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RESUMEN

Los compuestos orgénicos volatiles son emitidos a la atmdsfera a partir de fuentes
biogénicas y antropogénigadonde reaccionan con distintos oxidamt@sosféricos
como los radicales, hidroxilo (OH) y nitrato (B)Qlos d&tomos de cloro (Cl) y las
moléculas de ozono @ En esé trabajo se obtuvierowatos cinéticosy de
distribucion de productosle la reaccion con ozono de urserie de COVOIs
metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo;d8y8tilcrotonato

de etilo, 2metil-2-pentenal y @metil-5-hepten2-ona. Las constantes de velocidad
fueron medidas empleando el método de velocidades relativatoergrandes
camaras dsimulacion atmosféricas acopladasspectroscopia infrarrof&TIR) in

situ, a 298K y 1 atm de pra¥i. Los productos de reaccion fueron estudiagiols
grandes camarag una camara colapsable de Teflon, empleando como sistemas de
deteccion FTIRespetrometria de masas con transferencia prot6riCER{TOF

MS) y cromatografia gaseosa acoplado a un espectrometro de @&sBES]. Los
resultados cinéticos fueron utilizados para establecer re¢scide reactividad con
alquenosestructuralmente similaregroponer relaciones de energia libre entiela

y kon de los compuestos estudiados coma serie de compuestos insaturadeda
literatura Complementariamente se identificaron y cuantificaron los productos de
reaccion obteniendo los rendimientos dedidsrentes canales de reaccion a los fines
de postular sus mecanismos de degradaciéon en la atmdBfaraotro lado se
realizaroncalculos computacionales dgometrias de optimizacion y frecuencias
vibracionales del -Inetil-2-pentenal utilizandométodosDFT: B3LYP/6-31(d,p)
B3LYP/6-311++(dp) y BHandHLYP/cePvdz; los datos termoquimicos de los
COVOils fueron obtenidos utilizand®88LYP/6-311G(3df,2p)Los resultados de este
trabajo fueron empleados para evaludas implicancias atmosférica de las
reacciores de ozondliside losCOVOIs estudiads.

Palabras clavescompuestos organicos volatijexzondlisis, oxidantes atmosféricos,
cinética, mecanismos, calculos computacionales.
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SUMMARY

Organic volatile compounds are released into the atmosphere by biogenic and
anthropogenic processes, where they react with the atmospheric ssugeimas OH
radicals, NQradicals, Cl atoms ands@olecules. In thistudy,kinetic and products
data were obtainedabout the reaction of ozone withsaries of oxygenated and
unsaturated volatile organic compounds: butyl methacrylate, ethyl crotonate, vinyl
propionate, ethyl 33-dimethylacrylate, anethyt2-pentaal and émethyl5-hepten
2-one. The relative iketic methodhas been applied tderive the rate coefficients,
experimentswere performed inatmosphericsimulation chambers coupled tm a
infrared spectrometer(FTIR) to 298K and 1 atm of pressur@ h e product s
experiments were performdd atmosphericsimulation chambersnd collapsible
Teflon chambewmith FTIR, proton transfer mass spectromefefR-TORMS) and
gaschromatography mass spectrome®C{MS) as detection system$he kinetic
results wereused to establishreactivity relationship with alkene structural
homologues ando propose free energy relationshipetweenkoz and koy of the
studied compounds and a series of unsaturated compotnodh the literature
Additionally, the eactionproductswere identified and quantified getting the elise
reaction channelgields for the purpose tgostulatethe atmosphericlegradation
mechanisma for each studied compound with ozordoreover the 2methyl2-
pentenal was studied computationallging the DFT methodB3LYP/6-31(d,p),
B3LYP/6-311++(dp) and BHandHLYP/cepVDZ to calculate its geometry
optimization and vibrational frequencieshermochemistry data were obtained for a
series of oxygenated compounds using the functional and basis set B3LYP/6
311G(3df,2p).Finally, the results obtained in ihwork were used to asse®
atmospheric implicationsf the ozonolysis reactions of teudied compounds.

Keywords: volatile organic compound®zonolysis, atmospheric oxidants, kinetic,
mechanisms, computational studies.

vii



INDICE

Pagina
1. INTRODUCCION ....oiiiiiiiiiiiitiicteisiemseese st emns et en 1
1.1. Planteamientdel problema................oiiiiiiiiicecccce e 1
IO U1 1= od T o O PUUPPUP 1
I @ ] ] 1= 1Y/ 01 2
1.3.1. ODbJetiVO GENEIAL..........uuuiiiiiiiiiiiiieeeiieiieie et 2
1.3.2. Objetivos ESPEeCIfiCQS........ccivveeiiiiiiiiiimmmr e 2
R T o 1T o T (S SO PP ETR PSPPI 3
2. MARCO TEORICO ....oviiiiiiiieieiee e eemie ettt smmrs et 4
2.1. Introduccion a la atmosfera terrestre........cccoeeeeevevvviccce e 4
2.2. Compuestos organicos volatiles (CONVS)......couiuuiiiiieeiiienneiiieeee e 6
2.3. Fuentes de emision de [0S CQVS........ccccuuiiiiiiiiimmmiiiiiiiiieieeeeeee e 7
2.4. Quimica atmosférica de los COVs. Formacién de los oxidantes troposféricos y
su rol degradativo ante 10S COVS......uiieiiiieiieeeicceeeiccei e eeeeeeen 7
2.4.1. Radical hidroXilo (OH)...........uuuiiiiiiiiiiiiieeeieieeeeeeeeee e 8
2.4.2. El 0zono en la troposferagfO..........cooouieiiiiiiiicce e 8
P G T = I = Vo [ To7= | I N[ T 9
2.4.4. EI 8§t amo..de..cl.or.a..(.Cl.A)..9
2.5. Antecedentes de las reacciones de 0ZONOlSIS..........ccccuvvvvimmnriiiiiinnnns 10
2.6. Implicancias atmosféricas de 10S CQVS...........uuvvveiiieiieeeieiiiiiieieeeeeeeenn 13
2.7. Introduccion a la Quimica Computacional.............cccoooeeeiieeeiivvnieeeennn. 14
2.8. Métodos de mecanica molecular (MM)............cooeeiiiiimemiiieee e 15
2.9. Métodos de estructura electronica (MEE)..................ovvieeeeiiiiieiiiininn, 15
2.10. Introduccion a la teoria dehcionaldela densidad (DFT)..................... 16
2.10.1. Funcionales detercambio y correlacian................cccoeeeeeeeeennne 17
2.11. FUNCIONES 0€ DASES....ci i i i i e oo eeeeeeee et 18
2.12. Optimizacion de geometria y frecuencias vibracianal....................... 19
2.13. ReaccCiones iISOUESIMICAS. .........uuurruriiererieeniririrrereeereeeeeeeeeeeaaanrereeeaeeeas 21
2.14. Estudios computacionales de reaccion de ozonglisis....................... 21
3. METODOLOGIA ..ottt emeee et 23
G0 |V = 1= = 1= 23
3.1.1 Descpcion de las Camaras de simulacion atmosféricas utilizadag3
3.1.1.1. Camaras de cuarzo Y Vidri0...........cooeeurrrrimmmnnsiiiieeeee 23
3.1.1.2. Camaras colapsables..............ouuuiiiiiiccreieeeeee e 26

3.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)...27
3.1.3. Espectrometria de masas con transferencia protonical(BFHRIS) 28

3.1.4.Cromatografia gase0Sa (CG)....couveeeereiiiiiiiiiicee e 29
3.1.5. Espectrometria de masas (MS).......cccoeeeviiiiiiiiccciiiiiie e 30
3.1.6. Reactivos Utilizados...........c.oovveveeiiiiieeme e 31
7 /1= (o To [ 1= U PRSI SRRRR 32
3.2.1. MEtodo RElAtIVO.......uuueieiie e 32
3.2.2. Técnica de microextraccion en fase sélida (SPEME)................... 34

viii



3.2.3 Compuestos de referencia, formacion de la especie reactiva y capturador

de radicales OH.........uiiiiie e 37
3.2.3.1 Compuestos de referencia...............cvvvvvicceeeeeeenevnnnnnnnnnn. 37
3.2.3.2. Generacion del agente oxidante............cccceeeviveeniiinneennn. 37
3.2.3.3. Capturador de radicales QH............cccccovvvvvireieeeeeeeiiinnns 38

3.2.4. EXPerimentOS CINGLICAS ......coiiuvriiieee e iieeeriit e e emme e 38
3.2.4.1. Limpieza del reactor.............uuuuiiiiiiieeeeeiniiieeee e e 38
3.2.4.2. Desarrollo de los experimentos CINEtiCOS...........cccceeeuven. 38

3.2.5. Andlisis de los experimentos CINEtICAS...............evvvvvemimmmreeeeennnnnnns 39

3.2.6. Experimentos de los productos de reacCiOn...........ccuvveeveeeaeeeenns 41
3.2.6.1. Utilizanddas camaras de simulacién acoplada a FTIR y-PTR

TORMS .. 41

3.2.6.2. Utilizando camara colapsable con deteccion por cromatografia
gaseosa con espectrometro de masasNISE mediante

preconcentracion a través de la técnica de SPME............41
3.2.7. Andlisis de los experimentos de productos de reaccion.............. 42
3.2.7.1. Identificacion de los productos mediante FTIR................ 42

3.2.7.2. Identificacion de productos mediante camara colapsable con
deteccidn por cromatografia gaseosa con espectrometro de masas
(CG-MS), mediante preconcentracién a través de la técnica de

SPIME. ... ittt 43

3.2.7.3. Cuantificacion de productos............ccccvvveeerrccceeeeivineen.... 44

3.2.8. Calculos computacionales........cceeeeeeeeeeeiiieeeiciiie e eeeeeeeeeeeea 46

4. RESULTADOS..... .ottt enne e bbb s eeeennes 47
4.1. Resultados experimentales.............uueieiiiiiieeeiiiiiiieeieeeeee e a7
4.1.1. ReSUItAd0S CINELICOS. ... .uuuiiiiiiiiiiiiiii et a7
4.1.2. Resultados de productos de reacCion...........cccuvveveeeeceeeeiivenennn. 54
4.1.2.1. Identificacion de productos..........ccceeeeeeeiieicceciiiiiieee e 54

4.1.2.2. Bpectros de productos de reaccidn y espectros.............. 55

de referencia de productos, utilizando FTiRitu.................. 55

4.1.2.3. Cuantificacion de productos mediante HhIBitu................. 57

4.2. RESUIAUOS EONCOS. . .uvvviiiiiiiiiiiiie ettt 58
4.2.1. Optimizacién de geometria y frecuencias vibracianal................. 58
4.2.2. Reacciones isodésmascde una serie de COVOls.................. 61

5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS........covoiiteieeeieeeeeeemsiese s eeeseann e 63
5.1. Tendenciadereactividadsegunasestructuraguimicas..................cc....... 63
5.2. Relaciones de energia libre...........oooviiiiiiiiice i 67
5.3. Implicancias atmosféricas de los compuestos estudiados..................4 69
5.4. MeCaniSmOS d€ rEACCION. ........ccuveeeee et rees e 72
5.5.1. Mecanismo de reaccion dein2til-2-pentenal con ozono............... 72
5.5.2. Mecanismo de2accion del 8netil-5-hepten2-ona con ozono......... 75
5.5.3. Mecanismo de reaccion del crotonato de etilo con ozana.......... 78
5.5.4. Mecanismo de reaccion del propionato de vinilo con ozano......80
5.5.5. Mecanismo de reaccion del metacrilato de butilo con ozono.....81
5.5.6. Mecanismo de reaccion del-8jgetilacrilato de etilo con ozono...83
5.7. Discusion de resultados computacionales..............ccevvvieeeniiiiiviinnnne. 85



6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES. ... 86

B.1. CONCIUSIONES. ... e et e e aaen 86
B.2. RECOMENUACIONES. ... ettt e e 88
AN X O S e e e e e 89
A. Calculo de errores de las constantesalecidad.............ccooooveeviviiiceeeeennn. 89
B. Calculo de las concentraciones dentro de las camaras de simulacian..90
C. Calibraciones para cuantificar productos de reaccion................c.eeeeueee. 91
D. Célculo de errores de rendimiento de productos de reaccion................ a3
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot 94



LISTA DE FIGURAS

1. Capas de la atmosfera segun perfil de temperatura.............oocvvveeeeee. 6
2. Esquema de la reacciéon de ozondlisis de un alqueno insaturado, donde R1,
R2, R3 y R4 representan sustituyentes alquilQ...............cccccvvieeeennnnee. 11
3. Esquema del reactor de G.M.............euvueiiiiiceceiriiiiie e e e eeeene s 25
4Espejos de r.ef.l.exi...n..fwhi.t.eo.... 25
5. Sistemas de inyeccidon, medidor de presion, ventilador del reactor de 1080 L.
............................................................................................................... 25
6. Esquema de la camara colapsable, indicdadioea de vacio y sistema de
(0 =] =T ot o3 T o TS RUU U 26
7. Fotografiadel espectrémetro de masas con transferencia protonica
Al ONI CONO ..u.t.i.l.i.Zz.a.dQu e, 28
8. Esquema de la jeringa que contiene la microfibra utilizada en el método de
SPME e e ———— 35
9. Representacion grafica para el calcular la constante de velocidad del
COMPUESEO €N ESTUI. ....uuiiiiiiiiiiiiiiie ettt 40
10. Esquema de identificacion de productos de reaccion-awt-2-pentenal
con G mediante espectroscopia IR.........oocviiiiii i 43
11 Grafico de concentracion (del reactante y productos) en ppm vs el tiempo
de reaccion €N SEQUNUQS.........ccouiiuriereieeeacmee s eiiieeee e e siiieeeeeeeeee e 4D
12. Representacion grafica para calcular el rendimiento de formacion de un
ProduCtO A€ FEACCION.......ueiiee et iiiiiiie e ettt e e 46
13. Grafico de los datos cinéticos para la reaccion gleo® metacrilato de
011 1o SRR PSR 47
14. Grafico cinético para la reaccion de €n crotonato de etilo............... 48
15. Grafico cinético para la reaccion de @n propionato de vinilo........... 48
16. Grafico cinético para la reaccion de €n 3,3dimetilacrilato de etila..49
17. Grafico cinético para la reaccion de @n 2metil-2-pentenal.............. 49
18. Grafico cinético para la reaccion de@@n 6metil-5-hepten2-ona......... 50
19. Identificacion de productos de reaccién dehétil-5-hepta-2-ona + Q,
mediante espectroSCOPIAIMRSItU. ......ceveeeeeeeeiiiiiiceeeeee e, 55
20. Identificacién de productos de reaccion dehetil-2-pentenal 4O,
mediante espectroSCOPIAIMRSItU. ......cvvvieeeeeeiiiiiiieeeeee e, 55
21. Identificacion de productos de reaccion del@ijaetilacrilato de etilo
O3, mediante espectroscopiailRSitu.............ccoovveviiiiiiiiicee e, 56
22. Identificacion de productos de reaccion del crotonato de etilg + O
mediante espectroSCOPIAIMRSItU. ......cceeveeeeeeeiiiiiiiieeeee e, 56
23. Estructura del 2netil-2-pentenal calculado al nivel de teoria
B3LYP/G-3L(0,0)urttreeeeeeeiiuiiiiieeeeeesiienesssseeseeesessseeeeeeessmmnessnsssneeeeeeaans 58
24. Estructura del 2netil-2-pentenal calculado al nivel de teoria
B3LYP/6-3LL++(A,0) e ieeriiiiieeeeiiiiiiesceer e e e e et e e e e nnnsnnee e e e 59
25. Estructura del 2netil-2-pentenal calculado al nivel de teoria
BHaNAHLYP/CEPVDZ. ......ooveiieieie ettt veeee e 59
26. Grafico de log kn vs. log ks a 298 K para una serie de compuestos
TR T= 1 (0] = To [0 1 TP 68

Xi



27. Referencias de los productos de reaccion gmlecanismos propuestos de
estetrabajg@ é é é . . . . ééééééééééééééeéééeéérd
28. Mecanismo de reacci@ropuesto del-2netil-2-pentenal con ozona....74
29. Mecanismo de reaccion propuesto dehétil-5-hepten2-ona con 0zon@6
30. Mecanismopropuesto del birradical (2) de la reaccion detétil-5-
hepten2-0na CoN 0ZONO...........cooeeieeiiiiiineen e eeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeseneennen il
31 Mecanismo de reaccion propuesto del crotonato de etilo con ozono
32. Mecanismo de reaccion propuesto del propionatdrde con ozono...80
33. Mecanismo de reaccion propuesto del metacrilato de butilo con 0z880

34. Mecanismade reaccion propuesto del 3JBnetilacrilato de etilo con

(070 [0 S POt 84
35. Representacion grafica para la obtencion de la seccion eficaz de un
compuesto determinadQ........cccoeeeeeeeeeiiiiieeei e 92

Xii



LISTA DE TABLAS

1. Relacidn entred¢actantd Kreterencidy cOnstantes de velocidad de la reaccion
con ozono de Metacrilato de butilo; Crotonato de etilo y Propionato de
1Y/ 111 o TP 51

2. Relacion entréreactantd Kreferencidy constantes de velocidaé th reacciéon
con ozono de 3;8imetilacrilato de etilo2-metil-2-pentenal y énetil-5-
NEPIEAZ-0N@.. ... et 52

3. Identificacion de productos de reaccion de los COVOls estudiados
utilizando diversas técnicas de deteCCiOn.........ccccccveeeeiiiiccceiiiieeeeeen 54

4. Cuantificacion de productos de reaccién mediante espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR)SItU.............uuvviiiiiiiiiiiiieeeiiiieeeeee, 57

5. Frecuenias vibracionales del-hetil-2-pentenal experimental y tedrico®0

6. Entalpias de reaccion y de formacion a 298K de las reacciones isodésmicas

de l0s COVOIS estudiados...........ccocuuvviiiiiimmmnniiiiiiiiiieeeeee e e esesreeeens) 62
7. Tendencias de reactividad de distintos COVOIs con o0zono, comparando
sustituyentes alquilos en el doble enlace >C=C<.......cccceeeiiiiiiiicecennns 64

8. Tendencias de reactividad de COVOIs con ozono, comparando con la
reactividad ante ozono de sus alquenos homologos, donde el grupo
funcional €C(O), -C(O)O) es reemplazado por H............oovvvvvennnnnees 66

9. Tendencias de reactividad de COVOls con ozono, comparando con la
reactividad ante ozono de sus alquenos hogadlodonde el grupo

funcional ¢C(O), -C(O)O) es reemplazado poCHy-; CHs......ouvnnn....... 67

10. Tiempo de vida atmosférico de los COVOIs estudiados respecto a distintos
oxidantes atMmOSTErIiCOS. ..........coiiiiiiiiieeee e 71

11 Secciones eficaces de compuestos OrganiCos............cceeeeeviveeernnee. 92

Xiii



LISTA DE SIGLAS Y ABREVIATURAS

AOS
CAR/PDMS
CG

cov
Covol
CW/DVB
DFT
DVB/CAR/PDMS
ECD

FID

FTIR

HF

MCT

MEE

MM

MS

PA

PDMS
PDMS/DVB
PT-TOF-MS
SPME

Aerosoles organicos secundarios
Carbowax/poldimetilsiloxano

Cromatografh gaseosa

Compuestos organicos volatiles
Compuestos organicos volatiles oxigenados e insatur:
Carbowax/divinilbenceno

Density functionatheory
Divinilbenceno/carbowax/poldimetilsiloxano
Electron capture detector

Flame ionization detector

Fourier transform infrared

HartreeFock

Mercurio-cadmictelurio

Métodos de estructura electronica
Métodos de mecénica molecular

Mass spectrometry

poliacrilato

polidimetilsiloxano
Polidimetilsiloxano/divinilbenceno

Proton transfestime of flight mass spectrometry
Solid phase microextraction

Xiv



1. | NTRODUCCI CN

1.1.Planteamientodel problema

Los compuesto®rganicosvolatiles oxigenados insaturadogCOVOIs) son
emitidos a la atmosfera por distintas fuentes antropogénicasy biogénicas,
(FinlaysonPitts y Pitts 2000) y su degradacion atmosférica es controlada
principalmentepor las reaccionesguimicascon oxidantestroposféricoscomo los
radicalesOH, radicalesNOs, atomosde Cl y moléculasde O; (Figueruelo y Davila
2004).

Las reaccionegle los COVOls con los oxidantesatmosféricogyenerarnotros
agentes fotooxidantes en areas contaminadas, generandosetambién ozono
troposféricoy aerosole®rganicossecundario$AOS) (Mellouki et al, 2003).Porlo
tanto, es necesarioconocerla cinéticade estoscompuestos/ los mecanismogsie
degradaciorde los mismos coel fin de conocersustiemposde residenciaen la

atmoésfera.

El ozono es un agente iniciadde la oxidacion de compuestos insaturados
por lo que se requiere adiar sus reacciones pam@mprender la quimica
degradativa en el aire de estos compuestos.

1.2. Justificacion

Existen escasos datos cinéticos y de distribucion de productos de las

reacciones de ozonsis de COVOlssiendo la mayoria predicciones tedéricas por lo



que se requiere contar con datos cinéticos y de identificacion y cuantificacién de

productos experimentales confiables y en condiciones de una atmoésfengalasi

Seesperaquelos datosobtenidosayudena ampliarlos conocimientossobre
los COVOIls enel &readela quimicaatmosférica, permitiendo también la evaluacion

delimpacto ambiental de los mismos.

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo General

Obtenerdatoscinéticosy mecanisticosle las reaccionesle unaseriede compuestos
organicosvolatilesoxigenado insaturadogon moléculasde ozonoen condiciones

atmosféricas.

1.3.2. Objetivos Especificos

71 Determinadasconstantesle velocidadde lasreaccionesle ozondlisisdeuna
serie de  compuestos organicos volatiles oxigenados e insaturados
metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo,- 3,3

dimetilacrilato de etilo, Znetil-2-pentenal y émetil-5-heptenr2-ona.

71 Identificar los productos formados en las reaccionesde los COVOls
metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo,- 3,3
dimetilacrilato de etilo, 2netil-2-pentenal y @énetil-5-heptenr2-ona con

moléculasdeozono.

1 Cuantificar los productos formados das reaccionesde los COVOls

estudiadogonmoléculasddeozono.

1 Proponemecanismosle degradaciorde las reaccionesle ozondlisisde los
COVOls.



71 Discutir las tendenciagle reactividadsegunlas estructuragquimicasde los

compuestogstudiados.

1 Proponerrelaciones de energia libre entre las constantes de velocidad
determinadas y propiedades fisicoquimicas de los COVOls estudiados.

1 Obtener datos estructuralesdd 2-metil-2-pentenal a través de estudios

computacionales y compararlos con valaegerimentales.

7 Obtener datos termoquimicos de una serie de COVOls.

71 Estimar los tiempos de vida atmosféricosde los compuestosorganicos

volatiles estudiados.

1 Evaluar el impacto medioambientade los compuestosrganicosvolatiles

oxigenado® insaturado®studiados.
1.4 Hipotesis
Las reaccionesde ozondlisis de la serie de los COVOls estudiada generaran
procesos degradativos que competiran con los demas agentes oxidantes

troposféricos.

Los datos obtenidos del estudiale las reaccionesde los COVOIs con ozono

contribuiranala comprensiérdd impactomedioambientadle estoscompuestos.



2MARCO TECRI CO

2.1.Introduccioén a la atmodsfera terrestre

La atmosfera terrestre actual estd compuesta pdi78%), Q (21%), Ar
(1%), el siguiente constituyente de la atmosfera es el vapor de egyess
conentracioneson variablessiendomas elevadasen la baja atmosfera. Luego, los
constituyentes remanentes estan formados por los gases trazas, que aonstituye

menos del 1%ella atmdsfera.

La atmoésfera esta dividida en dos regiones denominadas baja y alta
atmosfera; la baja atmosfera es considerada hasta la estratésfera, desde la superficie

terrestre a aproximadamente unos 50 km de altitud.

La temperatura y la presiévarian con la altitud, siendo el perfil de la
variacion de la temperatura con la altitud la base para la clasificacion de laeagmosft

en varias capas (véase FigudaHstas capas de la atmésfera son:

La tropésfera: constituye la capa mas baja de la@dfera, se extiende desde
la superficie terrestre hasta-18 km de altitud, esto varia segun la latitud y época
del afo, la temperatura disminuye con la altitud, la tropdsfera se caracteriza por un
mezclado vertical rapido. Esta capa de la atmosferaada@n la tropopausa, que es

el limite con la siguiente capa.

En la tropésfera la variacion de temperatura es debido a que el aire cerca de la

superficie se calienta por la radiacion térmica que la Tierra emite, luego esta



radiacion se disipa con el méado rdpido. La mayoria de los fendmenos

meteoroldgicos ocurren en esta capa de la atmaosfera.

La estratésfera: se extiende desde la tropopausa hasta la estratopausa, esto
es unos 455 km de altitud, la temperatura se incrementa con la altitud; en esta capa

atmosférica el mezclado vertical es lento.

En ésta capa de la atmdsfera ocurren unas series de reacotogesgnicas,
que constituyen la formacién y destruccion del ozono, generandose una
concentracién estacionaria de ozono. El ozono absorbe radiacién er2@®@0m y
el oxigeno molecular absorbe radiacién < 200nm, la absorcién de la radiacion solar
por elozono, como asi también las reacciones de colision del oxigeno atdmico con el

0zono, contribuyen al incremento de la temperatura con la altitud.

hv
o, — 20 Reacion 2.1
M .
O+0—>0; Reaccion 2.2
0;+0—>20, Reaccion 2.3
hv »
O;——>0+0 Reaccion 2.4

La mesosfera:se extiende desde la estratopausa hasta la mesopausa, unos
80-90 km de altitud, aqui la temperatura vuelve a descender con la altitud,
alcanzandose el punto més frio de la atmdsfera; esta disminucion de la temperatura
se produce debido a la disminuciénldeoncentracion de ozono, como asi también

de las reacciones reduciéndose la liberacién de calor de las mismas.

La termésfera: es la capa que se encuentra después de la mesopausa, la
temperatura se incrementa debido a la absorcion de longitudes deootadpor el
N,y O.. La iondsfera es la region entre la alta mesosfera y baja termésfera donde son

producidos iones pdotoionizacion



La exoésfera:la capa mas externa de la atmdsfera, se encuentra a mas de 500
km de altitud, donde las moléculas de egagpueden escapar de la atraccion

gravitacional de la Tierra.
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Figural: Capas de la atmdsfesagun perfil de temperatura.
2.2.Compuestos organicos volatiles (COVs)

Los compuestos organicos volatiles, en términos generates,todos los
compuestos carbonados, exceptuando al CQ,yd@s halocarbonado$igueruelo
y Davila, 2004) los COVs presentariertas caracteristicas como poseer una presion
de vapor por debajo de 760 Torr a 20°C, deben presentar una reactividad apreciable

con los oxidantegoposféricos.



Dentro de este grupo de compuestos se encuentran los compuestos organicos
volatiles oxigenads e insaturados (COVOIs) que son olefinas que pueden formarse
por fotooxidacion de compues emitidos por la vegetaciopor dienos conjugados

emitidos por la flota vehicular o son emitidos directamente a la atmosfera.

2.3. Fuentes de emision de los CQy/

La vegetacion constituye la primera fuente de emision de COVs a la
atmosfera, siendo el isopreabcompuest@mitido en mayor concentraciéon, seguido
de monoterpenos, sesquiterpenos, ptovenientes de varios procesos fisiologicos
en las plantas. Los océanos también son fuentes de emision de é&d@¥llos se

encuentran ettano,propano, etileno propileno(FinlaysonPittsy Pitts, 2000)

Las emisiones antropogénicas provienen principalmente por el uso del
petréleo y sus derivados, como asi también el empleo de diversos tipos de solventes

en las industrias, que alagorarse emiten COVs a la atmosfera.

Las concentraciones de los COVs varian de manera temporal yaésiosci
hidrocarburos de cadena cortgeneralmente los alcanos al presentar mayor tiempo
de vidatroposféricopuede encontrarse en la alta tropésfenatanto que las mayores
concentraciones de compuestos oxigenados se localizan cerca de sus fuentes de

emision.

2.4. Quimica atmosférica de los COVsFormacion de los oxidantes troposféricos

y surol degradativo ante los COVs

Los COVs pueden reaionar con los distintos oxidantes troposféricos como
los radicales OHmoléculas d€Ds, radicaleNOz; y &tomos de cloro, como también

pueden degradarse mediante fotolisis.



2.4.1. Radical hidroxilo (OH)

El radical OH en areas remotas se genera por la fotde$i€; en presencia

de vapor deigua esquematizado en la siguiente reaccion:

O;+ hs3 (203%3p+Opm) Y Of Reaccién 2.5

ofD)+HO Y 2 OH Reaccién 2.6
M

O(D)— OFP)+ M Reaccién 2.7

A medida que decrece la humedad en la atmoésfera, esto ocurre
principalmente altitudeselevadasla formaciondel radical OH séiace cada vez
menos importanteEn zonas contaminadas existen otras fuentes de formacion del
radical OH como lo son la fotélisis del &cido nitroso gaseoso y del peréxido de
hidrogeno, y también la reaccion entre el radical hidroperéxido (HOO) y eENO.
radical OH es el principal oxidante troposférico durante el dia.

HONO + h3 (&< 400nm) ReacGdn28 NO,
HO,+ hs (&< 370 nm) Y Re2aodbn?2.9

HO,+ NO Y OH + NO Reaccion 2.10

2.4.2.El ozono en la troposfergO3)

El ozono troposférico es formado por la fotélisis 8D, siendo ésta la

principal via de formacion.

NO;+ hs (a¥ HNDO@EN) Reaccion 2.11
OCP)+Q+M Y O3+ M Reaccion 2.12
La presencia de los NCGen concentraciones elevadas en la atmdsfera es

producida por las actividades antropogénicas. También contribuyen a la formacion

de ozono troposférico las reacciones de oxidacion de los COVs, como asi también la



intrusion de aire estratosférico en la trsf@da. El 0zono puede actuar como oxidante

en la atmoésfera indistinguiblemente durante el dia y la noche.
2.4.3.El radical NO3
El radicalNO3z se forma a través de siguiente reaccion:
NO,+ O3Y NOz+ O, Reaccion 2.13

El radicalNO; esun oxidante nocturno, ya que durante el dia absorbe la luz

en el rango visibl€620-670 nm) generandose de esta manera su fotodisociacion.

NOs;+ h 3 -670 Bra}YONO, + OCP) Reaccion 2.14

NOz+ h 3 -6{0@MERYONO + O Reaccion 2.15

2.4.4.El atomo de cloro (CA

El atomo de cloro puede generarse en las zonas marinas, mediante gotas de
agua de mar suspendidas en el aire, donde elagmaporarse produ@erosoles
marinos de los sélidos disueltos é&n misma siendo el NaClel canponente
mayoritariq el cualpuede reaccionar con eb® o con el CIONQ, formando una

especie que dbtolizarsegeneradtomes de Cl segun:

NaCl + NNOsY CINO,+ NaNG; Reaccion 2.16
CINO;+ h3 (¥ CINOmm) Reaccion 2.17
NaCl + CIONQY Cl,+ NaNG; Reaccion 2.18
Cly+ ha (&< 2420nm) Reaccién 2.19



2.5. Antecedentes de las reacciones de ozonolisis

Las reacciones daezondlisisdeinterés atmosféricestudiadavian implicado
una gran variedadlquenos, a medida que fue consolidandose el método relativo se
incremenaron los estudds de las reacciones de 0zono con compuestos organicos
insaturados, los cuales no solo implican a los alquenos, sino también a diversos

compuestos oxigenados.

Se ha establecidajue el mecanismo por el cugrocede la reaccion de
ozonodlisis escomplejg en la Figura 2se muestra el esquema de la reaccion de
ozondlisis de alguenos, este mecanismo es también utilizado para el estudio de
ozondlisis de compuestos oxigenados. reaccion inicia con laicloadicion del
ozono al dobleenlace>C=C<, formandoseun ozénido primario,este ozénido es
inestable, por lo tanto los dos enlaces peroxi@d-) y el doble enlace>C=C<
escinden simultaneamente originando dos compuestos carbonilicos y dos birradicales
conocidos como birradicales deriegee Luego los birradiales deCriegee se

descomponen a través de tres canales:

1) Canal eliminacion de un atomo de oxigeno, formandose asi un radical
carbonilo que reaccionara posteriormente originando nuevos compuestos, sin
embargo la contribucion de este canal de descomposicion es minoritaria, y no se

considera factible a temperedwy presibrambiente (Atkinson2000).

2) Canal hidroperéxidoel birradical se reordena formando un hidroperoxido
vinilico, el cual se descompone en un radical carbonilico y en un radical hidroxilo
(OH), estecanal es considerad@omo una importantefuente de producciénde
radicales(OH), principalmente en horas de la noclielorie y Moortgat, 1998
Johnson Warston, 2008)

3) Canal éstemediante este canal el birradical se reordena formando un éster
inestable que se descpane en varios radicales, sin embargo no existe evidencia de

la formacion de productos a través de este cdnhhon y Marston, 20D8

10
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Figura2: Esquemale la reaccion de ozondlisis de un alqueno insaturado, dond@2RR3
y R4representan sustituyentes alquilo
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Se ha observado que los sustituyeni@guilo en el doble enlace >C=C<
incrementan la constante de velocidad de reactadio en los alquenos como en los
compuestoorganicosinsaturadosoxigenados. Dentro del grupte COVOIs los
ésteres han sido ampliamente estudiados, debido a sus usos en diversos tipos de
actividades indusiales, se conocegue el grupo funcional éstercomo los
sustituyenes alquiloen los doblessnlaces>C=C< afectan la reactividad de los
mismos ante el ozondgbidoal efecto extractor de electrones sobreclestrones
del doble enlace, sin embargo este efecto se debilita a medida que el grupo funcional
éster estealejado por grupos metilendel doble enlace(Grosjean et al., 1993
Grosjeary Grosjean1998 Gaiet al, 2009 Bernardet al, 2010;PicquetVarraultet
al., 2010)

También han sido objeto de estudio las reacciones de ozondlisis de diversos
alcoholes, éteres, cetonas y aldehidgsie son emitidos a la atmosfera
principalmente por la vegetacidipero tanto como provenientes a@gnisiones
antropogénicas y por fotooxidaa de hidrocarburosSe determiné quel grupo
hidroxilo de los alcoholes no afecta la reactividad ante el ozono comparado con sus
alquenos bmoélogos(Grosjearet al, 1993) En cuanto a los éteres la reactividad se
incrementa al aumentar la longitud ldecadena carbonada, emts al igual que en
los ésteres, el grupo carbonilo en la cetona y aldehido disminuye la reactividad ante
el ozono cuando més cerca del doble enlace se encughosjeanet al, 1996
Zhouet al, 2006;Wanget al, 2010).

Asi, la reactividad de los compuestos insaturados oxigenados en las
reacciones de ozondlisis se vecédela por los sustituyentedquilo en losdobles
enlacs >C=C<o0 enlos grupos metilenos cercanos al doble enl@teembargogon
estos antecedentes el mecanismo no esta totalmente definido, y los estudios de los
productos de reaccién son escasos, enimnadadareaccion quedaproductos no

identificados, lo ge dificulta conocer todas las vias de reaccion.

En cuanto al tiempo de residen@a la atmésfera de éstos compuestos es

variablesiendo desdalgunas horas para los alcohoyesteresa varios dias para los

12



ésteregpudiendoser competitivos con el preipal oxidanteatmosférico el radical
OH.

2.6. Implicancias atmosféricas de los COVs

Las constantes de velocidad de las reacciones de los COVs cortilisdis

oxidantes atmosféricopueden ser utilizadaspara calcular el tiempo de vida
troposfeérico U de los COVs ante una reaccion dada. Este tiempo de vida se define

como el tiempo necesario para que la concentraciéon del COV se reduzca en 1/e

respecto a su concentracion inicial. Entonces para una redecian
COV + XY Productos  kcov Reaccion2.20
Siendo X: OH, CI, @o NO;

La ecuacion de velocidad de Reaccion 2.20estda dada por la siguiente

expresion

~

— 8 #/ 6 2.1)

Integrando esta ecuacion se obtiene la siguiente expresion:

I +—— 8 (2.2)

Asi, cuanddCOV]= 1/e [COV); t = rdaneradse obenetlaaecuacion

para calcular el tiempo de vida troposférico.

7z —— 2.3

donde:

Utiempo de vida o de permanencia en la tropésfera del, COV

13



[X] concentracion media troposférica de los oxidantes atmosfér@ids Cl,
O30 NGg),
keov €S la constante de velocidad del COV ante un oxidante atmosférico

especifico.

Entonces, utilizando la ecuacion 2.3 se puede calcular el tiempo de vida o de
permanencieen la troposferale los COVOIs estudiadosn este trabajaon los
distintos oxidantes troposférico®Kl, Cl, G; 0 NO3). Aunque en este trabajo solo se
estudian las @ciones de ozondlisis, las constantes de velocidad de los COVOIs con
los demés oxidantes troposféricos seran utilizados, si los hulBeirabajos previos

a fines comparativos.

Las concentraciones tipicas de los oxidantes troposféricos que se utilizara
son las siguientesOH]= 2x10 radicales/cripara un promedio de 12 horisein et
al., 1997) [Cl]= 1x10* atomos/cmien promedio de 24 horéd/ingenteret al, 1996)
[O3]= 7x10"* moléculas/crhen promedio de 24 horélsogan,1985)y [NOs]= 5x1C°
radicales/crhen promedio de 12 horéShu y Atkinson]1995)

2.7. Introduccion a la Quimica Computacional

La quimica computacionade basa en estudiar los sistemas quimicos de
diversas maneras implemando modelos matematicos quermiten calcular
estructuras quimicas y mecanismos de reaccion. El equipo experimebéasase
una computados, teniéndoseen cuenta qudos modelos computacionaleslo

proporcionan resultados aproximados.

Sin embargo, la quimica computacional ofrece algureagajas:como la
posibilidad deconocer ciertas propiedades de un compuesto antes de su sintesis en el
laboratorio, o bien es posible obtener informaciones sobre compuestos, cuya sintesis

implique elevados costos.

14



Asi la quimica computacional comprende dos grandes areas de estudio:
Métodos de mecanicenolecular (MM) y los Métodos de estructura electronica
(MEE).

2.8 Métodos de mecéanica molecular (MM)

Se basa en los opos de fuerza a nivel atdbmico no consideraa los
electrones como particulas individualeEstos métodos son utilizados para
determinar la energia potencial de la molécula en funcion de las coordenadas

nucleares.

La ventaja queposee la mecénica moleculas que los célculos son
realizados con umenor costo computacional. Para sistemas con parametros bien
establecidos pueden obtenerse muy buenos resultados. Sin embgugtos
sistemas que presenten escasos parametros dificultan la obtdeci@sultados
satisfactorios, ademas que los erroresadiculo no pueden obtenerse dentro de un

mismo método, éste debegr somparado con otros calculos.

2.9. Métodos de estructura electronica (MEE)

En estos métodos se resuelve la ecuacién de Schrédinger, siendo una de las
formas de resolver la ecuaciéde Schrédinger la aproximaciéon de Born
Oppenheimer, la cual permite tratar la parte electrénica considerando la posicion
nuclear como un parametrdentro de la teoria de estructura electronica la mas

aceptada es la teoria de Hartreeck.

-Método deHartree-Fock (HF)

En el modelo de Hartreeock solo se tiene en cuenta el promedio de la
interaccion electrorlectron y no considera las correlaciones electronicada
electrén e descripto por un orbital, entonces la funcion de onda peoglicto @

todos los orbitales. Lluncion de onda debe ser antisiméteéspresanda medante

15



el determinante de Slatell,mnjunto de orbitales esta descripto mediante el método

variacional

Los métodos de estructura electronica generalmente se clasifican:

-Métodos ab initio: en este método Unicamente se utilizan aproximaciones
matematicas para resolver la ecuacion de onda de Schrodinger, se obtienen datos mas

precisos pero el costo computacional es elevado.

-Métodos semiempiricos:estos métodos utilizan constantes fundamentales
provenientes de resultados experimentales, reduciendo de esta manera el costo
computacional. En los sistemas moleculares se obtienen buena informacion
cualitativa. El método més utilizado es el método de Hljdonde el hamiltoniano

se separa en hamiltonianos monoelectronicos.

-Teoria del funcional de la densidad:esta teoria utiliza la funcion de

densidad electrénica para predecir la energia.

2.10. Introduccion a la teoria delfuncional dela densidad (OFT)

Los modernos métodos de la teoria del funcional de la dendid&ad ¢lel
inglés Density Functional Theojyse basan en las sugerencias de KotBhgm
donde la energia cinética del electrén puede ser calculado a partir de un conjunto de
orbitales, representando la densidad electrohi@aenergia de una molécula puede
determinarse mediante el uso de la densidad elecr@mcvez de una funcion de
onda la teoria del funcional de densidad es muy parecida a la teoria de Haxtkee

pero proporciona mejores resultados.

Donde la energia cinética es calculada mediante la aproximacion de un
sistema sin interaccion electronitaiego la energia cinéticemanentese expresa a
través de térmios de intercambio y correlacion, entonces la energia en general es

considerada como:
16



% 4 % o 2.4

donde
Eprres laenergia total calculada mediante DFT,
Tses la energia cinética calculada mediante el determinate de Slater,
Enc€s la energia de atraccion entre nidkstron,

J es la energia potencial,

E.ces la energia de intercamkiorrelacion.

Esta expresion proporciona el valor exacto de energia, que invalyarae
es la energia resultado de la diferencia entre un sistema con interaccidon y sin

interaccion electrénica, asi también involucra la energia de atraccion entre el nlcleo
y los electonesE,e y la energia potencial del sisteniaa teoria de KohiSham

intenta Unicamente realizar aproximaciones al funcional de energia de intercambio

correlacion.

2.101. Funcionales de intercambio y correlacion

La diferencia entre los diversos métodos de DFbasaen la forma para el
funcional de emgia de intercambigorrelacion, las formas matematicas de estos
funcionales tienen parametros experimentales. La forma de comprobar la calidad de
calculo de los focionales es comparandolos con datos experimentales o con
elevados niveles de calculos de mecénica cuanficaontinuacion se resumen

algunos de las aproximaciones para los funcionales de intercaorbétacion:

1 Aproximacion de densidad local (LDA, psus siglas en inglés deocal
Density Approximatiop es elmodelo mas simplejonde se asume que la
densidad electronica&s una funciébn quevaria muy poco En sistemas
moleculares se sobreestima la energia de intercambio en 10%, generando

grandes errores ya correlacion electronica también se sobreestiaséas
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aproximaciones son utilizadas con frecuencia en fisica para describir sistemas
que involucran metales, donde es valido que la densidad tenga escasa
variacion.

1 Meétodos de Gradiente corregido; el kuecluye al método de aproximacion
de gradiente generalizado (GGA, del inglé&eneralized Gradient
Approximation en este método se incluye la primera derivada de la densidad
como variable, este método también es denominado no local. El fund@nal
intercambiomas comun de GGA es Becke (B 833 el cual proporciod
mejores resultados que el LDA, otro funcional de intercambio es OPTX
(OPTimized eXchanyjeoptimizado a partir de la energia de intercambio
calculado a partir de la teoria de Hi&si también se propusieron varios
funcionales para la energie correlacion, siendo el mas popular el de Lee,
Yang y Parr (LYP), éste funcional de correlacion es combinado con los
funcionales de intercambio B88 o OPTX generando los funcionales BLYP y
OLYP.

1 Métodos Hibridos o HipeGGA; los modelos que incluyen intercambio
exacto son denominados métodos hibridos, como ejemplo son incluidos
Modelos de conexion adiabatica (ACMdiabatic connection model el
parametro de funcional Becke33B siendo uno @ los funcionales hibridos
mas conocidos el BYP, también el B3PW91 donde se utilizafencional
de correlacion PW9L1.

2.11. Funciones de base

Los orbitales moleculares se describen a través de las funciones de bases y se
definen como una combinacidiméal de un grupo de funciones frefinidas de un
electron. Estas funciones pdefinidas estan conformados por combinaciones
lineales de funciones gaussianas, denominadas primitivas. Cuanto mayor es el
conjunto de basese obtienen mejores resultadosn@ue para obtener un conjunto
de bases completo se requiere de infinitas funcionesigii®das, lo cual es

imposible en los calculos actuales.
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Los calculos para los sistemas moleculasen funciones de base adaptadas para
los atomos que laonforman sin embargo la distribucioelectrénica molecular es
mucho mas compleja g atbmico.En las moléculas se produadistorsiones en la
nube electronicgue nosonconsideradas en los sistemas atdmicos. Por esta razon se

hanincluido dos tipos de funci@s de base, estas son:

1 Funciones de polarizacipson agregadas para proveer mayor flexibilidad a
la funcion de onda para cambiar de forma permitiendo el desplazamiento de
la densidad de carga de los nulcldaia lasregiones de enlace de la
molécula, obteniéndose de esta manera mejores resultados geométricos y de

frecuenciawibracional

1 Funciones difusgsestas funciones son utilizadas en sistemas moleculares
donde los electrones se encuentran bastante alejados del nucleo, son
utilizadas enmoléculas con pares solitag, aniones, estados excitados o

donde la polarizacion es un propiedad importante del sistema.

2.12. Optimizacion de geometa y frecuencias vibracionaks

La optimizacién de la geometria de una molécula constituye el célgsico
realizado en los calculos computacionalesnsiste en determinar la estructura
molecular cuyo célculo da energia de estructura electronica méaimo, para esto
sedebera describir previamente la geometria de la molécula a través de un&matriz
0 conjunto de coordenadas cartesianas para cada atomo. En laZnsariatiliza
distanciasy angulosde enlacegpara describir la geometria molecuraanualmente
en tanto que a través de coordenadas cartesiasa®omos de la molécula son
establecide a traes de las coordenadagy,z, los programas de intereagrafica
permiten la descripcion de la geometria molecular a traee$as coordenadas
cartesianas, lo cual resulta mas practico que establecegiogalmente ya que en

ellos simplemente se diea la molécula.
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Una vez obtenid&a estructura molecular de entrada se eligen el método y las
funciones base, indicando lo que se calculara, en este caso optimizacion de
geometrialLos resultados de los célculos realizados por los métodos de DFT mejora
al utilizar los funcionales hibridos como el B3LYP, B3P86 reduciendo los ed®res
longitud de enlace en 50% comparado con los resultados de atcosnales DFT
como LDA y GGA. Asi tambiénincrementando las funciones base se obtienen

mejores resultaas, aunque esto implica un mayor costo computacional.

Las frecuencias vibracionalesalculadas computacionalmente permiten
asignar a cada banda de absorcion un modo vibracional, estas asignaciones en ciertos
casos se dificultan al realizarlas mediaiéienicas espectroscopic&n los métodos
computacionales sergleala aproximacion de un oscilador armoéngara el calculo
de frecuencia, donde la energia potencial es proporcional a la distancia al cuadrado
del desplazamiento desde la posicion de daqioli El oscilador armonico a través de
su descripcibn mecano cuantica indica la probabilidad de encontrar el objeto a
cualquier desplazamiento, esta probabilidad es menor a largas distancias, posee
decaimiento exponencialla energia esta cuantizada cam nimero cuantico que
describe un estado energético, siendo posible ciertas endragasecuencias del
oscilador arménico son calculadadravés de una matriz Hessianae contiene la

segunda derivada de la energia con respecto al movimiento del.nlcleo

Las vibraciones moleculares se describen mejor a través de la descripcion
mecano cuantico del oscilador armonico, si bien el oscilador armonico no describe
correctamente las vibraciones moliecas, es ampliamente utilizado gae implica
un menor costocomputacional.Los célculos de las frecuencias vibracionales
moleculares con los métodos DFT producen ciertos errores, pero presentan menor
desviacion que los producidos con los semiempigcoesentan menores errores al

compararlos con el método HasEock.
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2.13. Reacciones isodésmicas

Las reacciones isodésmicas son reacciones étipa$, donde tanto los
reactantes como los productos presentan el mismo nuamero y tipo de, enlace
combinando la diferencia de energia de ambos lados de la reaecigitieneel
calor de reaccidry nuevamentecombinando ésteon valoresexperimentalesie
entalpia de formaciéas posible obtener la entalpia de formacion de un compuesto
dado(Ponomarev y Takhistqv1997) La ventaja a nivel de teoria que presentan las
reacciones isodésmicas es que pueden utilizarse métodos de bajo costo
computacional, sin embargo es importante contar con datos experimefgales
entalpia de formaciode los demas compuestos propuestos en la reat@dgran
cantidad de combinaciones fales para formar las reacciones isodésmicas hace
factible la posibilidad de encontrar entalpias de formaekperimentaley asi se

pueden calcular las entalpias de formacién de compuestos aun no medidos.

2.14 Estudios computacionales de reaccion dezornolisis

En los dltimos afigdas reacciones de ozondlisis dlguenos,compuestos
aromaticosy también de algunos compuestos insaturados oxigenaaossido
estudiados computacionalmentarincipalmente estos estudios se han basado en
establecela cinética yel mecanismo de reaccion, donde el primer paso de estudio ha
sidola cicloadicién del ozono al doble enlace >C=d&<los compuestaasaturados
produciendo el ozénido primario, posteriormente este ozénido se descompone lo cual
generan estuds denuevosestados de transiciogque luego generardestructuras
finales de los productos de reaccigiendrickx y Vinckier, 2003Bil, Latajka, y
Morrison, 2009)

Los métodos mas utilizados para el estudio de las reacciones de ozondlisis
con compuestos organicos han sido los métadiasitio y la teoria defuncional de
la densidad (DFT), donde determinados result@doo las constantes de velocidad
o datos estructurales no difieren en gran medideompararlos con los estudios
experimentales(Jiang, Xuy Ding, 2010; Sun etal., 2012) En los estudios
experimentales de productos de reaccidon de ozon@wislo general quedan
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producbssin identificar, por lo tanto el estudio tedrico del mecanismo de este tipo de
reaccionayuda a establecer que productos se faamastosresultadostedricos

pueden ser contrastados con los estudios experimentales y viceversa.
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SMETODOLOGCA

3.1 Materiales

3.11 Descripcion de lasCamaras de simulacion atmosférica utilizadas
3.1.1.1 Camaras de cuarzo y vidrio

Las camaas de simulacién atmosféricasxisten de diversos tipos y
materiales, operando con diversas técnicas de deteccidén, en este trabajo fueron
utilizadasdos grande$as camaras de simulaci@® cuarzo y vidriaccon deteccién
por espectroscopia infrarroja con transformada de Fo(REIR) in situ para
estudiar reacciones de interés atmosférico mediante el método de velocidades

relativas cuyas caracteristicas son las siguientes.

1 Camara de cuarzte paso multiplegon capacidad de 1080 lg, cualposee
un paso 6ptico dé84,7 moperando ana presion total de 1000 mbhauna
temperatura de (298 * 2) K. El reactor tiene lomgitud de 6,2 m y un
diametrointerno de 0,47 m.

1 Camara de vidri@uran con capacidad de 480 L, con un paso Optico de 48,11
m; operando con aire sintético a 298 Ky 1000 mbar de presioal reactor

posee una longitud de 3,0 m.

Las camaras consisten en dos tubos conectadosséntieyos extremos estan
cerrados con tapas de aluminio. Las camaras pueden ser evacuadas a través de una

bomba turbomolecular a upaesion menor a Tombar;equipadas en su interior con



vertiladores de teflo para garantizar la mezcla homogénea de lastantes (véase
Figura 3.

Ambas cdmaras se encuentran rodeadas por ldmparas dispuestas en paralelo que
emiten con unmaximode longitud de onda 360 nm (Phifis TL 0,5 W) yotrasque
emiten con ual maximade 254 nm (Philips TUV 40 W). Estos reactores estan
equipados con un sistemaekpejos de reflexion maltiptgpo i Wh i nhostrados en
la Figura4, los cuales permiten un gran numero de reflexiones dentro del reactor
aumentando el paso Optica@ld4,7m en elreactor de 1080L y a 48,1 parael ca®
del reactor dd80L; asi estamultiplesreflexionesproducen unncremento dl paso
optico delos reactoes, lo cual permitetrabajar a concentraciones muy bajas
simulando las condiciones de la atmosfera reéallos extremos de las camaras se
encuentran los sistemas de inyecqgi@na los reactantes y nitrégeno o aire, también
los meddores dda presiony la temperaturgvéaseFigura 5. Las concentraciones
de los compuestos en ppmV, (1 ppn24s x 16° moléculacm™ a298 K) utilizadas
en las camarade simulaciortanto para el experimento cinético como de productos
fueron metacrilato de butil@8-9), crotonato de etild10-12), propionato de vinilo
(7-9), 2-metil-2-pentenal(0,5-1; 10-11), 6-metil-5-hepten2-ona (0,51; 16-17), 3,3
dimetilacrilato de etilo(0,51), isobuteno(1-1,2; 15-18), 1,3butadieno(1-1,2; 16-

19), ciclohexeno (14-18), ozono (1-2), monodxido de carbonq34-41) (el

procedimiento de calculo de concentraciones se indica en el Anexo B).
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3.1.1.2 Camaras colapsables

Las camaras colapsables son camaras de simulacion atmosférica, que posee
como celda de reaccion una botsaTeflon o Tedlar de capacidad determindtta
estese utilizé la camara de Tedlar cogpacidad de la celda de reaccida80 L.
Este tipo de camara requiere un sistema de vacioepaargado déos reactantes

gaseososdentro de la celda.

Fueron utilizadas las lineas de vad@vidriopyrex compuesto pauna serie
de vélvulas y balones de distintos volimegessirven para contral el ingreso de
los gases y contenerlos respectivameBtevacio se logra a través de una bomba
mecanica rotatoria acoplada a una bomba difusora de aceitanéhmatro utilizado
es de capacitancia electronico MKS que mide entt®(® Torr.El esquema de la
camara colagable se indica en la Figura 6

Medidor de
Presion Balones de Mezcla

’ Vacio

Ny

Camara de Simulacion

Cromatografo de Gases

Figura 6: Esquema de la camara colapsable, indicando la linea de vacio y sistema de
deteccion.

Para realizar los estudios cinéticos y de productos de las reacciones
estudiadas se utilizaronomo técnicas de deteccidas siguientes técnicada
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), la Espectrometria de
Masas comransferencia Protonica (PTOFMS) y la Cromatografia GaseosaQ)

acoplada a la Espectrometria de Masas (MS), ademas de la Microextraccion en Fase
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Solida (SPME) como técnica de grencentracion de los reactantes en estudio. Estas

técnicas son detalladascontinuacion:

3.1.2 Espectroscopia infrarroja contransformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrometiofrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
equipado con un detector MCT (Mercu@@admioTelurio) el cual se mantiene
refrigerado comitrogeno liquidoacoplado a las camaras de simulacion de cuarzo y

vidrio.

El equipo FTIR opera registrand@multaneamente&daslas frecuencias del
espectro infrarrojgor parte del detector. Esto se logra dulapolicromatica de la
fuente luminosa infrarroja, con la misma intensidad y banda deefre@s, se
transforma en todmomento por medio de un interferébmetro, en un interferograma,
el cual es una funcién del tiempuoediante la division del haz incideren dos haces
gque se mueven por vias diferentes, para luego recombinarse deteetor,

logrdndose una radiacion modulada.

La radacion moduladaatraviesa la muestra, y se absorbe selectivament
dependiendo de las vibraciones de excitacion dendasta. Luego, el detector
registra la luz emergente que llega como interferogratrensformando lasefales
Opticas en eléctricas kas registraen una computadora. Esfétima, convierte la
informacion sobre las frecuencias, contenida en el interferoguditizando una
operacibn mateméticafi| ar ansf or mad a de ardoasreaner 0,

frecuencias aisladggoduciendo asi @&spectro de bandas

Los espectros infrarrogose colectaron en un intervalo espectral de- 4000
cm™ con una resolucién de 1 €mLos compuestos estudiados fueron monitoreados
en las siguientes frecuencias infrarrojas ttmmetacrilato de butilo1169,
propionato de vinild174,crotonato de etild186 2-metil-2-pentenal983 6-metil-
5-heptenr2-ona2928y 3,3-dimetilacrilao de etilo 1153.
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3.1.3 Espectrometriade masas con transferencia protonicPTR-TOF-MS)

El espectrometro de masas con transferencia protdmécaitilizado como
sistema de deteccidn en el estudio de los productos de las rescd®wzono con
Metacrilato de butilpPropionato de vinilo2-metil-2-pentenal y émetil-5-hepten2-
ona, este sistema de deteccion @sa técnica que permitdetectar compuestos
organicos volatiles en pequefias concentraciones, por esta razén ha =ddoutil
ampliamente para el eslio de los COVs en la atmoésfeBldke et al, 2009).En la
Figura 7se muestra una fotografia del espectrometro de masas con transferencia

protonica.

Figura 7: Fotografia del espectrémetro de masasn tr ansf erencia prot -
utilizado.

Este sistema de deteccion utiliza una fuente de iones positivos, en este caso
un donador de protone(AH+). Una vez generado el proton, éste es transfaido

compuesto organicgaseosdR), definidomediarte la siguiente reaccién:

AH" Q) + R(g) Y Rﬂd) + A () Reaccion 3.3
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El generador de iones e espectrometro utilizado consiste @m catalo
hueco de descarggue ioniza el vapor de agua, obteniéndose asi el ion hidronio
(Hz0"). Estos iones son inyectados al tubo de desplazamiento donde se combinan
con el compuesto organico en estudio y ocurre la reacdgdransferencia protonica
(reaccion 3.3)El sistema de deteccion consiste en un espectrometro de masa de
tiempo de vuelo de alta resolucion, que separa los iones forraanlagés de un

campo eléctricale acuerdo a su relacion de maagega (m/z).

3.1.4. Cromatografia gaseosqCG)

La cromatogafia gaseos&ue utilizada como sistema de separacion de los
productos de reaccién de la reaccién con ozono del crotonato de<tiloa técnica
ampliamente utilizada para la identificacion y separaciéon de los compusstossa
en la separacion de l@®mponentes del analito mediante su capacidad de reparto

entre la fase movil gaseosa y la fase estacionaria liquida o solida.

Los componentes del cromatografo de gases son: el sistema del gas
transportador, el sistema de inyeccion del analito, lanowdyel detector y una

computadora.

El sistema del gas transportador constituye la fase movil, eldele ser
quimicamente inerte. El gas transportador comunmente utilizado es el helio,
eventualmente pueden ser utilizados argén, nitrégeno e hidrégenajoetidél gas
transportador debe ser controlado, por lo tanto se dispondra de valvulas

controladoras de la presion y del flujo.

El sistema de inyeccion posee una camara de vaporizacion donde una vez
inyectado el analito se vaporizara, una inyeccion lentadgucausar un
ensanchamiento de la banda y baja resolucién, la temperatura de vaporizacion de la
camaraes aproximadamente 50°C mayor que la temperatura de ebullicion del

analito.
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Existen dos tipos de columna, las columnas engiadas y las columnas

capilares, éstas se detallan a continuacion.

Las columnas empaquetadas estan rellenas con un material de
empaquetamiento o soporte séliibamente divido cubierto con una fina capa de
fase estacionaria liquida. EI material de soporte ideal consistdezasegequenas,
uniformes, con buena resistencia mecanica y con un area especifico de superficie.
Las columnas estan enrolladas para facilitamsorporacion dentrald horno del

cromatdgrafo

Las columnas capilares son de dos tipos: de pared reeufi¢@OT) yde
soporte recubierta (SCOT). Las columnas WCOT son tubos capilares cuyas paredes
estan recubiertas con una fina capa de fase estacionaria, en tants cplertanas
SCOT en el interior de la columna esta recubierta con una fina capa de material
soporte, como la tierrde diatomeas. La eficiencia de las columnas SCOT son
menores que las WCOT. Las columnas capilares son construidas de acero inoxidable,

aluminio, cobre, plastico y vidrio.

La columna capilar de mayor uso es de silice fun(i@DT), elaborado con
silice purificado con una pegfia cantidad de Oxido metélico, posee un
recubrimiento protector externo de poliimida, el cual geporciona mayor

resistencia y flexibilidad.

La cromatografia gaseosa puede utilizarse con divesimstorescomo el
detector de ionizacion de la llama (FID), detector capturador de electrones (ECD),
espectrometria de mas#@llS) entre otros.En este trabajo fue utilizado como

detector el espectrémetro de masas, por lo tanto solo éste sera detallado.

3.1.5 Espectrometriade masagMS)

El espectrometro de mashg utilizado como sistema deteccién acoplado a

un cromatografo de gases para el estudio de la reaccion antes mencitdada,
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relacion masa/carga (m/z) de los iones producidos a partir de &ranleste sistema
de deteccion consta basicametidain método ddonizacion,un analizador, sistema

de deteccién de los iones producidos y sistema de recoleccion de datos.

El método de ionizacioempleado por el espectrometro utilizaamsisteen
unafuente de impacto electrénico, mediante el cual las moléculas son bombardeadas

por un haz de electrones altamente energéticos

El detector de iones mas comun es el multiplicador de electrones, mediante el
cual la sefial se intensifica, permitiendo la cdtatcle datos.

3.1.6 Reactivosutilizados

-Metacrilato de butilo, Arich, 99%
-Crotonato de etilo, Aldrich, 99%
-Propionato de vinilo, Aldrich, 98%

- 6-metil-5-hepten2-ona, Aldrich, 99%
-2-metil-2-pentenal, Aldrich, 97%
-3,3-dimetilacrilato de etilo Aldrich, 98%
-Isobuteno, Messer Griesheim, 99%
-1,3-butadieno, Aldrich, 99+%
-Ciclohexeno, Aldrich, 99%
-Trans2-buteng Messer Griesheim, 99%
-Propil vinil éter, Aldrich, 99%
-Monoxido de carbono, Messer Griesheim, 99%
-Aire sintético, Air liquide 99,999%
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3.2. Métodos

3.2.1.Método Relativo

El método utilizado para medir las constantes de velocidades de los
compuestos estudiados en este trabajo fue el método de velocidades relativas.
Consiste en obtener la constante de velocidad del cotoperesestudio a partir de
otro compuesto considerado como compuesto de referencia, cuya constante de
velocidad de reaccion con el agente oxidante de interés es bien conocida. Por lo
tanto, en este método se tiene dos reacciones que compiten entre si (véas

Reacciones 3.1y 3.2)

X1 29 0k, Reaccion 3.1

X2 29 0k Reaccion 3.2
Donde X y X, son los reactantes que compiten por el reactantquR,
también representa al oxidante atmosférigoy P> son los productos de reaccion, en

tanto quek; y k; son las constantes de velocidad de las reacciones.

Monitoreando las concentraciones ¢@s reactantesX; y X, o bien

monitoreando las concentraciones de los produetgsP, en el tiempo se pueden

obtener la relacion entre las constantes de velocidafes

Asi, si son monitoreadas las concentraciones de/ X, con respecto al

tiempo seobtienen las siguientes expresiones de velocidad:

— Q8 2 (3.1)

— Q8 2 (3.9
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Reordenandtas ecuaciones 3.1 y 3.2 se obtienen:

— 02 (3.3

02 (3.9

Entonces combinando lasuaciones 3.3 y 3.4, eliminando [R] se obtiene:

2 - (3.5

Luego se integra la ecuacion 3.5 desde t=0, siendo las concentraciones en ese
tiempo [Xi]o Y [X2]o, hasta t donde laoncentraciones de los reactantes soif K

[X 2] obteniéndose asi la siguiente ecuacion:

|l +— — I +—— (3.6)

donde:
[X1] es la concentracion debmpuesto en estudio
[X 2] es la concentra@n del compuesto de referencia,
ki es la constante de velocidad a determiyar

k; es la constante de velocidad conocida del compuesto de rederenci

De esta manera se obtiene guey X, son funciones del tiempo de reaccion, y
graficando InK1]o/In[X4]: vsIn[X2]o/IN[X2];, la pendiente de dicho gréafico representa
la relacion entre las constantes de velocigkatk,), como la constante de velocidad
de la referencia es un valor conocido mstudios previos, entonces, se puede

calcular la constante de velocidad del compuesto de interés.
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El métodorelativotiene las siguientes ventajas:

! La medicibn de las constantes de velocidad presentan buena precision
comparadeacon las obtenidas a través del método absoluto, ya que solo es

necesario medir las concentraciones relativas.

1 El agente oxidante, que en general suele ser un radical no necesita ser
monitoreado en estos experimentos; basta con monitorear el compuesto en

estudio y el de referencia, los cuales son moléculas organicas estables.

1 El experimento mediante el método relativo puede llevarse a cabo en
condiciones similarea las atmosféricas, estas dmjas concentraciones de

los reactantes en elevada presionide a

3.2.2 Técnicade microextraccion en fase solida (SPME)

La microextracciéon en fase sélida (SPME, por sus siglas en irsglés,phase
microextraction)es un método de extraccion del analito de la matriz de la muestra,
mediante el equilibrio de p&ion entre el analito y la fase estacionaria, por lo
general poliméricgPawliszyn, 1997)En este trabajo fue utilizado como nu#ale
preconcentracion de la muestra para el estudio de productos de reaccién del
crotonato de etilo con ozon@ fase estacionaria consiste en una microfibra de silice
fundida comunmente de-2 cm de longitud y posee diametro interno variado,

recubierta on un polimero.

Las ventajas de esta técnica de preconcentracion son las sigvéfdrseva
2006):

1 Posee un bajo costo, ya que por lo general la fibora se puede reutilizar en
varios experimentos.
1 El volumen denuestra requerida es pequefio.

La preconcentracion generalmente no requiere de solventes organicos.
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1 Es posible utilizarla en mediciones de campo, ya que son facilmente

transportables.

La microfibra es colocada dentro de una jeringa, cuyo propésito esafasil
manipulacion, como asi también sirve de proteccién al mismo, en la Figura 8 se

muestra el esquema de la jeringa conteniendo la microfibra.

«  Embolo

+—— Cuerpo de la jeringa

| Aguia
.-

Fibra

T

Figura8: Esquema de la jeringa que contiene la microfibra utilizada en el negds8BME.

Diversos tipos de polimeros son utilizados como fase estacionaria, cuya eleccion

dependeran de las afinidades con el analito. A continuacion se mencionan algunos de

estos polimeros.

7 Polidimetilsioxan (PDMS), es un polimero apolar, por lo taptsee gran
afinidad por los compuestos apolares. Utilizado para compuestos apolares

volatlies y semivolatiles. Las temperaturas maximas de uso estan entre 280

340C.
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1 Poliacrilato (PA), este polimero esta indicado para la extraccion de

compuestos polareemivolatiles, cuya temperatura maxima de uso e€320

También existen microfibras recubiertos con polimeros mixtos como:

1 Polidimetilsiloxan/polidivinilbenceno (PDMS/DVB), utilizados para aminas

y compuestos polares, la maxima temperatura de operac@ie.

1 Carbowaxpolidivinilbenceno (CW/DVB), son indicadas para extraer

alcoholes y compuestos polares, temperatura méaxima de ugb 260

1 Carboxen/polidimetilsiloxan (CARDMS), es utilizado para extraer
compuestos polares como apolares, utilizados rgknente para gases y

compuestos de bajo peso molecular, temperatura maxima de operac@n 320

1 Divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxan  (DVB/CARDMS).  Estas
fibras, son adecuadas para extraer compuestos con mayor polaridad,
utilizados para compuestoslatiles y semivolatiles. Temperatura maxima de
uso 276C.

El procedimiento de extraccién consiste en exponer la microfibra dentro de la
muestra (la incorporacion dentro del recipiente se realiza a través de un septum) que
contiene el analito (si existena fase acuosa se debe tener precaucién que la
microfibra no entre en contacto con dicha fase), la exposicion se realiza durante un
tiempo establecido, pasado este tiempo se inyecta la microfibra dentro un equipo
para su analisis como en un cromatogmdogases o un cromatografo de liquidos

para la desorcion, que normalmente se lleva a cabo en 1 6 2 minutos.
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3.23 Compuestos de referencia, formacion de la especie reactiva y capturador

de radicales OH

3.2.31 Compuestos de referencia

Los compuestogie referencia fueron seleccionados mediante los siguientes

criterios:

1 La constante de velocidad de la reaccién de la referencia con el agente
oxidante de interés debe ser del mismo orden de reaccion que la constante de
velocidad que se estima amimpuesto en estudio.

1 La constante de velocidad del compuesto de referencia debe estar bien

determinada en literatura.

1 En este trabajo el seguimiento de la reaccion se realizd por espectroscopia
infrarroja, por lo tanto las bandas de absorcion del costpude referencia
no debian superponerse con las bandas de absorcion del compuesto en
estudio.

Para cada compuesto en estudio se utilizaron dos compuestos de referencia

diferentes.

3.2.32. Generacién del agente oxidate

El agente oxidante en edtabajo fue el ozono, el cual fue gerdranediante
un equipo ozonizador, para elle stilizé oxigeno gaseosd cual se le proporciono
una descarga eléctrica, de manera que se produzca una rotura en los enlaces de la
molécula de oxjeno formando atomosedoxigeno,los cuales rapidamente se
recombinan generando ozono; luego el ozono gaseoso fue incorporado en la camara
de reaccion, a través de tubostelifon que conectan el ozonizador con la celda de

reaccion.
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3.23.3. Capturador de radicales OH

Las reaciones de ozondlisis de los compuestos organicos volatiles producen
radicales OH, los cuales pueden interferir en la medicion de la constante de
velocidad de la reaccion de ozondlisis, ya que el radical OH es mucho mas reactivo
ante los COVs en comparaci@on el ozono. El radical OH es conocido como el

principal agente oxidante en la quimica de la Troposfera.

Entonces, para evitar la interferencia del radical OH, se utiliz6 el monoxido
de carbonCO) como capturador de los radicales OH. Si bien, la réaatel OH
con los COVOIls estudiados es mas rapida que la reaccion de OH con CO, la
concentracion de CO debe estar en exceso de manera que se favorezca la reaccion de

CO con OH, evitdndose asi la aparicion de reacciones secundarias.

3.2.4 Experimentos cinéticos

3.2.41. Limpieza del reactor

Se procedid como paso inicial colocando nitrégeno liquido al detdetor
FTIR, luego la cAmara de reaccion se carg6 con aire sintétgs una presion de
1000 mbarse evacud la camara sargtnuevamate con aire/ se volié a evacuar,
con esto se impidita presencia de sustancias extrafias de un experimento anterior.
Una vez realizadk limpieza de la camara, ésta se ll@od aire sintético hasta 1000
mbar de presid y se colect@®l| espectro ifiarrojo (backgound), a continuacién se

evacuénuevamente la cdmara hasta una presién menot mhar.

3.2.42. Desarrollo de los experimentos cinéticos

Se introdujeron los reactantes a la camara de reaccion a través de los puertos
de inyeccion ulwados en unale losextrema de la camara, para los reactantes
liquidos se utilizojeringas Hamilton de vidrio graduadas, una vez inyectads,

liquido es volatilizado y arrastrado en el interior de la camara mediante una corriente
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de nitrégenoPara los eactantes gaseos@mpuesto de referencia y el monoxido
de carbono)estosfueron inyectados directamente en la & m por el puerto de
inyeccion, a continuacion se lleted camara hasta una presion de 1000mbar. Todos

los experimentos se llevaron a calizf8 K.

Luego se procedié a la homogeneizacion de los reactantes, para lo cual se
encendieron los ventiladesubicados en el interior de la celda de reacdidgrante 5
minutos acontinuacion se coemzoéa colectar los espectros infrarrgjgg colectaron
15 espectros en intervalos de un minuto, en el rdegg004000cm™, los primeros
espectros se colectarsim la presencia dezono, con el fin de determinar la pérdida
del compuesto organico volaglor reaccién con laparedes del reactotna vez
regstrados estos espectros, se conecto el ozoniadadavés de un tubo de tefla la
camara de reaccion, iniciando asi la reaccion dad@isis, registrandtos espectros

infrarrojos de la reaccion.

3.2.5 Andlisis de los experimentos cinéticos

Una vezcolectados todos los espectros infrarrojoslatke reaccionegslos
mismos fueron analizadogon el programa OMNIC, se procedi6 a wiete los
factores de sustracci@h cual sirvepara conocer la concentracion de los compuestos
a cada tiempo de reaccid@ste factor de sustracci@iusiraccio) S€ obtiene al sustraer
una banda caracteristicaldespectrode referenciadel compuesto(Cgel espectro de
referencia, tanto del COVOI como del compuesto de referencia (se utiliza el mismo
espectro del COVOI y delompuesto de referencia para realizar las sustracciones de
los espectros de reacc)poonla misma banda del espectibtenidoen cada tiempo
de reaccionesta sustraccion se realitnto para el compuesto en estudio caho

del compuesto de referendcitilizado en la reaccion.

Asi, se obtiene mediante sftwaredistintos valores de factor de sustraccion,
que para el caso del COVOI y el compuesto de referencia este factor disminuye a
medida que avanza la reaccion de ozondlisis. Entonces la concenteati@Gea)

delos compuestos a cada tiempo de reaccicarsgyual a:
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# yis # s 3.7

Luego se utilizd laecuacionde la velocidad relativa(Ecuacion 3.5 A
continuacbn, se presenta un ejemplo derkepresentaciogréfica para obtener la
constante @ velocidad relativa de ueactantelado(Figura9):

0.90 ~
0.80 ~
0.70 +
0.60 +
0.50 A
0.40 +
0.30 A
0.20 A
0.10 A

0.00 < . 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
In[referencia]0/[referencia]t

y = 0.8862x + 0.0105
R2 = 0.9988

In [reactante]0/[reactante]t

Figura9: Representaciografica para el calculda constante de velocidad delmpuesto en
estudio

Este tipo degrafico se obtuvo para cagaperimento de reaccion, donde la
pendiente representa la relacién entre la constanteeldeidad del compuesto en
estudio y la contante de velocidad del compuesto deenefa (ki/kz), a partir de
dicha pendiente de recte obtiene la constante de w@ttad del compuesto en
estudio, expresado de la siguiente forma:

Q 0 DbAT AEAT OA (3.9
donde:

ki es la constante de velocidad a determiyar

k, es la constante deslocidad conocida del compuesto de referencia
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3.2.6 Experimentos de los productos de reaccion

3.2.61. Utilizando las camaras de simulacion acoplada a FTIR y PTRTOF-MS

Una vez que se procedi6 con la limpieza de la camara de reaccion y colectado
el espectro de la camara llenado solo con dr&cKgroundl, se inyectaron el
compuesto orgénico volatil en estudio y el capturador de radicales OH a través de los
puertos de inyeccion del reactor, luego se coloco suficiente aire y se colectaron los
espectro@antes de iniciarse la reaccion, a continuacién se conecto6 el ozonizador a la
camara de reaccion, introduciendoed#a manera el ozono y se procedi6 al ragistr
de los espectros de reacci@e colectaron 20 espectros en intervalos de un minuto,
en el rago de 4004000cm™, los experinentos se llevaron a cabo a 298K y 1 atm de
presion. Sdlevaron a cabwarios experimentos de productos para cada compuesto
en estudioSe procedié de la misma manera con el llenado de la camara para estudiar
los productos @an PTRTORMS, donde se observaron lespectros de masas de los

productos formados.

3.2.62.Utilizando camara colapsablecon deeccion por cromatayrafia gaseosa
con espectrometro de masas (G®1S), mediantepreconcentracion a

travésde la técnica de SPME

El compuesto estudiado por este método fue el crotonato de etilo, que a través
de las lineas de vacio se caggpla bolsa de Tedlt, que posteriormente se llen6 con
aire sintéticchasta presion atmosféricaeesperd un tiengppara la homogenizein
de la mezcla y luego se extrajna cantidad de muestnmzediante la exposicion de la
microfibra de divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxan (DVB/CARDMS) de
2cm de longitud y 5@m de espesoen la mezcla durante 15 mingfgasado este
tiempo se inyectda microfibra en el cromatdgfo de gase€Shimadzu C&VS QP
5050)para la desorcion durante 2 minutos, la temperatura del inyector fue 200°C, la
columna utilizada fue VBms (5%fenil, 95% dimetilpolisiloxano, de 30 m de
longitud, 0,25 mm de didmetro interno y 0,28 de espesor del film) la deteccion

se realizgpor medio del espg®metro de masas.
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Una vez registrado el espectro de masas del reactsmtprocedido a la
introduccion del ozona través de un ozonizadotilizando oxigeno gaseosen la
camargparasu reaccion conl@€ompuesto organico de interdd.cabo de7 minutos
de reaccion se colod& microfibra parda adorcionde los productos formados
durantel5 minutos, una vez pasado este tiempo se inyadidra nuevamenten el
cromatografo de gases y se registraron los espectros de masas de los productos de

reaccion.

3.2.7. Andlisis de los expermnentos de productos de reaccion

3.2.7.1. Identificacion de los productosmediante FTIR

Los productos de las reacciones estudiadas fueron identificados utilizando
espectrosinfrarrojos de referencia del compst® propuesto como producto, las
identificaciones se realizaron mediarge programa OMNIC.Para realizar esta
comparacion se obtuvo wspectro de productos, por lo tanto el compuesto organico
en estudio y el oxidante en cuestion fueron sustraidos previamente, quedando de esta

manera solo los espectros de los productos.

Para realizar la identificacion s#igié una banda caracteristicel espectro
de referencialel producto a identificar y se comjgazon el espectroalproductosie
la reaccion en cuestipentonces se procedidla sustracciéde los mismosijejando
un espectro libre del producto identificado; dando lugar a la podiatificacion de
otro productoDe esta manera, se van identificando todos los productos posibles y al
final se obtiene un espectro residual, que contiene las bandas de absorcién de

aquellos productoso identificados (Figura 30
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Figural0: Esquema de identificacion de productos de reaabéb®metil-2-pentenal con ©
mediante espectroscopia IR. representa los espectros de los productos luego de la
sustraccion de los reactan{€@0OVOI + O,); B, C y Dson los espectros de referend@los
productos identificados, mientras que E son los espectros de los productos no identificados,
el espectro residugMasdetalles de esta identifici@n se indican en la Figura0

3.2.7.2. ldentificacion de productos mediante camara colapsable con deteccién
por cromatografia gaseosa con espectrometro de masas (BOGB),
mediante preconcentraciora través de la técnica de SPME

La identificacion de los productos de reacciéon se realiz6 mediante la
deteccion en un espectrometro de masas, para ello se utiimigeamaClass 5000
el cual posee bibliotecas con los cuales fue posible comparar el espectro de los
productos formadosnediante la funciosimilarity searchque emplea el indice de
similitud, comparando las diferencias de intensidades entre el espectro desconocido y
el presente en la base de datos para un determinado m/z; mientras menor es la

diferencia mayor es el indicee similitud.
Cuando no se encuentra una similitud aceptable (que normalmentyes

del 90%), se procede a analizar la fragmentacién del compuesto y también se

determina su peso molecular.
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3.27.3. Cuantificacion de productos

Paradeterminar las concentraciones dspectro de referencia daloducto
de reaccion y del compuesto en estudio fue precisoceorla seccion eficaz del
producto de reaccibn como del compuesto en estudio, las concentraciones fueron

calculadas utilizando lecuacién de LambeRBeer:

~ -

A 1 A@ A (3.9)

donde
c esla concentracion delspectro de referencia deimpuesto,
Abs es la absbancia obtenida del espectro IR,

o -7 -
Uesla seccion eficaz y

b es el paso éptico de la cAmara de reaccion.

Las secciones eficaces de los productos cuantificados fodtenidasde
calibraciones prgas de la base de datos de laivérsidad de Wuppertal, en cambio
para obtener las secciones eficaces de los COVOIs estudiados se realizaron las
calibraciones de lomismos €l procedimiento utilizdo esta descripto en el Anexo
C). Las concentraciones del compuesto en estudio y dert¢akigios de reaccion
fueron determinadas para cada tiempo de reacaiédiante la obtencién del factor
de sustraccién, procedimiento similar descripto en el apartado 3.11, el factor de
sustraccion disminuye para el COVOI en estudio y aum@atra el produto

cuantificado (véase Figura)ll
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Figura 11 Gréafico de concentracién (del reactante y productmsppm vsel tiempo de
reacci - n en s déagancemtracgn del{dBil-5-hepted2rocaantes y después
de la reaccién con ozono, en tanto das productos de reaccibn son acetona cuya
concentracion se muestra a travég dgy) formaldehido cuya concentracion se muestra a
través de; ).

A continuacid, se represental incremento en laoncentracion del producto
en eltiempo de reaccion en funcidte la disminucion era concentracién del
compuesto en estudio que reaccioné para cada tiempo de reatitzando la
ecuacion 3.7, la representacion grafse muestra en Rgura 12 del cual se obtiene
una recta que mediang andlisis de minimos cuadrados se obtiene una pendiente
qgue representa el rendimiento de la formacién del producto, este rendimiento se
multiplica por 1@ para informarlo en porog&je ( el procedimiento del calculo de

error se indica en el anexo D).
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y=0223x+ 0.0113
R® =0.9579 un

[Froducta] (pprm
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A[Reactante] (ppm)

Figural2: Representacion gréafica para calcular el rendimiento heaftion de un producto
de reaccionAqui se indica el rendimiento del formaldehigooducto] formado a partir de
la reaccion del propionato de vinilo [reactante] con ozono.

3.2.8 Calculos computacionales

Los calculos computacionales consistieron en determinar la energia de
geometia optimizaday las frecuencias vibraciored arménica del 2metil-2-
pentenalcomo asi también las entalpias de formacion del crotonato desetiketil-
5-hepten2-ona; 3,3dimetilacrilato de etilo y propionato de vinilotilizando el
esquema de reacciones isodésmicas, todos los célculos saroeaémpleando la
Teoria del Funcional de Densidad (DFT), con funcionales y bases dikgsoan el

programa Gaussian &aussian 03, Revision D.01. Gaussian, Inc., Wallingford CT

2004)

Para el calculo de optimizacion de geometria y frecuemtiimacional del 2
metil-2-pentenal se utilizaron los siguientes funciongléssesB3LYP/6-31G(d,p)
B3LYP/6-311++G(d,p) yBHandHLYP/cepVDZ. En tanto, que el calculo de las
geometrias y energias para reacciones isodésmicas se realizaron al nivelade teor
B3LYP/6-311G @df, 2p).
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4 . RESULTADOS

4.1. Resultados experimentales

4.1.1. Resultados cinéticos

Utilizando el método relativo previamente descripto se obtuvidosn
graficos deln[Xq]o/IN[X4]t vs IN[X2]o/IN[X2]t, segunla ecuacion 3.§véase Figuras
13-18), en cada gréfico se presenta el ajuste lineal de la ecuaciopafa6el
compuesto estudiaddilizando distintos compuestos de referencia.

1,5+

1,2 o

0,9

0,6

0,3

v

0,0 T T T T 1
0,0 03 0,6 0,9 1.2 15

Ln[metacrilato de butilo]t0/[ metacrilato de butilo]t

Ln[referencia]tO/[referencia]t

Figural3: Grafico de los datosinéticos para la reaccion de €bn metacrilato de butilo,
utilizando como referencias a isobute@9 y <c¢ciclohexeno (¢) a 29
atmosférica de aire.



1,8

Ln([crotonato de etilo]tO/[crotonato de etilo]t)

O’O T T T T T
0,0 0.3 0,6 0.9 1,2 1,5 1,8 21

Ln([referencia]tO/[referencia]t)

Figura14: Grafico cinéticopara la reaccion des;@on crotonato de etilo, utilizando como
compuesto de referencasobutendgr)y1,3but adi eno (6) a 298N2 K vy
de aire.

1,04

0,0 . ;

Ln([propionato de vinilo]tO/[propionato de vinilo]t)

T T T T T T T
0,0 0.3 0,6 0,9 1,2 15 1,8
Ln([referencia]tO/[referencia]t)

Figural5: Graficocineticopara la reaccion des@on propionato de vinilo, utilizando como
compuesto de referenaasobutend;) y1,3but adi eno (0) a 298N2 K vy
de aire.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Ln([3,3-dimetilacrilato de etilo]t0/[3,3-dimetilacerilato de etilo]t)

Ln([referencia]tO/[referencial]t)

Figural6: Grafico cinéticopara lareaccion de ©con 3,3dimetilacrilato de etilo, utilizando N
como compuesto de referencaisobutenat) y 1,.3but adi eno (0) a 298N2
atmosférica de aire.

Ln([2-metil-2-pentenal])t0/[2-metil-2-pentenal])

0,0 T T T T
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

Ln([referencia]tO/[referencia]t)

Figural7: Grafico cinéticopara la reaccion dej@on 2metil-2-pentenal, utilizando como
compuesto de referenaasobutend;) y1,3but adi eno (0) a 298N2 K vy
de aire.

49



0,0 T T T T 1
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Ln([6-metil-5-hepten-2-ona]t0/[6-metil-5-hepten-2-ona])

Ln([referencia]tO/[referencia]t

Figura 18 Gréfico cinético para la reaccion de ;@on 6metil-5-heptenr2-ona, utilizando
como compuesto de referencah trans2-but eno (g) Yy propil vVini
presion atmosférica de aire

A continuacién se indican ensldablas 1 y 2 las constantes de velocidad de
la reaccion con ozono de los compuestos estudiados indicando las referencias
utilizadas para cada reaccion. Los experimentos cinéticos se realizaron por triplicado
con cada referencia, las constantes de velocidad de los compuestos de referencia en
(cm’molécula’s?) son1,113 10* para el isobutenéWegener et al., 2007Y,443
10" para el ciclohexengTreacyet al., 1997) 6,243 108 para el 1,3utadieno
(Treacyet al., 1992) 2,38 x10' para el tran®-buteno(Wegener et al., 2007y
2,34 x10' para el propil vinil éter Zhou, 2006).Los errores fueron calculados

segln se describe en el Anexa A
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Tablal: Relacionentre leactantd Kreferenciay cONstantes de velocidad de la reaccion con 0zono

deMetacrilato de butilo; Crotonato de etilo y Propionato de vinilo.

. . kReactante/ kRea(:tante
Reaccion Referencia _ x 10*®
Referencia (cm3molécula'1$'l)
CH,=C(CH;)C(O)OCHg + O3 Isobuteno  0,94+0,01 10,41,2
Metacrilato de butilo Isobuteno 0,97+0,01 10,8 1,3
Isobuteno 0,94+0,01 10,£1,2
Ciclohexeno 0,15+0,01 11,22,3
Ciclohexeno 0,16%0,01 11,9 2,6
Ciclohexeno 0,10+0,01 7,4°1,9
Promedio 10,4 2,6
CH3CH=CHC(O)OCHCH3z+ O3 Isobuteno 0,72+0,02 8,001,1
Crotonato de etilo Isobuteno 0,69+0,01 7,70,9
Isobuteno 0,70+0,01 7,80,9
1,3 Butadieno 1,28+0,01 8,001,7
1,3 Butadieno 1,33+0,02 8,31,8
1,3 Butadieno 1,36+0,02 8,5°1,8
Promedio 8,1° 1,8
CH3CH,C(O)OCH=CH + O3 Isobuteno 0,45%0,01 500,6
Propionato de vinilo Isobuteno 0,43+0,01 4,80,6
Isobuteno 0,50+0,01 5,6°0,7
1,3 Butadieno 0,89+0,01 56°1,2
1,3 Butadieno 0,86+0,02 541,2
1,3 Butadieno 0,93+0,01 581,3
Promedio 54 1,3
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Tabla2: Relacion entréreactantd Kreferencidy CONstantes de velocidad de la reaccion con ozono
de 3,3dimetilacrilato de etilo2-metil-2-pentenal y &netil-5-hepten2-ona.

-z : kReactante/ kReactagte
Reaccion Referencia K _ x 10"

Referencia (cm3molécula'1$'l)
CH3C(CHg)=CHC(O)OCHCH3; + Isobuteno 0,75+0,01 8,31,0
O3 Isobuteno 0,74+0,02 8,21,1
3,3-dimetilacrilato de etilo Isobuteno 0,75+0,04 8,314
1,3 Butadieno 1,33+0,02 8,31,8
1,3 Butadieno 1,33+0,03 8,31,9
1,3 Butadieno 1,31+0,02 8,21,8
Promedio 8,319
Isobuteno 0,64+0,02 7,1°1,0
CH3CH,CH=C(CH;)COH+ O3 Isobuteno 0,65+0,02 7,21,0
2-metil-2-pentenal Isobuteno 0,65%0,02 7,21,0
1,3Butadieno 1,14+0,03 7,1°1,6
1,3Butadieno 1,12+0,03 7,001,6
1,3Butadieno 1,13+0,02 7,1°1,5
Promedio 7,1°1,6
Trans2-buteno 1,18+0,05 281°30
CH3C(CHg)=CHCH,CH,C(O)CH; Trans2-Buteno 1,14+0,06 271°32
+ 05 Trans2-Buteno 1,43+0,07 339 38
6-metil-5-hepten2-ona Propil Vinil Eter 0,43+0,01 099+23
Propil Vinil Eter 0,46+0,02 107127
Propil Vinil Eter 0,44+0,04 104+23
Promedio 20 38
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Los valores recomendados de las constantes de velocelad
(cm®molécula’s?) son k(metacrilato de butilo+§= 10,4x10' k(crotonato de
etilo+0;)= 8,1x10™® k(propionato de vinilo+€)= 5,4x10"® k(3,3-dimetilacrilato de
etilo+03)= 8,%10"® y k(2-metil-2-pentenatOs)= 7,1x10"% No se indica el valor
recomendado para la constante de velocidad-dettil-5-hepten2-ong ya que los
valoresobtenid® no poseen buena reproducibilide@h los distintos compuestos de
referencia utilizadagsni con el valor encontrado en literatura quekes: 3,9x10%
cm’molécula’s? (Grospanet al, 1996 Smith et al, 1996); se presume que fue
debido a que la concentracion de monoéxido de carbono reufisgente para evitar
reacciones secundarias debido a los radicales OH generados durante la reaccion del
COVOI con ozono.Por lo tanto, la constante de velocidad de la reaccion de
ozondlisis deb-metil-5-hepten2-onadebe tomarse como un valor tentatigoe sera

corroborado en futuras determinaciones.
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4.1.2. Resultados de productos de reaccion

4.1.2.1.Identificacion de productos

Tabla 3: Identificacion de productos de reaccion de los COVOIls estudiatiizando
diversas técnicas de deteccion.

Productos de ozondlisis identificados por:

COVOls

FTIR in situ

PTR-TOF-MS

CHx=C(CHs)C(O)OGHy + O3
Metacrilato de butilo

HC(O)H
Formaldehido

CH3C(O)C(O)OQH9
Piruvato de butilo

HC(O)H CHsC(O)H
CH3;CH,C(O)OCH=CH + O3 Formaldehido Acetaldehido
Propionato de vinilo CH3CH,C(O)OH
Acido propanoico
CH3CH.C(O)H CH3CH.C(O)H
CH3;CH,CH=C(CH;)C(O)H + O3 Propanal Propanal
2-metil-2-pentenal HC(O)H CHsC(O)C(O)H
Formaldehido Metil glioxal
CH3C(O)C(O)H CHsC(O)H
Metil glioxal Acetaldehido
HC(O)OH
Acido férmico
CH3C(O)(CH)C(O)H CHs;C(O)Chs
CH3(:(C|—|3):CH(:|—|2(:H2(:(())C|—[3 4-oxopentanal Acetona
+ 04 CHsC(O)CH; CHsC(O)OH
6-meti|-5-hepter-12—ona Acetona Acido acético
HC(O)H CHsC(O)C(O)H
Formaldehido Metil glioxal
CH3C(O)C(O)H CHsC(O)(CH,).C(O)H
Metil glioxal 4-oxopentanal
CHsC(O)OCH
Acetato de metilo
HC(O)C(O)OGHs
CH3C(CHg)=CHC(O)OCHCH;z Glioxilato de etlo
3,3-dimetilacrilato de etilo Formaldehido
CH3;C(O)CH;
Acetona
Covol FTIR in situ CG-MS
CH3C(O)H CH;C(O)H
CH3CH=CHC(O)OCHCHj3 + O3 Acetaldehido Acetaldehido
Crotonato de etilo HC(O)C(O)OGHs HC(O)OH
Glioxilato de etilo Acido férmico
HC(O)H HC(O)OGHs
Formaldehido Formiato de etilo
HC(O)C(O)OGHs

Glioxilato de etilo
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4.1.2.2. Bpectrosde productos de reacciory espectrosde referencia de

productos, utilizando FTIR in situ

_j_.»-*\JL;L A A
% . J\ ACA

3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm-1)

Figura 19 Identificacion de productos de reaccién demétil-5-hepten2-ona + Q,

mediante espectroscopia iRsitu. A representa loespectros de los productos luego de la

sustraccion de los reactantes (COVOI +);B es el espectro de referencia del 4

oxopentanal; C es el espectro de referencia del acetona; D es el espectro de referencia del

metil glioxal y E es el espectro de referendel formaldehido, mientras que F es el espectro

residual, representa los productos no identificados.

A
B
. A

° B8
e g P

|

D ") !
,,,.._—__._—J‘ﬁd. f Loa
E
e %J—‘:MM
numero de onda (cm-1)

Figura 20: Identificacion de productos de ream del 2metil-2-pentenal + @ mediante
espectroscopia IR situ. A representa los espectros de los productos luego de la sustraccién
de los reactantes (COVOI +;J0B es el espectro de referencia del metil gliotales el
espectro de referencia del propayaD es el espectrale referenciadel formaldehidp
mientras quét es el espectro residual, representgplosiuctos nadentificados.
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Figura 21: Identificacion de productos de reaccion del-d@Betilacrilato de etilo + ¢
mediante espectroscopia iRsitu. A representa los espectroside productos luego de la
sustraccion de los reactantes (COVOI 3; B es el espectro de referencia del glioxilato de
etilo; C es el espectro de referencia del acetona y D es el espectro de referencia del
formaldehido, mientras que E es el espectro rakidiepresenta los productos no

identificados.
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Figura 22 Identificacion de productos de reaccion del crotonato de etilg, fm€diante
espectroscopia IR situ. A representa los espectros de los productos luego de la sdstracci

de los reactantes (COVOI 0B es el espectro de referencia del glioxilato de etilo; C es el
espectro de referencia del acetaldehido y D es el espectro de referencia del formaldehido,
mientras que E es el espectro residual, representa los prodoatestificados.
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4.1.2.3.Cuantificacion de productos mediante FTIR in situ

Tabla 4: Cuantificaciébn de productos de reaccion mediante espectroscopia infrarroja con
transformada dEourier(FTIR) in situ.

Reaccion Producto Rendimiento (%)
cuantificado
CH3CH=CHC(O)OCHCH; HC(O)C(O)OGHs 49+ 6
+ O Glioxilato de etilo 48+ 5

Crotonato de etilo
Promedio 49+6

CHsC(O)H 17+ 3
Acetaldehido 15+ 4

Promedio 16+4

HC(O)H 4+2
Formaldehido 6+3

Promedio 5+3

CH3CH,C(O)OCH=CH + O3 HC(O)H 22+
Propionato de vinilo Formaldehido 21+

Promedio 22+ 2

CH3;CH,CH=C(CH;)COH CH3CH.C(O)H 41+ 3
+ O Propanal 38+ 3

2-metil-2-pentenal
Promedio 40+3

HC(O)H 9+2
Formaldehido 5+2

Promedio 7+2

CH3C(CHs)=CHCH,CH,C(O)CHs CH;C(O)CH; 34+3
+ O Acetona 41+ 4
6-metil-5-hepten2-ona 41+ 4

Promedio 39+ 4

HC(O)H 24+ 3
Formaldehido 22+ 3
28+ 3

Promedio 25+ 3
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4.2 Resultados teoéricos

4.2.1. Optimizacion de geonteia y frecuencias vibracionaks

A continuacion se muestran las Figuras (235) las estructurashtenidas
para el 2-metil-2-pentenal, los atomos estan representgoms las esferas con
nameros: las esferas 1, 2, 3, 4, 5 yré@resentan atomos de carbono, la esfera 7

representa al oxigeno y las demas esferas representan &tomos de hidrégeno

En estas figuras se indican algunas de las longitudes de enlace en angstroms

(A) y angulos de enlace obtenidos segln los métodos dtiza

Figura23: Estructura del 2netil-2-pentenatalculado al nivel de teorB3LYP/6-31(d,p)
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Figura 24: Estructura del 2netil-2-pentenal calculado al nivel de teori®3LYP/6-
311++(d,p)

Figura 25: Estructura del 2netil-2-pentenalcalculado al nivel de teoriBHandHLYP/cc-
pVDZ.
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