema PAN/NO/H-0.
Traza discontinua
modelado en ausencia
de la ecuacion 15,
traza continua
modelado en presencia
de la ecuacion 15.

Figura 9: modelado
del sistema
PAN/NO2/H;0.
Traza discontinua
modelado en ausencia
de la ecuacién 15,
traza continua
modelado en presencia
de la ecuacién 15.

Figura 10: modelado
del sistema PAN/H-0.
Traza discontinua
modelado en ausencia
de la ecuacion 15, traza
continua modelado en
presencia de la
ecuacién 15.

La figura 8, correspondiente al sistema PAN/NO/H,0, muestra que la linea continua de color

verde ajusta los resultados experimentales encontrados. Ademas, la linea discontinua resultante de

no considerar la ecuacion 15 muestra un perfil similar. Este resultado demuestra que en este sistema

el mecanismo de degradacion de PAN esta dominado por la captura eficiente de los radicales por

parte del NO. La pequefia variacion observada entre los modelos se atribuye a que la presencia de

agua favorece los procesos heterogéneos que tienen lugar en las paredes del reactor.

Para el sistema PAN/NO2/H,0 (figura 9), en ausencia de la ecuacién 15, el modelo subestima

la presion parcial de PAN. En este modelo la degradacion de PAN es consecuencia de la presencia
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de NO que se origina a partir de las reacciones del NO- con el agua. Por lo que la diferencia observada

entre el modelo y los datos experimentales indican que en el sistema actlia ademas otro mecanismo

gue degrada el PAN. Al modelar el sistema incluyendo la formacién del complejo, el modelo

reproduce los datos experimentales, lo que indica que en este ensayo la disminucién de la

concentracion de PAN es el resultado de procesos heterogéneos en presencia de agua sumado a la
participacion de NO en la degradacion.

Por dltimo, la figura 10 muestra los resultados del modelado para el sistema PAN/H20. Se
puede observar que, en ausencia de la formacion del complejo, el perfil presenta una leve
disminucién que es producto de las reacciones de NO; originado a partir de la descomposicién
térmica del PAN y el agua. En cambio, al afiadir la ecuacion 15, el perfil obtenido es coherente con
los datos experimentales. Esta observacién indica que en el sistema PAN/H,O predomina la
interaccion heterogénea entre el PAN y el agua como proceso protagonista de la degradacion
observada.

El modelado permitié comprender la participacion del agua en la estabilidad del peroxinitrato
y estimar la constante cinética del proceso de formacion de complejo PAN-H0. La constante hallada
es del orden de 1022 cm® molecula? s, un valor aceptable considerando que la constante hallada

para el complejo NOz-H,0 presenta el mismo orden de magnitud.

Conclusiones

A partir de los resultados experimentales obtenidos en el ensayo en el balon de 12 L en la
celda de reaccion se determind que el agua no reacciona directamente con el PAN para formar acido
acetico. Los productos observados, nitrato de metilo y didxido de carbono, indican que el PAN en
presencia de agua se degrada originando el radical peroxiacetilo CH3C(O)O2-. No obstante, la
presencia de agua afecta la velocidad de degradacion de PAN ya que intensifica procesos
heterogéneos. Por otro lado, en atmosferas himedas contaminadas por diéxido de nitrogeno, la
velocidad de degradacion del peroxinitrato se incrementa como consecuencia de la formacién de NO
producto de las reacciones entre NO» Yy agua.

El andlisis de las funciones termodindmicas para la formacién de los complejos
CH3C(0)0O2NO;-(H20), sugiere que la reaccidn puede ocurrir, lo que sustenta la hipétesis evaluada
en el mecanismo cinético sobre los procesos heterogéneos promovidos por el H,O. Ademas, los
ensayos realizados en la celda de acero inoxidable, permiten reafirmar la influencia de procesos
heterogéneos en la degradacion de PAN vy la influencia del agua en estos procesos.

Finalmente, se puede establecer un orden en las velocidades de degradacion de PAN en
diferentes atmosferas:

PAN = PAN/NO; < PAN/H,0 < PAN/NO,/H,0 < PAN/NO < PAN/NO/H.0
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que es el resultado de los procesos quimicos que ocurren en cada una de las mezclas gaseosas. Estos
procesos involucran por un lado la reaccién del didxido de nitrégeno con el agua que promueve la
formacién de NO, que captura efectivamente los radicales peroxidos desplazando el equilibrio de
PAN hacia su descomposicion; y por el otro lado procesos heterogéneos que son favorecidos por la

presencia de agua en el sistema.
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Capitulo 5:

Degradacion de CF;0.NO, y CF;ONO,

en presencia de agua

e

Los peroxinitratos fluorados han recibido menor atencion que sus analogos hidrogenados

debido a que hasta el momento no han sido detectados en la atmosfera. Estudios de laboratorio
proponen su formacion a partir de compuestos halogenados, como los CFCs, HCFCs, HFCs y HFEs,
entre otros.

Por ejemplo, aquellos compuestos que contienen el fragmento CF; en su molécula, en su
degradacién, dan origen a los radicales CF30,- y CFs0-. La formacion de éstos en regiones con
elevados niveles de concentracion de NO, puede dar origen a la formacion del peroxinitrato
(CF,02NO>) y nitrato (CFsONO,) fluorado, respectivamente. Los estudios realizados indican que el
tiempo de vida de este peroxinitrato es semejante al de los peroxiacil nitratos hidrogenados, por lo
gue una vez formado, puede ser transportado en la atmdsfera a regiones remotas o mayores alturas,
contaminando sitios donde no se registra actividad antropogénica.

A diferencia de PAN, no se han reportado estudios sobre la participacién del agua en la
degradacion de los peroxinitratos y nitratos fluorados.

En este capitulo se presentan los resultados del estudio experimental de la interaccion entre
el agua y el CF;0.NO; y CF3ONO:. Los ensayos fueron realizados tanto en atmosfera seca como en
atmosfera himeda, a fin de poder establecer comparaciones que permitan comprender si el agua

participa en sus procesos de degradacion.

Metodologia empleada

Las especies fluoradas fueron identificadas considerando los espectros de referencia
detallados en la figura 1. En la figura, en color azul, se muestra el espectro del CF302NO, y en color
verde el espectro del CFsONO,. Se han resaltado las bandas infrarrojas que permiten diferenciar

ambas especies.
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Figura 1: Espectros infrarrojos de referencia correspondiente a

se utilizaron los coeficientes CF302NO; (color azul) y CFsONO; (color verde)

de absortividad para las
bandas de mayor intensidad reportados en bibliografia: CF;0.NO; Kopitzky et al. (1998) y CFsONO,
Sander et al. (2001).

Para estudiar la degradacion del CF;02NO; en atmdsfera himeda se consideraron cuatro

sistemas experimentales:

A) 1,5 mbar CF;0:NO; + N2 (395,5 mbar)

B) 1,5 mbar CF;0,NO; + H20 (23,0 mbar) + N2 (375,5 mbar)

C) 1,5 mbar CF;0,NO; + He (395,5 mbar)

D) 1,5 mbar CF;0;NO; + H20 (23,0 mbar) + He (375,5 mbar).

La evolucion temporal de los sistemas se monitore6é durante 40 minutos empleando FTIR. La
identificacion y cuantificacion de reactivos y productos fue realizada empleando espectros de
referencia y coeficientes de absortividad reportados en la bibliografia. La variacion de la

concentracion de reactivos y productos fue modelada empleando el programa KINTECUS.

Calculos tedricos sobre complejos de Van der Waals entre el CF;0.NO; y el CFsONO- con el agua.
Coordenadas de reaccion para la degradacion del nitrato en presencia de agua

Para complementar los resultados experimentales y el analisis cinético, se calcul6 la
estabilidad de los complejos de tipo Van der Waals CF;02NO2-(H20),y CFsONO;-(H20), utilizando
el programa GAUSSIAN. La estabilidad de los complejos se exploré a partir de las ecuaciones A 'y

B que tienen como reactivo los clusteres de agua.
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CF3;02:NO; + (HzO)n - CF302N02'(H20)n (A)
CF3sONO; + (H20), = CF30NO.:(H20)n (B)

La optimizacién de las estructuras se realiz6 empleando la metodologia MP2/6-311+G(d.p),
corroborando que la estructura hallada corresponde a un minimo en la curva de energia potencial a
través de la ausencia de frecuencias negativas. Para el calculo de la energia se emple6 le metodologia
CCSD aplicada a la misma base.

Ademas, el estudio se complementd con el analisis termodinamico de diferentes coordenadas
de reaccién para la degradacién del nitrato en presencia de una y dos moléculas de agua, en
colaboracion con el Dr. Alejandro Cardona. Para la exploracion de las coordenadas de reaccion se
empleo la metodologia M06-2X/GD3/cc-pVTZ.

Resultados experimentales

El estudio de la estabilidad del CFs0,NO; se inicid con el estudio de su degradacion en
atmosfera seca y en atmosfera himeda. La figura 2 muestra los espectros infrarrojos obtenidos en las
condiciones mencionadas anteriormente. La traza azul corresponde al peroxinitrato en la celda de
reaccion y la traza verde muestra el espectro infrarrojo de la mezcla gaseosa resultante luego de
alcanzar la presion final de trabajo con el gas inerte y con la mezcla himeda.

La traza verde muestra que, en ambos ensayos, al alcanzar la presion final aparece la sefial a
1153 cm que indica la formacién de CF;ONO; en el sistema. Esta banda presenta mayor intensidad
en el ensayo en atmdsfera himeda. Por otro lado, en ambos casos, se observa la disminucion en la

intensidad de las bandas correspondientes al peroxinitrato.
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Figura 2: Espectros infrarrojos correspondientes a la carga del peroxinitrato en la celda (traza
color azul) y la mezcla gaseosa resultante de alcanzar la presion final (traza color verde), para los
sistemas con N y la mezcla gaseosa H2O/N..

Este resultado indica que durante el ingreso del gas inerte y de la mezcla gaseosa hUmeda se
favorecen procesos reactivos, principalmente heterogéneos, que conducen a la formaciéon del nitrato
fluorado a partir del peroxinitrato.

Con el fin de determinar si la modificacion del gas inerte utilizado para presurizar el sistema
tiene algin efecto sobre las reacciones heterogéneas, se procedié a estudiar la degradacion del
peroxinitrato en atmosferas de helio (C) y de la mezcla hmeda H,O/He (D). La figura 3 muestra de
manera comparativa los espectros infrarrojos obtenidos al cargar el peroxinitrato en la celda (traza

color azul) y luego de completar la presién final con He y con la mezcla gaseosa himeda (traza
verde).
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Figura 3: Espectros infrarrojos resultantes del cargado del peroxinitrato en la celda (traza
azul) y luego de alcanzar la presion final (traza verde) para los sistemas He y H,O/He.

En el experimento con helio, CF;0,NO/He, no se observa la banda ubicada a 1153 cm*
correspondiente al nitrato, lo que sugiere que el tamafio de los &tomos del gas inerte ocasiona menor
perturbacion al ingresar a la celda y por lo tanto los procesos reactivos se encuentran disminuidos.

En contraste, en el ensayo con atmosfera himeda, CF;0,NO,/H,0/He, se observa la banda
infrarroja ubicada a 1153 cm™ que indica la presencia del nitrato fluorado. No obstante, la intensidad
de esta sefial es menor a la obtenida en los experimentos con nitrogeno.

Estos resultados son indicativos de que, al ingresar el gas inerte o la mezcla himeda, las
colisiones generadas entre las especies conducen a procesos reactivos que promueven en mayor o
menor grado la degradacion del peroxinitrato y la formacion del nitrato.

Por otra parte, los espectros del ensayo CF30,NO,/He evidencian un efecto de la presién en
las sefiales del peroxinitrato al alcanzar la presion total, ya que la intensidad de las mismas aumenta.
El efecto de presion observado y la ausencia de nitrato permitié el uso de este espectro como

referencia para cuantificar el peroxinitrato en los sistemas experimentales restantes.

Para comprender la formacion de nitrato luego de alcanzar la presion total en los
experimentos con N2, H,O/N, y H,O/He, se determind la frecuencia de colisiones entre dos particulas

de gas inerte, es decir, entre He-He y N2-N; empleando la expresién matematica correspondiente
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(EM 1). Dicha expresion tiene en cuenta el tamafio de las especies involucradas (d), su masa

molecular (M) y la presion (P).

8RT\ Y2 PN,
~ 21/21d2 (_) EM 1
“(oyb ™ \amM,) TRT EM1)
Z(HeHe = 2,1 X 108 colisiones/s ‘ Zmonz = 16,1 x 108 colisiones/s

El resultado obtenido para las colisiones por segundo que experimentan los gases inertes
empleados indica que las colisiones en el sistema N2-N, son 7,7 veces mayores que las
experimentadas por el helio. Esta diferencia es consecuencia del mayor tamafio de la molécula de
nitrégeno respecto al helio. Si se incorpora la participacion del agua, aumenta el tamafio de la
particula considerada en el célculo y por lo tanto se incrementa el nimero de colisiones. A partir de
lo analizado se puede indicar que la frecuencia de colisiones incrementa en el siguiente orden: He <
He/H,O < N2 < Ni/H.0. El orden propuesto es coherente con lo observado en los cuatro
experimentos, ya que al aumentar la frecuencia de colisiones incrementa la probabilidad de colisionar
con una molécula de peroxinitrato y promover el proceso reactivo que permite la formacion del
nitrato.

Luego de alcanzar la presion final de trabajo, las mezclas resultantes presentaron la siguiente
composicion:

A: CF50:NO; (0,6 mbar) / CFsONO; (0,8 mbar) /N2 (395,5 mbar)

B: CF;0,N0; (0,42 mbar) / CFsONO; (1,0 mbar) / H,0 (23,0 mbar) / N (375,5 mbar)
C: CF30:NO3 (1,24 mbar) / He (395,5 mbar)

D: CF302NO2 (1,20 mbar) / CFsONO; (0,08 mbar) / H2O (23,0 mbar) /He (375,5 mbar)

Identificacion de productos en los sistemas estudiados

Las mezclas gaseosas resultantes luego de alcanzar la presién final de trabajo fueron
monitoreadas durante 40 minutos mediante FTIR. A continuacion, se presentan los espectros finales
obtenidos en cada uno de los ensayos indicando los productos observados. En todas las figuras el
espectro a tiempo inicial (t = 0) corresponde a la traza color gris, mientras que en color marrén claro
se presenta el espectro a 40 minutos. Ademas, se han incluido espectros de referencia que permiten

la interpretacion de los resultados.
La figura 4 muestra los espectros a tiempo 0 y 40 minutos obtenidos en el experimento con

helio. En este ensayo se observa la disminucidn de las sefiales correspondientes al peroxinitrato y un

aumento de la sefial a 1153 cm* que indica la formacién de CF3;ONO..
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Figura 4: Espectros infrarrojos correspondientes al experimento CF3;0,NO,/He a 0 y 40 minutos.

La formacién del nitrato en este ensayo se puede explicar considerando la degradacion en
atmosfera seca del peroxinitrato reportada en bibliografia (Caralp et al., 1988; Caralp et al., 1997;
Destriau y Troe, 1990; Mayer-Figge et al., 1996; Atkinson et al., 1997; 2001)

CF30:NO,; 5 CF;0,- +NO, (1,-1)
2 CF30,- = 2 CF30- + O, (2
CFs0- + NO; = CF;ONO; 3)

La figura 5 muestra los espectros infrarrojos obtenidos a tiempo O y 40 minutos en el
experimento CF302NO2/CF;ONO2/N,. Se puede observar que las sefiales correspondientes al
peroxinitrato (1246 cm™y 1766 cm™) no presentan cambios en su intensidad, mientras que las sefiales
correspondientes al nitrato, 1153 cm™ y 1744 cm* disminuyen su absorbancia.
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Figura 5: Espectros infrarrojos correspondientes a 0 y 40 minutos del experimento
CF30,NO2/N,. Ademas, se muestran los espectros de referencia para el peroxinitrato,
el nitrato y el CF,0.

La concentracion de peroxinitrato en el experimento se mantiene constante debido a la
presencia de NO, como impureza en la mezcla gaseosa, que reprime el equilibrio de descomposicion
térmica de este compuesto (ecuacion 1y -1).

En la traza a 40 minutos, ademas de disminuir la concentracion de nitrato, es posible notar
un incremento de la sefial correspondiente a CF,0O. Esto sugiere que la degradacion del nitrato
conduce a la formacion de CF,0. Esta observacion concuerda con el trabajo realizado por Sander et
al. (2001) quienes propusieron la formacion de CF.O y FNO, como productos de la ecuacion 4:

CF;0NO, = CF,0 + FNO; (4)

La figura 6 muestra, con el mismo cddigo de color, los espectros para el sistema
CF30:NO2/CF;0NO2/H,0/N3, a 0 y 40 minutos.
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Figura 6: Espectros infrarrojos correspondientes a 0 y 40 minutos del experimento
CF302NO2/N2/H20. Ademas, se muestran los espectros de referencia para el
peroxinitrato, el nitrato, CF,0 y HNOa.

En el espectro a 40 minutos se observa que la banda ubicada a 1153 cm ha disminuido
completamente su intensidad, lo que indica que el nitrato se consume en su totalidad en presencia de
agua. En tanto, las sefiales del peroxinitrato permanecen sin cambios apreciables.

Se puede observar un leve incremento de la sefial de didxido de nitrdgeno mientras que la
concentracion de CF,O aumenta de manera considerable. Ademas, se observa la formacion de &cido
nitrico como producto, lo cual es una diferencia significativa con respecto al experimento sin agua.

A 1030 cm™ se encuentra presente la sefial correspondiente al tetrafluoruro de silicio, SiFa.
La presencia de este compuesto indica que alguno de los compuestos fluorados en el sistema esta

reaccionando con las paredes de la celda.
Por dltimo, en la figura 7 se muestran los espectros correspondientes al ensayo

CF302NO2/CF;0ONO2/H,O/He. En la parte superior se presentan los espectros a 0 y 40 minutos,

mientras que en la parte inferior se muestra la traza correspondiente a los productos obtenidos.
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Figura 7: En la parte superior se muestran espectros infrarrojos correspondientes a tiempo
0y 40 minutos del experimento CF30.NO, /He/H0. En la parte inferior, la traza negra
corresponde a los productos presentes a 40 minutos y los espectros de referencia para el

CF,0 y HNO:s.

En la traza obtenida a 40 minutos se observa una leve disminucion de las sefiales
correspondientes al peroxinitrato y al nitrato. Esto indica que en este sistema ambas especies se estan
degradando.

La traza de color negro corresponde al espectro a 40 minutos, al cual se le substrajeron los
espectros de peroxinitrato y nitrato para determinar los productos de reaccion. En la traza resultante
se pueden identificar las sefiales correspondientes al CF,0O y al &cido nitrico. Los productos en este

experimento concuerdan con los observados en el experimento analogo con nitrdgeno, sumado a una
leve degradacion del peroxinitrato.

Los espectros infrarrojos analizados para cada uno de los sistemas indican que, en los
experimentos en presencia de agua la sefial del nitrato disminuye y se observa la presencia de CF,O

y acido nitrico como productos, mientras que en ausencia de agua el nitrato se degrada originando
CF,0 Yy NO:..

Evolucion temporal de la concentracion de peroxinitrato y nitrato en
presencia y ausencia de agua

La evolucion temporal de la concentracion de CFsO,NO,, CFsONO2, NO, y HNO; fue
cuantificada en cada experimento a partir de los espectros de referencia. En las figuras 8, 9,10y 11

gue se presentan a continuacion se muestra la variacion de la presion de las especies presentes en
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cada uno de los ensayos. En las cuatro figuras se emplea el mismo cddigo de color: circulo azul
corresponde al peroxinitrato, circulo verde al nitrato, tridngulo amarillo y rojo representan al diéxido

de nitrégeno y acido nitrico respectivamente.

En el experimento
. 1,26
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24 ¢
8), en concordancia con lo 122{% ¢ § 1
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5
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.. . . = 116
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o 0,08 ————
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. . [ ]
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. [ ]
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H 0 O ——h—4h— | T T T T
comienza a detectarse la 0 : T s 20 ) 0 15 10
formacién de dioxido de Tiempo (min)

nitrdgeno. Si se considera la Figura 8: variacion temporal de la presion de peroxinitrato, nitrato
. y NO> en el experimento con He.

variacion temporal de la

presion de las especies presentes en este ensayo, se puede concluir que el peroxinitrato genera nitrato,

y éste se degrada originando NO..

La figura 9 muestra la
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muestra que éste se degrada formando NO;.
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En atmosfera
l &
himeda, sistema H>O/N. 4y CF,ONO, I
(figura 10), la 0.8 1 ?
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NO; y HNOs en el experimento con N2/H,0.

experimento la presion del CFsONO; disminuye rapidamente, mientras que la concentracion de &cido

nitrico se incrementa a la par.

El andlisis de la variacion de presion que experimentan el nitrato y el &cido nitrico

demuestran que el &cido es producto de la interaccion del nitrato con el agua.

Al igual que en el caso anterior, la concentracién de peroxinitrato no muestra cambios

significativos consecuencia de la presencia de dioxido de nitrégeno en el sistema.

Por ultimo, en la figura
11 se muestran los resultados del
experimento en  atmosfera
himeda con helio, H,O/He. En
este caso, es posible apreciar que
la concentracion de CF;0.NO;
disminuye en el tiempo.

Por otro lado, se observa
una disminucion leve del nitrato
y un significativo aumento del
acido nitrico.

Si

variacion de la concentracién del

se compara la

peroxinitrato, nitrato y &cido

Presion (mbar)

1.22
1,2 + CF;0,NO,

[ ]
1,18 -
LI61 ¢ 3 & & {
1,14 A L d ® 3
1.12 ® ®
11 -
1,08
0.12
0.1
s ® 2 o0 s

“F.C ” [ ]
0.06 | CF:ONO; 1 4 2
A

0,04 A
0,02 { HNOs 4
’01; A A A A

5 10 1 25 30 35 40

5. 20 .
Tiempo (min)

Figura 11: Variacién temporal de la presion de peroxinitrato,

nitrato y HNOg3 en el experimento con He/H,O.

nitrico en el sistema se puede concluir que el peroxinitrato estd formando nitrato, y éste al

interaccionar con el agua origina el cido nitrico. Este sistema muestra el comportamiento combinado

del experimento que sélo contiene helio, donde se degrada el peroxinitrato para originar nitrato, y el

experimento N2/H20, donde el nitrato se degrada para originar el acido. De esta forma, la leve
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variacion observada en la presion de nitrato es consecuencia de que a medida que el peroxinitrato

produce nitrato, el nitrato reacciona con el agua para dar lugar a los productos.

A partir del andlisis realizado se puede concluir que, la presencia de agua no afecta la
degradacién del peroxinitrato, en tanto que si lo hace con el nitrato que se degrada con mayor

velocidad y origina acido nitrico como producto.

Modelado cinético de los resultados experimentales

Debido a la influencia del agua en la degradacion de CF3sONO; observada en los ensayos
experimentales, se procedid a construir un mecanismo de reacciones para explicar los procesos que
ocurren en la celda y conducen a la rapida degradacion de este compuesto. Las reacciones fueron
modeladas con el programa KINTECUS con el objetivo de comparar el modelo con los datos
experimentales y asi determinar las constantes cinéticas de aquellas reacciones incorporadas para
explicar lo observado. En la tabla 1 se presentan las reacciones que forman parte del mecanismo

propuesto para este estudio.

Tabla 1: Reacciones que participan del mecanismo propuesto

Reacciones Consta'nte de Ref.
velocidad

. 2
(1) | CF02NO; = CF502¢ +NO 4.2x10 Caralp et al. (1988),

Destriau and Troe (1990),

(-1) | CF302¢ + NO; — CF50.NO; 6,8 x 101! Mayer — Figge et al. (1996)
(2) | 2 CF302¢ = 2 CF30+ + O3 2,0 x 1012 Atkinson et al. (1997, 2001)
(19) | CF302¢ + CF30° = CF303CF3 2,5 x 1012 Nielsen y Sehested (1993)
(3) | CF30°¢+NO;— CF;0NO; 3,0 x 101! Caralp et al. (1997)

(6) | CFsONO;+ H,0 = CF,0 + HNO3+HF | ~45x10% Este trabajo

(4) | CFsONO; = CF,0 + FNO> 7,5 x10° Sander et al. (2001)

(5) | CFsONO;+ HF — CF,0 + FNO; + HF 5,0 x 10%° Manetti et al. (2008)

Wallington et al. (1993)

. . -16
(7) | CF30++ H20 — CF;0OH + HO 4,0x 10 Turnispseed et al. (1995)
6,0 x 10
(8) | CFOH = CF0 + HF Reaccion Bednarek et al. (1995)
heterogénea
~1,0x 10*
(9) | FNO; + H,O = HNOs + HF Reaccién Este trabajo

heterogénea
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~45x 102
Reaccion
homogeénea
(10) | FNO2— NO; +F Instantanea Manetti et al. (2008)
(11) | NO2+ HO* — HNO3 5,0 x 1011 DeMore et al. (1997)
(12) | NO; + H,0 — NO,-H,0 1,0 x 102

England et al. (1974)
(13) | NO2-H;0O = NO; + H,0 1,0 x 101 Svensson et al. (1987)
Este trabajo - Capitulo 3

(14) | NO2 + NO2-H,0O = HONO + HNOs 1,1 x 1019
5 . Chan et al. (1976)
(15) | 2HONO — NO; + NO + H20 11x10% Kaisser et al. (1977)
(16) | HONO + NO; = NO + HNO; 1,0 x 1022 Streita et al. (1979)
. Greig y Hall (1967);
(17) | 2NO +0; = 2NO; 3,0x10% Atkinson et al. (2004)
(18) | F + paredes— SiF4 Instantanea
Unidades:

Reacciones unimoleculares (s™)
Reacciones bimoleculares (cm® molecula™ st)
Reacciones termoleculares (cm® molecula? s™)

El mecanismo involucra el equilibrio de descomposicion térmica del peroxinitrato para dar
lugar a la formacién del nitrato en una atmosfera seca (ecuaciones 1, -1, 2, y 3).

Las ecuaciones 4 y 5 corresponden a la degradacion del nitrato en ausencia de agua, de
acuerdo a los estudios realizados por Sander et al. (2001) y Manetti et al. (2008). La degradacion
del nitrato en presencia de agua se representa en la ecuacién 6. Esta reaccion no ha sido reportada
hasta el momento.

CF;ONO,;+ H,O = CF,0 + HNOz + HF (6)

Ademas, se incluyeron las ecuaciones 7 y 8 que presentan la formacién y degradacion del
trifluorometanol, CF;OH. Este compuesto fue incluido debido a que estudios previos proponen la
formacién de CF;OH en reacciones de compuestos fluorados con el agua (Wallington et al., 1993;
Turnispseed et al., 1995; Schneider et al., 1996; Buszek y Francisco, 2009).

Por ultimo, se contempla la degradacion del FNO- (ecuaciones 9 y 10) y las reacciones del
NO- con el agua discutidas en el capitulo 3 (ecuaciones 12 a 17).

El mecanismo de reaccion se evalud para cada uno de los sistemas considerando la variacion
de la concentracién de las especies presentes, mostradas en las figuras 8 a 11. Las constantes cinéticas
de la ecuacion 6 se obtuvieron resolviendo de manera iterativa el mecanismo hasta reproducir con el

modelo la variacion de presion hallada de manera experimental.
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En la figura 12 se presentan las simulaciones obtenidas para cada sistema experimental. El
perfil modelado se presenta en traza continua, empleando el mismo cddigo de color utilizado en las

figuras anteriores.
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Figura 12: modelado cinético de los datos experimentales empleando el esquema de reacciones

propuesto en la Tabla 1 para cada uno de los sistemas en estudio. El color azul corresponde a la

variacion de presion del peroxinitrato, en color verde se muestran los datos para el nitrato, y en
color rojo y amarillo los resultados para HNO3z y NO, respectivamente.

Para los sistemas con helio en ausencia y presencia de agua se puede observar que, a pesar
de que la variacion de presion de reactivos y productos es pequefia, el modelado reproduce con buena
precision los resultados experimentales. Ademas, para los sistemas N, y Nz/H.O (donde la
concentracion de nitrato y acido nitrico presenta la mayor variacion), el modelo obtenido es coherente
con los datos experimentales.

Mediante el modelo cinético se obtuvo que la constante cinética para la reaccion entre el
CFsONO y el agua es de ~ 4,5 x 10-?2cm® molecula® s*. La concordancia de los resultados obtenidos
mediante el modelado con los datos experimentales de los sistemas estudiados permite reafirmar que
el CFsONO; en atmosferas carentes de agua se degrada formando NO2, mientras que en atmdsferas
hamedas origina HNO:s.
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Calculos teoricos

Con el objetivo de comprender la participacion del agua en la estabilidad de los compuestos
fluorados en estudio, se analiz6 mediante metodologias ab initio la estabilidad de los complejos de

Van der Waals formados a partir del cluster de agua de acuerdo a las ecuaciones Ay B.

CF302NO2 + (H20)n = CF302NO2:(H20), (A)
CF30NO; + (H20), = CF30ONO2-(H20), (B)

En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos para la energia de estabilizacion y la

energia libre de Gibbs para la formacion de cada uno de los complejos.

Tabla 2: Energia de estabilizacion y Energia libre de Gibbs para la ecuaciéon A y B obtenidas con
la metodologia CCSD/6-311+G(d.p).

CF302NO; + (H20)n = CF302NO2:(H20)n | CF3ONO2 + (H20)n = CF3ONO2-(H20)n
Estabilizacion AG Estabilizacion AG
" (kcal mol?) (kcal mol™) (kcal mol?) (kcal mol?)
1 3,99 2,64 1,10 2,60
2 6,50 2,50 3,29 1,41
4 4,71 3,84 10,31 12,48
6 11,19 6,79 7,56 5,15

Los resultados indican que ambos complejos son estables y la energia de estabilizacion
aumenta con el tamarfio del cluster considerado. Sin embargo, los valores de energia de Gibbs son
positivos en todos los casos, 1o que significa que el proceso de formacion de estos complejos no se
encuentra favorecido.

Este resultado indica que los complejos pueden formarse y actuar como especie pre-reactiva,
es decir, una especie que una vez formada conduce a productos, o pueden no formarse en el sistema.

Complementando los resultados experimentales con los resultados tedricos, se refuerza la
hipétesis de que la degradacion del peroxinitrato no se encuentra influenciada por el agua, en tanto
que, para la degradacion del nitrato se puede considerar la formacion del complejo como una especie
pre-reactiva que conduce a la formacion de productos.

Debido a que los complejos CFsONO,-(H20), se pueden considerar una especie pre-reactiva
y que la reaccion entre el nitrato y el agua conduce a la formacion de &cido nitrico y CF,0, se procedio
a evaluar las coordenadas de reaccion para la degradacion del nitrato en presencia de una y dos
moléculas de agua. Para evaluar las coordenadas de reaccion se consideraron las ecuaciones

presentes en el modelado cinético presentado en la tabla 1.
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Figura 14: Energia libre de Gibbs obtenida para cada una de las etapas en la degradacion del
nitrato en presencia y ausencia de agua empleando la metodologia M06-2X/GD3/cc-pVTZ.

Los resultados indican que la degradacion del nitrato en ausencia de agua, tal como se

muestra en la via A (ecuacién 4), para formar CF,0 y FNO; presenta la mayor barrera de energia de

activacion: 41,1 kcal.mol*. Posteriormente, se propone que el FNO; puede reaccionar con una
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molécula de agua para dar lugar a la formacién de HNO3 y HF (ecuacion 10). Sin embargo, la energia

de activacion para esta etapa también es elevada (39,0 kcal.mol). Como consecuencia, es baja la
probabilidad de que el FNO; reaccione con agua como se plantea en la ecuacion 9.

Para una y dos moléculas de agua se presenta la formacion de un complejo pre-reactivo de
Van der Waals. Con dos moléculas de agua, via C, se favorece la formaciéon de dos estados de
transicién que presentan menor energia libre de formacion que la hallada en presencia de una
molécula de agua (via B). Ambas vias conducen a la formacién de CF;OH y HNO:s.

Schneider et al. (1996) y Buszek y Francisco (2009) indicaron que la energia de activacion
para la degradacion del CFsOH es elevada (45,1 kcal.mol?) pero su degradacién se incrementa en
presencia de agua debido a que se favorecen los procesos heterogéneos. Considerando lo
mencionado, y que en los resultados experimentales no se observa la formacion de CF;OH, se
propone gue el alcohol fluorado se degrada rapidamente en el sistema. Esta degradacion puede ser
mediante la reaccidn con acido nitrico (color naranja) o bien con &cido nitrico y agua (color rojo).
Tanto el agua como el &cido nitrico participan en la transferencia de hidrogeno favoreciendo la
degradacién del CF;OH para finalmente originar CF,0 y HF. La energia obtenida para estos procesos
es menor a lo postulado por lo que puede estar presente en el sistema.

Por ltimo, los productos generados en las vias en presencia de agua (CF,0, HNO3 y HF) se
encuentran energéticamente favorecidos y por lo tanto permite afianzar el mecanismo cinético

propuesto para el modelado.

Conclusiones

Los resultados experimentales permitieron determinar que el agua no influye en la
estabilidad del CF;0.NO2, y que ademas las colisiones que se producen en el interior de la celda
conducen a la degradacién de esta especie y la formacion de CFsONO..

Por otra parte, los ensayos realizados, el modelado cinético obtenido y los calculos ab-initio
desarrollados, confirmaron que el agua participa en la degradacién del CFsONO; incrementando su
velocidad de degradacién originando HNO3; como producto. De acuerdo a los calculos desarrollados,
la presencia de agua favorece la formacion de CFsOH el cual se degrada rapidamente debido a la
presencia de especies que permiten la transferencia de hidrogeno, para dar lugar a CF,O y HF.
Ademas, la presencia de agua disminuye la barrera de activacion de las reacciones favoreciendo la

formacién de los productos observados.
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T

EI trifluoro acetil peroxinitrato, CF3C(0O)O2NO; (FPAN) puede formarse como producto

en la degradacion de los compuestos halogenados como los CFC y HCFC. Sin embargo, ha recibido

menor atencion que el PAN, su anélogo hidrogenado. Hasta el momento, el FPAN ha sido sintetizado
y caracterizado en estudios de laboratorio, pero no se registran mediciones atmosféricas de este
compuesto.

Zabel et al. (1994) y Wallington et al. (1994) reportaron la descomposicién térmica de FPAN
(ecuacién 1) indicando que la permanencia de esta especie en la tropésfera puede extenderse hasta 7

dias.

CF3C(0)O:NO, = CF5C(0)02- + NO, (1)

Por otro lado, la estructura del FPAN ha sido caracterizada mediante ensayos experimentales
y calculos tedricos, en los que se determinaron sus parametros moleculares, su conformero mas
estable (Hermann et al., 2000; Chung-Ping Ma et al., 2007) y sus bandas infrarrojas y ultravioletas
caracteristicas (Zabel et al., 1994; Kopitzky et al., 1997).

El presente capitulo describe los resultados obtenidos para la reaccion entre el FPAN vy el

agua en fase gaseosa.

Metodologia experimental

La identificacion y cuantificacion de FPAN en los diferentes ensayos se realizé6 empleando
el espectro infrarrojo de referencia presentado en la figura 1. El espectro corresponde a una presion
conocida (1,99 mbar) de CF3C(O)O.NO>. Las bandas presentes en el espectro se encuentran en

concordancia con las bandas reportadas por Kopitzky et al. (1997).
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Figura 1: Espectro de referencia empleado para la identificacién y cuantificacion de FPAN.

En la figura se han sefialado las bandas infrarrojas caracteristicas de este compuesto que,
ademas de permitir su identificacién, permiten diferenciarlo de las otras especies fluoradas abordadas
en este trabajo (CF302NO2 y CFsONO»).

Para determinar la estabilidad del CF;C(O)O.NO- en atmdsfera himeda e identificar sus
productos de reaccion, se estudio el comportamiento de la mezcla FPAN/H,O/N2 en una celda de
reaccion durante 96 horas. En la celda se colocaron 1,8 mbar de una mezcla que contenia FPAN y
dioxido de nitrégeno como impureza, y se completd hasta una presion total de 950 mbar con una
mezcla himeda compuesta por H.O (23,0 mbar) y N, (925,2 mbar). La mezcla gaseosa resultante
fue monitoreada adquiriendo espectros infrarrojos a diferentes tiempos del experimento.

Durante el ensayo se observo que, sobre las ventanas de la celda se formaba una impureza
que absorbe en la regién de 1380 cm™. El origen de esta impureza se atribuye a la presencia de la
cera de vacio empleada para adherir las ventanas a la celda. Por lo tanto, a pesar de la correcta
limpieza de las ventanas y del cuidado al adherirlas en el proceso de construccion de la celda, no fue
posible evitar esta interferencia.

Para conocer la participacion del agua en los procesos heterogéneos en el sistema, se
procedio a realizar un estudio similar al realizado en la celda, pero en un bal6n de vidrio de 12 L.
Dentro del balon se introdujeron 6,8 mbar de una mezcla gaseosa conteniendo FPAN y CF302NO;,
y se completd hasta presion atmosférica (1013 mbar) con una mezcla de H,O (23,0 mbar) y N, (983,2
mbar). La evolucion de reactivos y productos se monitored mediante FTIR durante 7 dias. La
obtencidn de los espectros a diferentes tiempos se realiz6 a través de alicuotas de la mezcla gaseosa
resultante que fueron cargadas y analizadas en una celda infrarroja. Este ensayo, al contener una
mezcla de ambos peroxinitratos fluorados, permite evaluar ademas la participacion de procesos
heterogéneos presentes en el sistema CF302NO2/H,O/N,.

Con el objetivo de explorar la participacion de las reacciones quimicas involucradas en el
sistema FPAN/H,0, también con este peroxinitrato se procedié a evaluar un mecanismo de reaccion
empleando el programa KINTECUS.
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Complementariamente, se desarrollaron célculos tedricos que expanden el estudio de los
complejos de tipo Van der Waals entre el peroxinitrato y el agua, considerando vias de reaccion
similares a las propuestas para el PAN, donde se propone la formacién del complejo a partir de la
incorporacion de las moléculas de agua de manera independiente (ecuacion A) y a partir del clister

de agua (ecuacion B)
CF3C(O)02N02 +n HzO g CF3C(O)OzNOz-(HzO)n (A)
CF3C(0O)O2NO; + (H20), = CF3C(0O)O2NO;-(H20)n (B)

La optimizacidn de las estructuras se realizé empleando la misma metodologia de trabajo
empleada para su analogo hidrogenado (MP2/6-311G+(d,p)). Durante la optimizacién se analizaron
las frecuencias obtenidas con el fin de determinar que las estructuras halladas correspondan
efectivamente a un minimo en la curva de energia potencial. La energia de las estructuras fue

calculada empleando la metodologia CCSD aplicada a la misma base.

Resultados experimentales

Estabilidad del FPAN en presencia de agua en la celda de reaccion

El ensayo FPAN/H,O/N- en la celda durante 96 h permitié identificar los productos que se
forman en la reaccion del peroxinitrato con el agua. La figura 2 muestra en color negro los espectros
infrarrojos obtenidos para el ensayo a tiempo 0, 3, 24 y 96 horas. En la parte superior de la figura,
para facilitar el analisis, se presentan los espectros de referencia para el FPAN (color violeta) y acido
trifluoroacético, CFsC(O)OH (color naranja). La sefial aguda a aproximadamente 1350 cm

corresponde a la impureza a la que se hizo referencia en la seccion metodologia.
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Figura 2: Espectros infrarrojos obtenidos en el ensayo FPAN/H2O/N; en la celda de reaccion. En
color violeta y naranja se muestran los espectros de referencia correspondiente a FPAN y &cido
trifluoroacético respectivamente. En color negro se presentan los espectros obtenidos a diferentes
tiempos del experimento.

En la figura se observa que la sefial del peroxinitrato a 1058 cm disminuye su intensidad
durante el avance temporal del experimento, mientras que se incrementa la intensidad de la sefial
ubicada a 1124 cm™ que corresponde al acido trifluoroacético. Ademas, se aprecia un cambio en la
forma de la sefial de FPAN ubicada a 1205 cm como consecuencia del aumento de intensidad de la
sefial a 1200 cm'* que corresponde al CF;C(O)OH.

Por otro lado, a 96 horas, se observan tres sefiales ubicadas a 1223, 1275 y 1315 cm™ que
fueron identificadas como CFsNO; (Castelli et al., 1992; Lu y Thrasher, 2002).

Se observa ademas que la concentracion de NO disminuye como consecuencia de su
interaccion con el agua y la formacion de CINO producto de la reaccion entre el dioxido de nitrégeno
con el cloruro de sodio de las ventanas de la celda.

La formacién de acido trifluoroacético y la ausencia de CFsONO; durante el experimento

indica gque el agua reacciona con el FPAN de acuerdo a la siguiente ecuacion:
CF3C(0)O2:NO; + H,0 — CFs;C(O)OH + HOONO; 2)

Ademas, no se registrd la presencia de HNO3; y HONO entre los productos, lo que permite
proponer que el fragmento nitrogenado de la molécula esta originando &cido peroxinitrico HOONO.,
el cual se degrada rapidamente para dar NO; (Atkinson et al., 2004).

Empleando espectros de referencia de CF3C(O)OH y CFsNO;, se procedié a determinar el
cambio en la concentracion para las especies fluoradas en el ensayo en la celda. En la figura 3 se

muestra la variacion temporal de la presién de reactivos y productos. La linea continua que acompafa
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los datos experimentales corresponde al modelado cinético realizado, el cual se discutira mas

adelante.
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Figura 3: Variacion de la concentracion para FPAN, CF3C(O)OH y CFsNO- en el ensayo en
la celda. En linea continua se muestra el resultado del modelado cinético realizado con el
programa KINTECUS.

A partir de los datos obtenidos se puede inferir que el FPAN reacciona con el agua formando
acido trifluoroacético. A tiempos largos, 24 h en adelante, la formacion de CFsNO, permite

considerar la presencia de reacciones heterogéneas en el sistema.

Interaccién del FPAN con el agua en el balén de vidrio

Con el objetivo de comprender si la formacion de CFsC(O)OH y CF3NO- ocurre a través de
mecanismo homogéneo o heterogéneo, se estudié el comportamiento de la mezcla FPAN/H,0O/N; en
un balén de vidrio. La figura 4 muestra los espectros infrarrojos correspondientes a alicuotas de la
mezcla gaseosa obtenidas a tiempo inicial, 2 y 24 h. Debido a que la mezcla gaseosa contiene
CF302NOq2, en la traza superior de la figura se presentan los espectros infrarrojos de ambos

peroxinitratos con el fin de poder identificarlos.
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Figura 4: Espectros infrarrojos correspondientes al ensayo FPAN/H2O/N; en el balon de vidrio.
Las trazas de color violeta y azul corresponden a los espectros de referencia de FPAN y CF3;0,NO;
respectivamente. En color negro se presentan las trazas correspondientes a alicuotas tomadas a
distintos tiempos.

El espectro inicial (0 h) muestra que la mezcla gaseosa ademas de contener CF30,NO,
presenta como impurezas NO, y CF,0.

La traza correspondiente a la alicuota obtenida a 2 h muestra una disminucion en la sefial a
1058 cm correspondiente al FPAN y un leve incremento de la sefial a 1124 cm™ que corresponde al
acido fluorado. Esta observacion es coherente con el experimento realizado en la celda.

Por otro lado, se observa la disminucion de la sefial de CF,0 y el incremento de la banda
correspondiente al SiFs. EI NO, presente también muestra una disminucién en su concentracion
debido a la interaccion con el agua.

A 24 h, la sefial del &cido trifluoroacético presenta mayor intensidad mientras que la sefial a
1058 cm™ (FPAN) se debilita. La intensidad de las bandas restantes permanece sin cambios
apreciables debido a la presencia de CFsO,NO; cuya estabilidad no se modifica en presencia de agua.
La concentracion de SiF. continta incrementando y ya no se observa la sefial correspondiente al
CF,0. Esta observacién experimental concuerda con Zachariah et al. (1995) quienes estudiaron la
degradacién del CF,0 en presencia de agua mediante célculos teéricos, y postularon la formacion de
CO; y HF. En el experimento, la ausencia de HF es consecuencia de su reaccion con las paredes del
baldn que origina SiFs. La formacion de CO; es dificil de determinar debido a la interferencia del
dioxido de carbono ambiente que se modifica a lo largo del experimento.

122



Capitulo 6:

Estabilidad del trifluoro acetil peroxinitrato (CF3C(O)O2NO-) en atmdsfera himeda

En la figura 5 se muestran los espectros obtenidos en las alicuotas correspondientes a 48 h,

72 h,96 hy 7 dias. Estas alicuotas muestran la evolucién de la mezcla gaseosa a tiempos largos de

experimento.
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Figura 5: Espectros infrarrojos correspondientes al ensayo FPAN/H>O/N; en el balén de vidrio.
Trazas correspondientes a alicuotas obtenidas a 48, 72, 96 h y 7 dias.

Se puede observar que, con el avance temporal, la sefial del peroxinitrato carbonilico (1058
cm?) disminuye hasta no ser detectable por el equipo y la sefial del CFsC(O)OH (1124 cm)
incrementa su intensidad.

La figura 6 muestra el espectro obtenido luego de la sustraccién de los espectros
correspondientes al FPAN, CF;0;NO;, CF;C(O)OH y NO- al espectro obtenido 96 h después de

iniciada la reaccion.
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Figura 6: Traza de productos correspondiente a la alicuota obtenida a 96 h.

Se puede apreciar que las sefiales presentes corresponden a SiF4 y HNOs. La ausencia de las
sefiales correspondientes al CFsNO- indica que este compuesto se forma a través de reacciones
heterogéneas que ocurren en la celda de reaccion y por lo tanto confirma que el Gnico producto de la
interaccion entre el FPAN y el agua es el &cido trifluoroacético.

La sefial de HNO3 que comienza a apreciarse en este espectro (luego de 96 h de experimento)
es producto de la reaccion entre el CFsONO; y agua tal como se explicé en el capitulo anterior. Como
la mezcla gaseosa inicial contiene CF3O:NO2, su descomposicidn térmica que conduce a la
formacién de radicales peréxidos y NO: a lo largo de los dias es la fuente de nitrato que al reaccionar
con el agua origina el &cido nitrico observado.

Es importante mencionar que la formacion del CF;C(O)OH observada desde las primeras
horas de experimento, y la formacion de HNOs a tiempos largos, demuestra la reactividad de los
peroxinitratos frente al agua. EI FPAN reacciona rapidamente con el agua, mientras que la
degradacién del CF302NO; depende de su descomposicidn térmica para formar el CF3ONO; quien
reaccionara con el agua para dar acido nitrico.

Por otra parte, la disminucién de la sefial de NO, es menor que la observada en la celda

debido a la menor relacion superficie/volumen que presenta el balon.

Discusion de los resultados experimentales obtenidos

Los ensayos realizados en la celda y en el balén muestran que el FPAN presenta una
importante reactividad frente al agua dando lugar a la formacién de &cido trifluoroacético. La
formacion de este acido se puede explicar mediante la ecuacion 2:

CF3C(O)02N02 + H,0 — CF3C(O)OH + HOONO> (2)
HOONO; = HO; + NO; (3)
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EI HOONO; formado se degrada rapidamente para originar dioxido de nitrégeno de acuerdo

a la ecuacion 3, razén por la cual no se observan sefiales infrarrojas de esta especie. La ausencia de
HNO3;y HONO, especies observadas en el estudio del PAN y del CFsONO; con agua, también son
un indicio de que el fragmento nitrogenado del FPAN experimenta otro camino reactivo a los ya

analizados.

Modelado cinético

Para comprender el fenémeno quimico de formacion del acido trifluoroacético a partir de la
reaccion entre el FPAN y el agua, se elabord un mecanismo de reaccion que fue evaluado mediante
el programa KINTECUS. El resultado del modelo se compar6 con los datos experimentales de la
variacion temporal de la concentracion de FPAN, CF;C(O)OH y CFsNO; determinado en la celda
de reaccion. En la tabla 1 se muestra el mecanismo desarrollado con las constantes reportadas en

bibliografia y las halladas mediante la optimizacion del modelo empleando los datos experimentales.

Tabla 1: Mecanismo de reaccion empleado para el modelado realizado en KINTECUS.

. Constante
Reacciones de velocidad Ref.
(1) | CFsC(0)0:NO; = CF5C(0)0y + NO, 1,0 x 10 Wa'“(”lggtgz)et al.
(-1) | CFC(O)O2: + NO2 = CF5C(0)O-NO2 6,6 x 107 | Zabel et al. (1994)
(6) | 2 CFsC(0)0z-— 2 CF3C(0)0- + O, 9.1 x 1012 Maa%%g; al.
(7) | CFsC(0)O: = CF3: + CO, Instanténea
Atki .
(8) | CFs: + 0, = CFs0,. 1,0 x 101 t '(”155’;2;“ a
R _ 12 Atkinson et. al.
(9) | 2 CF30;— 2 CF50- + O, 20 x 10% (1997, 2001)
Caralp et. al.
(10) | CF30 + NO, = CFsONO; 3.0 x 101 (4897)
(11) | CFsC(0)O; + NO — CF5C(0)O- + NO, 27 x 101 Maa‘;%g; al.
Sehested et al.
(12) | CFs + NO, = CFsNO, 3,0x 10 (1996)
(2) | CF5C(0)0,NO;, + H;0 = CF;C(O)OH + HOONO, | 5,5x 102 Este trabajo
Atkinson et al.
(3) | HOONO; = HO; + NO, 2.0 x 102 (2008)
(@) | CF4C(O)0NO; + HyO = CEC(0)0:NO,-H,0 Heterogenea | - e e trabajo
20x 102
(5) | CFsC(0)0NO,-H:0 = CFNO, + CO, + O-H,0 | Sterogenea | e trabajo
1,0x 103
(13) | CFsC(O)OH + HO- — H;0 + CFsC(0)O- 9,0 x 104 M"g‘("l%egg)et al
2+ 10 2:F2 1,0 x 10° England et al.
(14) | NO, + Hz0 — NO2-H,0 0 x 1022 land et al
. ) (1974)
(15) | NO2-H,0 = NO, + H,0 1,0 x 10 A i A
(16) | NO + NO2-H,0 = HONO + HNO; 1.1 x 10719 (1987)
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Este trabajo -
capitulo 3
Chan et al. (1976)
(17) | 2 HONO — NO2 + NO + H,O 1,1 x 1018 Kaisser et al.
(1977)
(18) | HONO + NO; = NO + HNO; 10x102 | STEESA
Greig Hall
(19) | 2NO + O; = 2 NO> 3,0x 1038 (1967); Atkinson
et al. (2004)
Simonaitis et al.
(20) | HO2- + NO — HO- + NO; 1,0 x 1013 (1976)
Unidades:

Reacciones unimoleculares (s2)
Reacciones bimoleculares (cm3molecula™ s)
Reacciones termoleculares (cm® molecula® s?)

El modelo desarrollado incluye las reacciones de degradacion del FPAN en atmosfera seca
gue forman el nitrato fluorado (ecuaciones 1, -1y 6 a 12). Debido a la presencia de NO; en el sistema
se incorporo6 el ciclo de reacciones desarrollado en el capitulo 3 para esta especie en presencia de
agua (ecuaciones 14 a 19).

La formacion de CFsC(O)OH se propuso a partir de la reaccion directa entre el FPAN y el
agua (ecuacion 2), la cual ocurre en fase homogénea, mientras que para la formacion de CFsNO; se
propone un mecanismo heterogéneo que involucra el agua absorbida en las paredes del reactor
(ecuaciones 4 y 5). Esta diferencia en el mecanismo de reaccién surge de considerar que en la celda,
donde las reacciones heterogéneas tienen mayor probabilidad de ocurrir, se observan ambos
productos; mientras que en el balon al disminuir la relacion superficie/volumen sélo se observa el
acido.

La figura 3 compara los datos experimentales con los obtenidos empleando el modelo a partir
de este mecanismo. Se observa una buena correlacién entre los datos. Esto indica que el mecanismo

de reaccién propuesto es coherente.

Calculos teoricos

Se exploro la posibilidad de formacion de complejos de VVan Der Waals entre el FPAN vy el
agua considerando la inclusion de las moléculas de agua de forma independiente (via A) o a partir de
un cldster de agua (via B).

En la figura 7 se muestran las estructuras correspondientes a los complejos
CF3C(0O)O2NO,-(H20)n obtenidos con n = 2, 4, 6.
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Figura 7: Estructuras de los complejos de Van der Waals hallados para 2, 4y 6
moléculas de agua.

Todos los complejos fueron optimizados a partir del conférmero mas estable en donde el
grupo carbonilo (C=0) se encuentra en la misma direccidn que el grupo peroxido (O-O) (conférmero
syn) y ademas el grupo carbonilo y el CF; se encuentran eclipsados (Hermann et al. 2000). La
interaccion entre el peroxinitrato y el agua ocurre principalmente a través de interacciones de Van
der Waals entre un atomo de hidrégeno del agua y un atomo de oxigeno del FPAN. También se
observa una interaccion entre el oxigeno del agua y el carbono del grupo carbonilo como
consecuencia de la menor electronegatividad que experimenta este &tomo en la estructura.

Las distancias entre el FPAN y las moléculas de agua se encuentran comprendidas entre 2,00
y 3,00 A, distancias propias de los complejos de este tipo (Clark et al., 2008; Anglada et al., 2013)

En la tabla 2 se presentan los valores para la energia de estabilizacion alcanzada al formar
los complejos conn =1, 2, 4 y 6 moléculas de agua en relacidn a los reactivos de partida. Se puede
observar gque en la via A, al considerar la inclusion de las moléculas de agua de forma independiente,
el complejo adquiere ~ 10 kcal.mol* de estabilidad por molécula afadida, mientras que si se
considera como punto de partida el clister de agua (via B), la energia de estabilizacion ganada es

significativamente menor.
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Tabla 2: Energia de estabilizacion para los complejos formados de acuerdo a las reacciones Ay B.

CF5C(0)O:NO; + n H.0 = CF3sC(0)O:NO; + (H.0), =
CF5C(0)0,NO;:(H20), CF5C(0)0,NO;:(H-0),
n Estabilizacion (kcal.mol?) Estabilizacion (kcal.mol?)
1 6,29 2,63
2 14,64 2,23
4 36,50 4,39
6 56,37 7,64

De manera similar a como se discutio en el capitulo del PAN, esta observacion se puede
explicar considerando que en el primer caso se estd considerando la interaccion del agua con el
peroxinitrato y las moléculas de agua entre si, mientras que al considerar el clister de agua no se
incluyen las interacciones de agua entre si, sino mas bien la interaccidn con el peroxinitrato.

Extendiendo el andlisis para la energia libre de Gibbs de formacion de los complejos, la
figura 8 a y b muestra los diagramas de energia para la via A y B respectivamente. Se puede observar
que el valor de AG para la formacion de los complejos a partir de las moléculas de agua se incrementa

con el nimero de moléculas, lo cual es consecuencia del cambio entrépico desfavorable al ordenar 6

moléculas en un complejo.
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AG (kcal.mol?)
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Figura 8: Energia libre de Gibbs determinada para la formacién del complejo a
partir de las moléculas de agua independientes (8a) y a partir del cluster de
agua (8b)

Al considerar el cluster de agua la tendencia es contraria, AG disminuye con el nlimero de

moléculas de agua llegando a tomar valores cercanos a cero con n = 6. Esto se puede explicar
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teniendo en cuenta que el cambio entropico experimentado al formar las interacciones entre el agua
y el peroxinitrato es menor al que se produce en la via A.

Los resultados experimentales demuestran que el FPAN reacciona con el agua. A partir de
los resultados tedricos, se puede indicar que la formacion de los complejos entre FPAN y agua se
encontraria favorecida a altas concentraciones de agua en el sistema (AG = 0, n = 6). Se propone que
los complejos FPAN-H,O pueden participar en el mecanismo como una especie que prepara a los

reactivos para dar lugar a la formacion de productos, es decir, una especie pre-reactiva.

Conclusiones

A partir de los ensayos experimentales y el modelado cinético realizado se puede concluir
que el FPAN, a diferencia de su anédlogo hidrogenado, reacciona con el agua generando el acido
trifluoroacético. Para el fragmento nitrogenado se propone la formacion del HOONO: que se

descompone répidamente para dar lugar a la formacion de NO, y el radical HO,-.
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T al et et R RN

En la introduccién de este estudio se menciond que tanto estudios tedricos (Aloisio y
Francisco 1998, 2000; Anglada et al., 2013; Belair et al., 2005; Li y Francisco (2005); Clark et al.,
2008) como ensayos experimentales (Nelander, 1997; Vohringer-Martinez et al., 2007) indicaban
que el agua, debido a su capacidad de ser dador y aceptor de protones simultaneamente, puede
interaccionar con especies en estado gaseoso formando complejos de tipo Van der Waals (ecuacion
1.15) que pueden actuar como un reservorio de la especie X (ecuacién 1.16) o bien formar una
especie pre-reactiva que conduzca a la formacion de productos (ecuacion 1.17). A estos posibles
canales reactivos se debe adicionar la posibilidad del agua de reaccionar directamente con la especie

gaseosa generando nuevas especies (ecuacion 1) (Zachariah et al., 1995)

X + H,0 — X:(H20) (1)
X-(H20) — X + (H.0) (2
X-(H20) — Productos (3)
X + H;O — Productos 4

Estas observaciones previas evidencian la multiplicidad de procesos quimicos que el agua
puede originar al interaccionar con una especie. Frente a esto surge la necesidad de estudiar la

participacion del agua en procesos quimicos atmosféricos con contaminantes.

En este capitulo se presenta un resumen de los principales resultados obtenidos en el estudio
de la interaccién de peroxinitratos y radicales peroxidos con agua en fase gaseosa. Ademas, se
presentan las conclusiones obtenidas durante el estudio, indicando perspectivas a futuro en relacién

al estudio iniciado sobre la participacion del agua en los mecanismos atmosféricos.

Resumen y comparacion de todos los sistemas estudiados

Debido a la variedad de sistemas estudiados en presencia de agua en este trabajo (NOz, PAN,
FPAN, CF30:NO; y CF;0NO>), en la tabla 1 se resumen los principales resultados sobre la
participacion del agua en los procesos, los productos observados, la posibilidad de formar complejos

de Van der Waals y otras observaciones realizadas.
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Tabla 1: Resultados obtenidos en los sistemas estudiados en presencia de agua.

NO> CH3C(O)O:NO; | CF3C(O)O2NO, | CF30:NO; CF3ONO;
L Promueve procesos El agua no Reacciona
Participacion/ ’ ) .
) . . heterogéneos que Reacciona con el modifica la con el agua
influencia del | Reacciona > -
aceleran la agua en fase degradacion rapidamente
aguaen la con el agua. »
» degradacion del gaseosa. del en fase
degradacion o
PAN. peroxinitrato. gaseosa.
En fase
gaseosa se
Productos observa
CF,0 +
observados en HONO y CF3;C(O)OH +
. CH3ONO; + CO;, CF;0NO;, HNOs + HF
el estudio con | NO, en fase HOONO; .
(SIF4)
agua condensada
se detect6
HNO3
Resultados AG >0
) AG <0 >
o previos AG<0 . La formacion
Posibilidad de ’ Los calculos )
proponen su Los calculos . AG>0 del complejo
formar » . predicen una
. formacion y predicen una » No se propone | se propone
complejos » ’ reaccion >
el modelo | reaccion espontanea ’ la formacion Como una
X:(H20)n L. espontanea para el )
cinético con los clusteres de de complejos. etapa pre-
estables ) clusteres de agua )
realizado agua (H20)n; n>2 reactiva del
(H20)n;n=6 )
concuerda mecanismo
El CF.0 se
Aumenta la
. . degrada en
intensidad de )
Otras presencia de

observaciones

las bandas con
el incremento

de la presion.

agua
formando HF
Yy COz.

En concordancia con los resultados reportados previamente se observo que el NO; reacciona

con el agua formando HONO, el cual se detecta en fase gaseosa, y HNO3 que se condensa en las

paredes del reactor.

Para el mecanismo de reaccion de NO, con H;O se propuso la formacion de un complejo de

Van der Waals, el cual ya habia sido reportado (Svensson et al., 1986). EIl analisis cinético del

mecanismo indicd que este complejo puede actuar como reservorio de NO2, pero que también

conduce a la formacién de HONO y HNO;3

NO; + H>O — NO,-H,O

()
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NO;-H,O — NO;, + H,O (6)
NOz-H,0 + NO; = HNOs; + HONO @)

La formacion de HONO es un resultado importante debido a que tiende a formar NO

(ecuacion 8).

2 HONO — NO + NO; + H.0 (8)

Conocer la posible formacién de NO en sistemas que contienen peroxinitratos es
fundamental, ya que esta especie captura de manera efectiva los radicales peréxidos promoviendo la

degradacién de los peroxinitratos.

El estudio de los peroxinitratos comenzo por el PAN. Se estudiaron seis sistemas
experimentales: PAN sélo en la celda y con agua, PAN con NO, y NO2/H20, PAN en presencia de
NO y de NO/H,0 y se determind que la velocidad de degradacion del peroxinitrato en cada una de
las condiciones es:

PAN = PAN/NO; < PAN/H,0 < PAN/NO,/H,0 < PAN/NO < PAN/NO/H.0
El ensayo de PAN en la celda no presentd cambios, lo que demuestra la estabilidad de este
compuesto. En presencia de NO- se obtuvo un resultado similar debido a que el equilibrio térmico
se encuentra reprimido. Al afiadir NO al sistema (PAN/NO) el equilibrio térmico se desplaza hacia
la formacién de productos como consecuencia de la captura de los radicales perdxido y por lo tanto
la velocidad de degradacion se incrementa considerablemente.

Al afadir agua en los distintos sistemas no se observo la formacién de otros productos
diferentes a CH3;ONO; y CO», lo que indica que el agua no reacciona directamente con el PAN como
fue propuesto por Li y Francisco (2005). Se determind que la interaccion NO; y H,O tiene una
participacion importante en el sistema PAN/NO2/H,0, ya que el NO; reacciona con el agua formando
HONO y posteriormente NO que acelera la reaccidon de degradacion del PAN. En tanto que en el
sistema PAN/H0 la concentracion NO; es muy baja, ya que proviene de la descomposicion téermica
del PAN, por lo tanto, el aumento en la velocidad de degradacion registrado se atribuye a procesos
heterogéneos promovidos por la interaccion del peroxinitrato con el agua en las paredes de la celda
que favorece la descomposicion del PAN. Por ultimo, en el sistema PAN/NO/H,0 el canal reactivo
predominante es la captura de los radicales por parte del mondxido de nitrdgeno por lo que la pequefia
variacion observada con respecto al experimento sin agua es la pérdida del PAN como consecuencia
de la interaccion con el agua en las paredes del reactor.

Adiferencia del PAN, el FPAN reacciona rapidamente con el agua en fase gaseosa formando
acido trifluoroacético (CF3C(O)OH) y acido peroxinitrico HOONO. ElI CF;C(O)OH se observa en
fase gaseosa mientras que la fraccion nitrogenada se degrada rapidamente para dar lugar a NO, y el

radical HO;-. La formacién de HOONO; como destino del fragmento nitrogenado de la molécula de
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FPAN se sustenta en la ausencia de HNO3; y HONO en este sistema experimental. La ausencia de

CF3ONO; entre los productos es evidencia de que el FPAN esta reaccionando directamente con el

agua y que esta reaccion predomina frente a la descomposicion térmica. Ademas, se determiné que

si se favorecen condiciones heterogéneas, como las que se alcanzan en la celda de reaccion a tiempos
largos, se produce la formacién de CFsNO:..

Respecto al CFsO2NO;, los experimentos desarrollados tanto en la celda como en el balon
no demostraron que el agua interaccione con esta especie incrementando la velocidad de degradacion
0 reaccionando para dar lugar a nuevos productos. El Gnico producto que se forma es el CF3ONO,
que en la celda se origina al ingresar el N o las mezclas himedas (He/H20 y N2/H.0) que arrastran
al peroxinitrato hacia las paredes de la celda promoviendo su degradacion. En el balén este fendmeno
no se observa debido a su mayor volumen.

Por Gltimo, el nitrato fluorado (CFsONOy), cuya formacion es producto de la degradacién
del CF30,NO-al realizar la carga de los reactivos en la celda o a partir de su descomposicion térmica
en el balén, demostr6 que reacciona de manera directa con el agua para formar CF,0, HNO; y HF
(este ultimo observado a través de SiF4). La observacidn de &cido nitrico en fase gaseosa es evidencia
experimental de que la reaccidon ocurre en fase gaseosa (reaccion homogénea), de lo contrario si
tuviera lugar en fase heterogénea (interaccionando con el agua en las paredes del reactor) no se
observaria &cido nitrico ya que tiende a permanecer condensando en las paredes del reactor como se
demostro en este trabajo y lo reportan varios autores (Jenkin et al., 1988; England y Corcoran, 1974;
Svensson et al., 1986).

Por otro lado, la degradacion del CF,O en atmdsfera himeda para dar lugar al CO; y HF
demuestra que lo propuesto por Zachariah et al. (1995) es valido para esta especie.

Los resultados experimentales demuestran la multiplicidad de caminos reactivos que puede
promover la presencia de agua en el sistema: favoreciendo condiciones de reaccion heterogénea
como en el PAN; reaccionando directamente en fase gaseosa como ocurre con el FPAN y CF;ONO;
promoviendo fendmenos homogéneos y heterogéneos como en el sistema NO2/H,O. Sin embargo,
en otros casos, el agua puede estar presente sin modificar la degradacion de la especie como en el
caso del CFsO2NO;.

En relacion a los calculos tedricos desarrollados, la formacion de los complejos de Van der
Waals fue evaluada considerando la formacion del complejo tanto desde el agregado de las moléculas

independientes (ecuacién A), como a partir del cluster de agua ya formado (ecuacién B).

RO:NO; + n H20 = RO,NO,-(Hz0)x A)
RO>NO; + (HzO)n - ROZNOZ'(HZO)n (B)

Como se describi6 en todos los capitulos, la formacion de complejos ocurre principalmente
a partir de interacciones de Van der Waals entre los oxigenos de la especie RO2NO- Yy los hidrégenos

de las moléculas de agua. Los resultados demostraron que la energia de estabilizacidn que predice la
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ecuacion A indica que por cada molécula de agua que aflade el complejo se estabiliza

aproximadamente en 10 kcal mol* mientras que si se considera le ecuacién B la energia de

estabilizacion es menor. Esta diferencia se atribuye a que, en la primera ecuacion se esta

considerando la estabilidad dada por la interaccion entre RO,NO- y el agua, y entre las moléculas de

agua; en tanto que la ecuacion B considera principalmente la energia de estabilizacion dada por
RO2NO; y el agua.

En la tabla 2 se presentan las energias de estabilizacion de los complejos RO;NO;-(H20),

considerando su formacion a partir del clister de agua, para el PAN, FPAN, CF;0,NO; y CF;ONOs..

Tabla 2: Energia de estabilizacion obtenida para la formacion de los complejos considerando la

ecuacion B.
Energia de estabilizacion (kcal mol?)
(H.0)n PAN FPAN CF30;NO; CF3;0NO
=1 5,90 2,63 3,99 1,10
n=2 11,43 2,23 6,50 3,29
n=4 12,90 4,39 4,71 10,31
n==6 20,32 7,64 11,19 7,56

En todos los casos se puede observar que cuanto mayor es el nimero de moléculas de agua
gue conforman al clUster, mayor es la energia de estabilidad adquirida en la formacién del complejo.
Esto es consecuencia del aumento de interacciones que se establecen entre el RO.NO- y el agua y
gue estabilizan al complejo. Ademas, se observa una diferencia energética importante entre el PAN
y las especies fluoradas. Esta diferencia se puede comprender considerando el estudio tedrico
realizado por Clark et al. (2008) donde se discute que la presencia de d&tomos electronegativos, como
el fldor, ocasiona que la densidad electronica de los &tomos de oxigeno y carbono presentes en la
molécula sea menor, disminuyendo su capacidad para actuar como aceptores de protones, debilitando
la interaccion.

En relacién a la variacion de la energia libre de Gibbs al considerar la formacion de los
complejos a partir de las ecuaciones Ay B, se concluyé que la ecuacion A en todos los casos predice
valores positivos de AG que se incrementan con el nimero de moléculas de agua, mientras que para
la ecuacion B los valores de AG pueden ser positivos o negativos dependiendo de la especie v el
namero de moléculas de agua que conforman el cluster. Esta diferencia se explica considerando que
el cambio entropico entre el producto y los reactivos en la ecuacién A es importante y por lo tanto
conduce a un proceso no espontaneo. En cambio, a partir de los clusteres de agua (ecuacion B) el
cambio entrépico es menor y por lo tanto el cambio entalpico determina el resultado final, pudiendo

ser los valores hallados positivos o negativos.
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La tabla 3 compara los valores de energia libre de Gibbs para las diferentes especies

estudiadas en este trabajo considerando la ecuacion B.

Tabla 3: Energia Libre Gibbs para la formacion de los complejos considerando la ecuacion B.

AG (keal mol?)

(H20)n PAN FPAN CFs0:NO; CF;ONO;
n=1 2,63 3,97 2,64 2,60
n=2 -1,09 3,33 2,50 1,41
n=4 -0,77 3,24 3,84 12,48
n=6 -6,03 0,13 6,79 5,15

Al analizar los valores presentados en la tabla es posible observar que al aumentar el namero
de moléculas de agua en el cluster, el valor de energia libre disminuye para los peroxinitratos
carbonilicos (PAN y FPAN), mientras que para las especies restantes CFsO,NO, y CF;ONO; se
observa la tendencia contraria. Esta diferencia se atribuye a la presencia del grupo carbonilo que
posee un atomo de oxigeno que puede interaccionar con las moléculas de agua (Clark et al., 2008)
Comparando el PAN y el FPAN, la interaccién de las moléculas de agua con los d&tomos de H del
grupo CHses mas favorable que la presentada por el fltor del grupo CFs. Ademas, la presencia del
fldor influye en la densidad electronegativa del resto de los atomos, disminuyendo la fuerza de las
interacciones, por este motivo los valores de energia libre de Gibbs son principalmente negativos
para el PAN mientras que el FPAN demanda de clusteres de mayor tamafio para alcanzar un valor

negativo.

La exploracion teorica realizada aport6 informacion significativa para la construccion de los
mecanismos de reaccidn que representan los fendmenos quimicos observados en cada sistema. En el

caso del PAN se propuso en el mecanismo la formacion del complejo:

CH3C(0)0,NO; + H;0 = CH3sC(0)O,NO2-H,0  k ~ 10 cm? molecula™ s 9)

Esta reaccion representa los procesos heterogéneos que tienen lugar entre el PAN y el agua en las
paredes de la celda.
El modelo cinético para el FPAN con el agua consider6 la reaccion directa entre el agua y el

peroxinitrato (ecuacion 10)
CF3C(0)02NO2 + H20 — CFsC(O)OH + HOONO,  k~5,5 x 102 cm®.moleculats?  (10)

En el caso del CFsONO-, se propuso la formacion de un complejo de Van der Waals que es

una especie pre-reactiva que tiende a conducir a la formacion de los productos:
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CF3ONO; + H,O = CF;0ONO3-H,O (11)
CF30ONO;-H,0 = CF,0 + HNO; + HF (12)
CF3;ONO; + H,0 — CF,0 + HNO3 + HF k~45x 1022 cm®.moleculats®  (13)

Las constantes de velocidad para cada una de las reacciones permiten ajustar el modelo a los
datos experimentales, lo que indica que los valores hallados son coherentes con lo observado
experimentalmente.

Al comparar las reacciones planteadas se puede observar la multiplicidad de caminos

reactivos que permite la presencia de agua.

Influencia del agua en los procesos atmosféricos

Considerando que en la atmdsfera la temperatura disminuye al aumentar la altitud, Clark et
al. (2008) indican que los complejos X-(H20); se estabilizan a mayor altura y, por ejemplo, el 30%
de los radicales HO,- presentes en la atmésfera se encuentran formando el complejo HO2-(H20),
entre 12 y 14 km de altura. Esta observacion podria extenderse a los complejos mencionados en este
trabajo, y por lo tanto a estas alturas podria favorecerse su formacion e intensificarse las reacciones
con el agua.

Por otra parte, Zhao et al. (2017) demostraron que el PAN puede absorberse en particulas de
hollin promoviendo reacciones heterogéneas. Los autores realizaron el estudio en atmdsfera seca y
himeda reportando que la presencia de agua en el sistema intensifica las reacciones heterogéneas
que ocurren en la particula. A raiz de los resultados postulados por Zhao et. al (2017) y los sistemas
experimentales analizados en este trabajo es posible afianzar la hipotesis de que la presencia de agua
favorece procesos heterogéneos en material particulado de distinto tamafio suspendido en el aire.
Esto genera un riesgo para la salud ya que distintos contaminantes como PAN, FPAN, CF;0NO;,
HNO3;, CF;C(O)OH, HONO, NO;, pueden absorberse en el material particulado y al respirar se
incorporarian en las vias respiratorias pequefios reactores quimicos con especies perjudiciales para
la salud.

Comprender la interaccion del agua con el PAN y el NO; permite profundizar en el estudio
de la degradacion de este compuesto en atmdsferas himedas y con altas concentraciones de NO».

Finalmente, conocer la reactividad de especies ain no detectadas en la atmdsfera, como el
FPAN, puede contribuir su posterior identificacion y deteccion. Por ejemplo, la hidrolisis del FPAN,
como se demostrd, es una fuente de acido trifluoroacético, por lo que, la presencia de este acido en
sitios himedos y con alta concentracion de NO: podria provenir en parte de la degradacién del
peroxinitrato mencionado o de especies carbonilicas fluoradas similares (Francisco, 1992;
Kotamarthi et.al, 1998).
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Conclusiones finales

La presencia de agua en cada uno de los sistemas estudiados participa de diferentes maneras.
En atmdsferas contaminadas con NOy, el agua reacciona con el NO; para formar los respectivos
acidos nitroso y nitrico. EI HONO permanece en fase gaseosa mientras que el HNO3; tendera a
nuclearse y condensar en la superficie disponible. La importancia de la formacion de HONO es que
conduce a la formacién de NO, una especie que promueve eficientemente la descomposicion térmica
de RO;NO; mediante la captura de los radicales peréxidos.

En el caso del CH3C(O)O.NO, el agua promueve procesos heterogéneos que favorecen su
degradacion para formar CHsC(O)O2- y NO, pudiendo también formarse los &cidos HNO3; y HONO.

Por otro lado, el CF3C(0O)O.NO; reacciona con el agua en fase gaseosa para formar los acidos
CF3;C(O)OH y HOONO:.. La hidrdlisis de FPAN modifica el tiempo de vida de este compuesto y
puede ser considerada un proceso de remocion de esta especie.

De los peroxinitratos estudiados, el CF30.NO; puede permanecer en ambientes hiimedos, ya
que el agua no promueve canales reactivos en este compuesto.

Por altimo, el agua afecta la degradacion del CFsONO;conduciendo a la formacion de HNOs,
CF,0 y HF como productos. En este caso la formacion de &cido nitrico se registro en fase gaseosa,
lo que es evidencia de que el mecanismo de reaccion es homogéneo.

Los calculos tedricos desarrollados contribuyeron a la comprension de los fendmenos que
tienen lugar en cada uno de los sistemas y demostraron que las interacciones de Van der Waals que
se generan con el agua estabilizan a las especies.

El estudio realizado sobre la interaccion entre especies RO2NOz, RONO; y ROy Y el agua,
permitié expandir el conocimiento sobre la participacion del agua en la degradacion de estos
compuestos. Ademas, se demostré que el agua modifica el tiempo de vida del PAN, FPAN y
CFsONOg, por lo que, como perspectiva a futuro, este estudio deberia extenderse a otras especies de
la familia de los peroxinitratos e incluir el efecto del cambio de la temperatura para explorar la
estabilidad de los complejos formados con el agua. Asimismo, considerando la multiplicidad de
caminos reactivos que posibilita el agua, seria importante explorar su influencia en otras especies

gue se encuentren en la atmdsfera.
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Anexo

Determinaciones cinéticas y reactividad de peroxinitratos y radicales peréxido de importancia en quimica
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Anexo
Constantes y Ecuaciones empleadas para el calculo de la presion de vapor

de los compuestos.

Coeficientes Ecuacion de Antoine
Rango de
Compuesto Ref.
A B C temperatura
(K)
Coles y
5,1883 1637,08 22,317 272,9 -307,6 Popper.
CH3C(O)H (1950)
Bull et. al.
3,68639 822,894 -69,899 293,4-377,5
(1963)
NO; 3,35248 540,635 -131,93 217,6 —294,0 | Stull (1947)
CINO 4,63068 1151,544 -17,863 213,0 —266,8 | Stull (1947)
HCI 3,60765 535,172 -39,847 122,3-188,3 | Stull (1947)
154,26 - Giauque y
CO; 6,81228 1301,679 -3,494
195,89 Egan (1937)
163,60 — Pace y Reno
CF,0 3,996 572,866 -45,011
189,17 (1968)
271,32 - Kreglewski
(CF3C(0)).0 3,17534 987,921 -75,417
312,02 (1962)
InP(Torr) = —2¥ 1 18,76 Bruckmanny
PAN T Willner
T expresadaen Ky P en Torr. (1983)
1284,4 Hohorst y
log P(T = —
CF30:NO, og P(Torr) T +7,567 DesMarteu
T expresada en Ky P en Torr. (1974)
In P(mb = 4045+1977 Kopitzky et
CF5C(0)0:NO; n P(mbar) = 7 , opitzky et.
al. (1996)
T expresada en Ky P en mbar.
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