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RESUMEN

Los compuestos organicos volatiles son emitidos a la atmoésfera a partir de fuentes
biogénicas y antropogénicas, donde reaccionan con distintos oxidantes atmosféricos
como los radicales, hidroxilo (OH) y nitrato (NOgz), los atomos de cloro (CI) y las
moléculas de ozono (O3). En este trabajo se obtuvieron datos cinéticos y de
distribucion de productos de la reaccion con ozono de una serie de COVOlIs:
metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo, 3,3-dimetilcrotonato
de etilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona. Las constantes de velocidad
fueron medidas empleando el método de velocidades relativas en dos grandes
camaras de simulacion atmosféricas acopladas a espectroscopia infrarroja (FTIR) in
situ, a 298K y 1 atm de presion. Los productos de reaccion fueron estudiados en las
grandes camaras y una camara colapsable de Teflén, empleando como sistemas de
deteccion FTIR, espectrometria de masas con transferencia proténica (PTR-TOF-
MS) y cromatografia gaseosa acoplado a un espectrometro de masas (CG-MS). Los
resultados cinéticos fueron utilizados para establecer relaciones de reactividad con
alquenos estructuralmente similares, proponer relaciones de energia libre entre la koz
y kon de los compuestos estudiados con una serie de compuestos insaturados de la
literatura. Complementariamente se identificaron y cuantificaron los productos de
reaccion obteniendo los rendimientos de los diferentes canales de reaccion a los fines
de postular sus mecanismos de degradacion en la atmoésfera. Por otro lado se
realizaron célculos computacionales de geometrias de optimizacion y frecuencias
vibracionales del 2-metil-2-pentenal utilizando métodos DFT: B3LYP/6-31(d,p),
B3LYP/6-311++(d,p) y BHandHLYP/cc-Pvdz; los datos termoquimicos de los
COVOls fueron obtenidos utilizando B3LYP/6-311G(3df,2p). Los resultados de este
trabajo fueron empleados para evaluar las implicancias atmosféricas de las
reacciones de ozonolisis de los COVOlIs estudiados.

Palabras claves: compuestos organicos volatiles, ozondlisis, 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 oxidants such as OH
radicals, NOj radicals, Cl atoms and O3z molecules. In this study, kinetic and products
data were obtained about the reaction of ozone with a series of oxygenated and
unsaturated volatile organic compounds: butyl methacrylate, ethyl crotonate, vinyl
propionate, ethyl 3, 3-dimethylacrylate, 2-methyl-2-pentenal and 6-methyl-5-hepten-
2-one. The relative kinetic method has been applied to derive the rate coefficients,
experiments were performed in atmospheric simulation chambers coupled to an
infrared spectrometer (FTIR) to 298K and 1 atm of pressure. The products’
experiments were performed in atmospheric simulation chambers and collapsible
Teflon chamber with FTIR, proton transfer mass spectrometer (PTR-TOF-MS) and
gas chromatography mass spectrometer (GC-MS) as detection systems. The kinetic
results were used to establish reactivity relationships with alkene structural
homologues and to propose free energy relationships between koz and kon of the
studied compounds and a series of unsaturated compounds from the literature.
Additionally, the reaction products were identified and quantified getting the diverse
reaction channels yields for the purpose to postulate the atmospheric degradation
mechanisms for each studied compound with ozone. Moreover, the 2-methyl-2-
pentenal was studied computationally using the DFT methods: B3LYP/6-31(d,p),
B3LYP/6-311++(d,p) and BHandHLYP/cc-pVDZ to calculate its geometry
optimization and vibrational frequencies; thermochemistry 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 this work were used to assess the
atmospheric implications of the ozonolysis reactions of the studied compounds.

Keywords: volatile organic compounds, ozonolysis, atmospheric oxidants, Kinetic,
mechanisms, computational studies.
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1. INTRODUCCION

1.1. Planteamiento del problema

Los compuestos organicos volatiles oxigenados e insaturados (COVOIs) son
emitidos a la atmdsfera por distintas fuentes antropogenicas y biogénicas,
(Finlayson-Pitts y Pitts, 2000) y su degradacion atmosférica es controlada
principalmente por las reacciones quimicas con oxidantes troposféricos como los
radicales OH, radicales NO3, &tomos de Cl y moléculas de Oz (Figueruelo y Davila,
2004).

Las reacciones de los COVOlIs con los oxidantes atmosféricos generan otros
agentes fotooxidantes en areas contaminadas, generandose también 0zono
troposférico y aerosoles organicos secundarios (AOS) (Mellouki et al., 2003). Por lo
tanto, es necesario conocer la cinética de estos compuestos y los mecanismos de
degradacion de los mismos con el fin de conocer sus tiempos de residencia en la

atmosfera.

El ozono es un agente iniciador de la oxidacion de compuestos insaturados
por lo que se requiere estudiar sus reacciones para comprender la quimica
degradativa en el aire de estos compuestos.

1.2. Justificacién

Existen escasos datos cinéticos y de distribucion de productos de las

reacciones de ozondlisis de COVOlIs, siendo la mayoria predicciones tedricas por lo



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

productos experimentales confiables y en condiciones de una atmdsfera cuasi-real.

Se espera que los datos obtenidos ayuden a ampliar los conocimientos sobre

los COVOiIs en el area de la quimica atmosférica, permitiendo también la evaluacion

del impacto ambiental de los mismos.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Obtener datos cinéticos y mecanisticos de las reacciones de una serie de compuestos

organicos volatiles oxigenados e insaturados con moléculas de ozono en condiciones

atmosféricas.

1.3.2. Objetivos Especificos

Determinar las constantes de velocidad de las reacciones de ozonolisis de una
serie de  compuestos organicos Vvolatiles oxigenados e insaturados:
metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo, 3,3-

dimetilacrilato de etilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona.

Identificar los productos formados en las reacciones de los COVOIs:
metacrilato de butilo, crotonato de etilo, propionato de vinilo, 3,3-
dimetilacrilato de etilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona con

moléculas de ozono.

Cuantificar los productos formados en las reacciones de los COVOIls

estudiados con moléculas de ozono.

Proponer mecanismos de degradacion de las reacciones de ozonolisis de los
COVOls.



e Discutir las tendencias de reactividad segun las estructuras quimicas de los

compuestos estudiados.

e Proponer relaciones de energia libre entre las constantes de velocidad
determinadas y propiedades fisicoquimicas de los COVOls estudiados.

e Obtener datos estructurales del 2-metil-2-pentenal a través de estudios

computacionales y compararlos con valores experimentales.

e Obtener datos termoquimicos de una serie de COVOls.

e Estimar los tiempos de vida atmosféricos de los compuestos organicos

volatiles estudiados.

e Evaluar el impacto medioambiental de los compuestos organicos volatiles

oxigenados e insaturados estudiados.
1.4. Hipdtesis
Las reacciones de ozondlisis de la serie de los COVOIs estudiada, generaran
procesos degradativos que competiran con los demdas agentes oxidantes

troposféricos.

Los datos obtenidos del estudio de las reacciones de los COVOIs con 0zono

contribuiran a la comprension del impacto medioambiental de estos compuestos.



2. MARCO TEORICO

2.1. Introduccién a la atmdsfera terrestre

La atmdsfera terrestre actual estd compuesta por N, (78%), O, (21%), Ar
(1%), el siguiente constituyente de la atmodsfera es el vapor de agua, cuyas
concentraciones son variables, siendo més elevadas en la baja atmosfera. Luego, los
constituyentes remanentes estan formados por los gases trazas, que constituyen

menos del 1% de la atmosfera.

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

terrestre a aproximadamente unos 50 km de altitud.

La temperatura y la presién varian con la altitud, siendo el perfil de la
variacion de la temperatura con la altitud la base para la clasificacion de la atmosfera

en varias capas (véase Figura 1). Estas capas de la atmdsfera son:

La tropdsfera: constituye la capa mas baja de la atmosfera, se extiende desde
la superficie terrestre hasta 10-15 km de altitud, esto varia segun la latitud y época
del afio, la temperatura disminuye con la altitud, la troposfera se caracteriza por un
mezclado vertical rapido. Esta capa de la atmdsfera se acaba en la tropopausa, que es

el limite con la siguiente capa.

En la tropdsfera 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 mezclado rapido. La mayoria de los fendmenos

meteoroldgicos ocurren en esta capa de la atmosfera.

La estratdsfera: se extiende desde la tropopausa hasta la estratopausa, esto
es unos 45-55 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 reacciones fotoquimicas,
que constituyen la formacion y destruccion del ozono, generdndose una
concentracion estacionaria de ozono. El ozono absorbe radiacion entre 200-290 nm y
el oxigeno molecular absorbe radiacion < 200nm, la absorcion de la radiacion solar
por el ozono, como asi también las reacciones de colision del oxigeno atémico con el

ozono, contribuyen al incremento de la temperatura con la altitud.

hv
0o, — 20 Reaccion 2.1
M -
O+0,——> 03 Reaccion 2.2
0;+0 —> 20, Reaccion 2.3
hv .
O3——>0+0, Reaccion 2.4

La mesodsfera: 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 mas frio de la atmodsfera; esta disminucion de la temperatura
se produce debido a la disminucion de la concentracion de ozono, como asi también

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

La termosfera: es la capa que se encuentra después de la mesopausa, la
temperatura se incrementa debido a la absorcién de longitudes de onda corta por el
N,y O,. La ionosfera es la region entre la alta mesosfera y baja termésfera donde son

producidos iones por fotoionizacion.



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

gravitacional de la Tierra.
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Figura 1: Capas de la atmosfera segln perfil de temperatura.
2.2. Compuestos organicos volatiles (COVs)

Los compuestos organicos volatiles, en términos generales, son todos los
compuestos carbonados, exceptuando al CO, CO; y los halocarbonados (Figueruelo
y Davila, 2004), los COVs presentan ciertas caracteristicas como poseer una presion
de vapor por debajo de 760 Torr a 20°C, deben presentar una reactividad apreciable

con los oxidantes troposféricos.



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

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

2.3. Fuentes de emisién de los COVs

La vegetacion constituye la primera fuente de emision de COVs a la
atmosfera, siendo el isopreno el compuesto emitido en mayor concentracion, seguido
de monoterpenos, sesquiterpenos, etc, provenientes de varios procesos fisiologicos
en las plantas. Los océanos también son fuentes de emision de COVs, entre ellos se

encuentran el etano, propano, etileno y propileno (Finlayson-Pitts y Pitts, 2000).

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

en las industrias, que al evaporarse emiten COVs a la atmdsfera.

Las concentraciones de los COVs varian de manera temporal y espacial, los
hidrocarburos de cadena corta, generalmente los alcanos al presentar mayor tiempo
de vida troposférico puede encontrarse en la alta tropdsfera, en tanto que las mayores
concentraciones de compuestos oxigenados se localizan cerca de sus fuentes de

emision.

2.4. Quimica atmosférica de los COVs. Formacion de los oxidantes troposféricos

y su rol degradativo ante los COVs

Los COVs pueden reaccionar con los distintos oxidantes troposféricos como
los radicales OH, moléculas de Og, radicales NO3 y atomos de cloro, como también

pueden degradarse mediante fotdlisis.



2.4.1. Radical hidroxilo (OH)

El radical OH en areas remotas se genera por la fotdlisis del Oz en presencia

de vapor de agua, esquematizado en la siguiente reaccion:

O3 + hv (A<336 nm)— O(‘D) +O, Reaccion 2.5

O(*D) + H,0 — 20H Reaccion 2.6
M

O(*D)— OCP) + M Reaccion 2.7

A medida que decrece la humedad en la atmdsfera, esto ocurre
principalmente a altitudes elevadas, la formacion del radical OH se hace cada vez
menos importante. En zonas contaminadas existen otras fuentes de formacion del
radical OH como lo son la fotolisis del &cido nitroso gaseoso y del peroxido de
hidrogeno, y también la reaccién entre el radical hidroperéxido (HOO) y el NO. El

radical OH es el principal oxidante troposférico durante el dia.

HONO + hv (A< 400nm) — OH + NO, Reaccion 2.8
H,O, + hv (A< 370 nm) — 20H, Reaccion 2.9
HO, + NO — OH + NO, Reaccion 2.10

2.4.2. El ozono en la tropoésfera (O3)

El ozono troposférico es formado por la fot6lisis del NO,, siendo ésta la

principal via de formacion.

NO, + hv (A< 420nm) — NO + O(*P) Reaccion 2.11
OCP) + 0, +M — O3+ M Reaccion 2.12
La presencia de los NOy en 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



intrusién de aire estratosférico en la tropdsfera. El ozono puede actuar como oxidante

en la atmosfera indistinguiblemente durante el dia y la noche.

2.4.3. El radical NO;

El radical NO3 se forma a través de la siguiente reaccion:

NO,+ O3 — NO3z+ O, Reaccion 2.13

El radical NO3 es un oxidante nocturno, ya que durante el dia absorbe la luz

en el rango visible (620-670 nm), generandose de esta manera su fotodisociacion.

NO; + hv (620-670 nm)—NO, + O(P) Reaccion 2.14

NOs + hv (620-670 nm)—NO + O, Reaccion 2.15

2.4.4. El atomo de cloro (Cle)

El atomo de cloro puede generarse en las zonas marinas, mediante gotas de
agua de mar suspendidas en el aire, donde el agua al evaporarse produce aerosoles
marinos de los sélidos disueltos en la misma, siendo el NaCl el componente
mayoritario, el cual puede reaccionar con el N,Os 0 con el CIONO,, formando una
especie que al fotolizarse genera atomos de Cl, segun:

NaCl + N,Os — CINO, + NaNO3 Reaccion 2.16
CINO; + hv (A< 420nm) — CI + NO, Reaccion 2.17
NaCl + CIONO; — Cl, + NaNO3 Reaccion 2.18
Cl;+ hv (A<420nm) — 2Cl Reaccion 2.19



2.5. Antecedentes de las reacciones de ozonolisis

Las reacciones de ozondlisis de interés atmosférico estudiadas han implicado
una gran variedad alquenos, a medida que fue consolidandose el método relativo se
incrementaron los estudios 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 establecido que el mecanismo por el cual procede la reaccién de
ozondlisis es complejo, en la Figura 2 se muestra el esquema de la reaccion de
ozonolisis de alguenos, este mecanismo es también utilizado para el estudio de
ozonolisis de compuestos oxigenados. La reaccion inicia con la cicloadicion del
ozono al doble enlace >C=C<, form&ndose un ozo6nido primario, este ozénido es
inestable, por lo tanto los dos enlaces peréxido (-O-O-) y el doble enlace >C=C<
escinden simultadneamente originando dos compuestos carbonilicos y dos birradicales
conocidos como birradicales de Criegee. Luego los birradicales de Criegee se

descomponen a traves de tres canales:

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

considera factible a temperatura y presion ambiente (Atkinson, 2000).

2) Canal hidroperoxido, el birradical se reordena formando un hidroperéxido
vinilico, el cual se descompone en un radical carbonilico y en un radical hidroxilo
(OH), este canal es considerado como una importante fuente de produccion de
radicales (OH), principalmente en horas de la noche. (Horie y Moortgat, 1998;
Johnson y Marston, 2008).

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

la formacién de productos a través de este canal (Johnson y Marston, 2008).
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Figura 2: Esquema de la reaccion de ozonolisis de un alqueno insaturado, donde R1, R2, R3
y R4 representan sustituyentes alquilo.
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Se han observado que los sustituyentes alquilo en el doble enlace >C=C<
incrementan la constante de velocidad de reaccion, tanto en los alquenos como en los
compuestos organicos insaturados oxigenados. Dentro del grupo de COVOlIs, los
ésteres han sido ampliamente estudiados, debido a sus usos en diversos tipos de
actividades industriales, se conoce que el grupo funcional éster, como los
sustituyentes alquilo en los dobles enlaces >C=C< afectan la reactividad de los
mismos ante el ozono, debido al efecto extractor de electrones sobre los electrones =«
del doble enlace, sin embargo este efecto se debilita a medida que el grupo funcional
éster este alejado por grupos metileno del doble enlace. (Grosjean et al., 1993;
Grosjean y Grosjean, 1998; Gai et al., 2009; Bernard et al., 2010; Picquet-Varrault et
al., 2010).

También han sido objeto de estudio las reacciones de ozondlisis de diversos
alcoholes, éteres, cetonas y aldehidos, que son emitidos a la atmdsfera
principalmente por la vegetacion, pero tanto como provenientes de emisiones
antropogénicas y por fotooxidacién de hidrocarburos. Se determin6 que el grupo
hidroxilo de los alcoholes no afecta la reactividad ante el 0zono comparado con sus
alquenos homologos (Grosjean et al., 1993). En cuanto a los éteres la reactividad se
incrementa al aumentar la longitud de la cadena carbonada, en tanto, al igual que en
los ésteres, el grupo carbonilo en la cetona y aldehido disminuye la reactividad ante
el ozono cuando mas cerca del doble enlace se encuentra. (Grosjean et al., 1996;
Zhou et al., 2006; Wang et al., 2010 ).

Asi, la reactividad de los compuestos insaturados oxigenados en las
reacciones de ozondlisis se ve afectada por los sustituyentes alquilo en los dobles
enlaces >C=C< 0 en los grupos metilenos cercanos al doble enlace. Sin embargo, con
estos antecedentes el mecanismo no esta totalmente definido, y los estudios de los
productos de reaccidon son escasos, aln en una dada reaccion quedan productos no

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

En cuanto al tiempo de residencia en la atmdsfera de éstos compuestos es

variable siendo desde algunas horas para los alcoholes y éteres, a varios dias para los
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ésteres pudiendo ser competitivos con el principal oxidante atmosférico, el radical
OH.

2.6. Implicancias atmosféricas de los COVs

Las constantes de velocidad de las reacciones de los COVs con los distintos

oxidantes atmosfericos pueden ser utilizadas para calcular el tiempo de vida
troposférico (1) de los COVs ante una reaccion dada. Este tiempo de vida se define

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

respecto a su concentracion inicial. Entonces para una reaccion dada:

COV + X — Productos kcov Reaccion 2.20

Siendo X: OH, CI, O3 0 NO3

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

expresion

d[COV]
dt

= — kcoy X [X]; X [COV] (21)

Integrando esta ecuacion se obtiene la siguiente expresion:

=== kcov X [X]; (2.2)

Asi, cuando [COV]= 1/e [COV]o; t= T, de esta manera se obtiene la ecuacion

para calcular el tiempo de vida troposférico.

1

= — 2.3
t [X]xkcov 23)

donde:

1 tiempo de vida o de permanencia en la troposfera del COV,
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[X] concentracién media troposférica de los oxidantes atmosféricos (OH, Cl,
O30 NO3),
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
permanencia en la tropdsfera de los COVOIs estudiados en este trabajo con los
distintos oxidantes troposféricos (OH, ClI, O3 0 NOs). Aunque en este trabajo solo se
estudian las reacciones de ozondlisis, las constantes de velocidad de los COVOls con
los demas oxidantes troposféricos seran utilizados, si los hubiera de trabajos previos

a fines comparativos.

Las concentraciones tipicas de los oxidantes troposféricos que se utilizaran
son las siguientes: [OH]= 2x10° radicales/cm® para un promedio de 12 horas (Hein et
al., 1997), [CI]= 1x10* &tomos/cm? en promedio de 24 horas (Wingenter et al., 1996),
[O3]= 7x10™ moléculas/cm® en promedio de 24 horas (Logan, 1985) y [NO3]= 5x10°
radicales/cm®en promedio de 12 horas (Shu y Atkinson, 1995).

2.7. Introduccion a la Quimica Computacional

La quimica computacional se basa en estudiar los sistemas quimicos de
diversas maneras implementando modelos matematicos que permiten calcular
estructuras quimicas y mecanismos de reaccién. El equipo experimental se basa en
una computadora, teniéndose en cuenta que los modelos computacionales solo

proporcionan resultados aproximados.

Sin embargo, la quimica computacional ofrece algunas ventajas: como la
posibilidad de conocer 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.
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Asi la quimica computacional comprende dos grandes areas de estudio:
Métodos de mecéanica molecular (MM) y los Métodos de estructura electronica
(MEE).

2.8. Métodos de mecanica molecular (MM)

Se basa en los campos de fuerza a nivel atdbmico y no considera a los
electrones como particulas individuales. Estos métodos son utilizados para
determinar la energia potencial de la molécula en funcion de las coordenadas

nucleares.

La ventaja que posee la mecanica molecular es que los calculos son
realizados con un menor costo computacional. Para sistemas con pardmetros bien
establecidos pueden obtenerse muy buenos resultados. Sin embargo, aquellos
sistemas que presenten escasos parametros dificultan la obtencion de resultados
satisfactorios, ademas que los errores del calculo no pueden obtenerse dentro de un

mismo método, éste deberd ser comparado con otros calculos.

2.9. Métodos de estructura electronica (MEE)

En estos métodos se resuelve la ecuacion de Schrodinger, siendo una de las
formas de resolver la ecuacion de Schrodinger la aproximacion de Born-
Oppenheimer, la cual permite tratar la parte electronica considerando la posicién
nuclear como un parametro. Dentro de la teoria de estructura electronica la mas

aceptada es la teoria de Hartree- Fock.

-Método de Hartree-Fock (HF)

En el modelo de Hartree-Fock solo se tiene en cuenta el promedio de la
interaccion electron-electron y no considera las correlaciones electronicas, cada
electron esta descripto por un orbital, entonces la funcién de onda es el producto de

todos los orbitales. La funcion de onda debe ser antisimétrica expresandola mediante
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el determinante de Slater, el conjunto 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 Schrddinger, 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 informacién
cualitativa. El método més utilizado es el método de Huckel, donde el hamiltoniano

se separa en hamiltonianos monoelectrénicos.

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

densidad electrdnica para predecir la energia.

2.10. Introduccion a la teoria del funcional de la densidad (DFT)

Los modernos métodos de la teoria del funcional de la densidad (DFT, del
inglés Density Functional Theory) se basan en las sugerencias de Kohn y Sham,
donde la energia cinética del electron puede ser calculado a partir de un conjunto de
orbitales, representando la densidad electronica. La energia de una molécula puede
determinarse mediante el uso de la densidad electronica en vez de una funcion de
onda, la teoria del funcional de densidad es muy parecida a la teoria de Hartree-Fock,

pero proporciona mejores resultados.

Donde la energia cinética es calculada mediante la aproximacion de un
sistema sin interaccion electronica. Luego la energia cinética remanente se expresa a
través de términos de intercambio y correlacién, entonces la energia en general es

considerada como:
16



Eprr = Tsip) + Enefp] + Jip] T Exclp] (2.4)

donde:
Eperes la energia total calculada mediante DFT,
Ts es la energia cinética calculada mediante el determinate de Slater,
Ene €s la energia de atraccion entre nucleo-electron,

J es la energia potencial,

E,c es la energia de intercambio-correlacion.

Esta expresion proporciona el valor exacto de energia, que involucra Ey. que
es la energia resultado de la diferencia entre un sistema con interaccion y sin

interaccion electronica, asi también involucra la energia de atraccion entre el nicleo
y los electrones Epe y la energia potencial del sistema. La teoria de Kohn-Sham

intenta Gnicamente realizar aproximaciones al funcional de energia de intercambio-

correlacion.
2.10.1. Funcionales de intercambio y correlacion

La diferencia entre los diversos métodos de DFT se basa en la forma para el
funcional de energia de intercambio-correlacion, las formas mateméticas de estos
funcionales tienen parametros experimentales. La forma de comprobar la calidad de
calculo de los funcionales es comparandolos con datos experimentales o con
elevados niveles de calculos de mecénica cuantica. A continuacién se resumen

algunos de las aproximaciones para los funcionales de intercambio-correlacion:

e Aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés de Local
Density Approximation) es el modelo mas simple, donde se asume que la
densidad electrénica es una funcion que varia muy poco. En sistemas
moleculares se sobreestima la energia de intercambio en 10%, generando

grandes errores y la correlacion electronica también se sobreestima. Estas
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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.

Métodos de Gradiente corregido; el cual incluye al método de aproximacion
de gradiente generalizado (GGA, del inglés, Generalized Gradient
Approximation) en este método se incluye la primera derivada de la densidad
como variable, este método también es denominado no local. El funcional de
intercambio mas comun de GGA es Becke (B o B88), el cual proporciond
mejores resultados que el LDA, otro funcional de intercambio es OPTX
(OPTimized eXchange) optimizado a partir de la energia de intercambio
calculado a partir de la teoria de HF. Asi también se propusieron varios
funcionales para la energia de 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.

Métodos Hibridos o Hiper-GGA; los modelos que incluyen intercambio
exacto son denominados métodos hibridos, como ejemplo son incluidos
Modelos de conexién adiabatica (ACM, adiabatic connection model) y el
parametro de funcional Becke3 (B3), siendo uno de los funcionales hibridos
mas conocidos el B3LYP, también el B3PW91 donde se utiliza el funcional
de correlacion PW91.

2.11. Funciones de bases

Los orbitales moleculares se describen a traves de las funciones de bases y se

definen como una combinacién lineal de un grupo de funciones pre-definidas de un

electron. Estas funciones pre-definidas estan conformados por combinaciones

lineales de funciones gaussianas, denominadas primitivas. Cuanto mayor es el

conjunto de bases se obtienen mejores resultados, aungque para obtener un conjunto

de bases completo se requiere de infinitas funciones pre-definidas, lo cual es

imposible en los célculos actuales.
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Los célculos para los sistemas moleculares usan funciones de base adaptadas para
los 4tomos que la conforman, sin embargo la distribucion electrénica molecular es
mucho mas compleja que el atdbmico. En las moléculas se producen distorsiones en la
nube electronica que no son consideradas en los sistemas atdbmicos. Por esta razén se

han incluido dos tipos de funciones de base, estas son:

e Funciones de polarizacién; son agregadas para proveer mayor flexibilidad a
la funcion de onda para cambiar de forma permitiendo el desplazamiento de
la densidad de carga de los nucleos hacia las regiones de enlace de la
molécula, obteniéndose de esta manera mejores resultados geométricos y de

frecuencias vibracional.

e Funciones difusas; estas funciones son utilizadas en sistemas moleculares
donde los electrones se encuentran bastante alejados del nucleo, son
utilizadas en moléculas con pares solitarios, aniones, estados excitados o

donde la polarizacion es un propiedad importante del sistema.

2.12. Optimizacién de geometria y frecuencias vibracionales

La optimizacion de la geometria de una molécula constituye el calculo basico
realizado en los célculos computacionales, consiste en determinar la estructura
molecular cuyo calculo de la energia de estructura electronica sea minimo, para esto
se debera describir previamente la geometria de la molécula a través de una matriz-Z
0 conjunto de coordenadas cartesianas para cada atomo. En la matriz-Z se utiliza
distancias y angulos de enlace para describir la geometria molecular manualmente,
en tanto que a través de coordenadas cartesianas los atomos de la molécula son
establecidos a través de las coordenadas x,y,z, los programas de interfase grafica
permiten la descripcion de la geometria molecular a través de las coordenadas
cartesianas, lo cual resulta mas practico que establecerlos manualmente ya que en

ellos simplemente se grafica la molécula.
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Una vez obtenida la estructura molecular de entrada se eligen el método y las
funciones base, indicando lo que se calculara, en este caso optimizacion de
geometria. Los resultados de los calculos realizados por los métodos de DFT mejoran
al utilizar los funcionales hibridos como el B3LYP, B3P86 reduciendo los errores de
longitud de enlace en 50% comparado con los resultados de otros funcionales DFT
como LDA y GGA. Asi también, incrementando las funciones base se obtienen

mejores resultados, aunque esto implica un mayor costo computacional.

Las frecuencias vibracionales calculadas computacionalmente permiten
asignar a cada banda de absorcion un modo vibracional, estas asignaciones en ciertos
casos se dificultan al realizarlas mediante técnicas espectroscopicas. En los métodos
computacionales se emplea la aproximacion de un oscilador arménico para el célculo
de frecuencia, donde la energia potencial es proporcional a la distancia al cuadrado
del desplazamiento desde la posicion de equilibrio. El oscilador arménico a través de
su descripcién mecano cuantica indica la probabilidad de encontrar el objeto a
cualquier desplazamiento, esta probabilidad es menor a largas distancias, posee
decaimiento exponencial. La energia esta cuantizada con un nimero cuéntico que
describe un estado energético, siendo posible ciertas energias. Las frecuencias del
oscilador arménico son calculadas a través de una matriz Hessiana que contiene la

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

Las vibraciones moleculares se describen mejor a través de la descripcién
mecano cuantico del oscilador armonico, si bien el oscilador armoénico no describe
correctamente las vibraciones moleculares, es ampliamente utilizado ya que implica
un menor costo computacional. Los calculos de las frecuencias vibracionales
moleculares con los métodos DFT producen ciertos errores, pero presentan menor
desviacién que los producidos con los semiempiricos y presentan menores errores al

compararlos con el método Hartree-Fock.
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2.13. Reacciones isodésmicas

Las reacciones isodésmicas son reacciones hipotéticas, donde tanto los
reactantes como los productos presentan el mismo numero y tipo de enlace,
combinando la diferencia de energia de ambos lados de la reaccién se obtiene el
calor de reaccion y nuevamente combinando éste con valores experimentales de
entalpia de formacion es posible obtener la entalpia de formacion de un compuesto
dado (Ponomarev y Takhistov, 1997). 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 experimentales de
entalpia de formacion de los demas compuestos propuestos en la reaccion. La gran
cantidad de combinaciones posibles para formar las reacciones isodésmicas hace
factible la posibilidad de encontrar entalpias de formacidn experimentales y asi se

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

2.14. Estudios computacionales de reaccion de ozondlisis

En los ultimos afios, las reacciones de ozondlisis de alquenos, compuestos
aromaticos y también de algunos compuestos insaturados oxigenados han sido
estudiados computacionalmente, principalmente estos estudios se han basado en
establecer la cinética y el mecanismo de reaccion, donde el primer paso de estudio ha
sido la cicloadicién del ozono al doble enlace >C=C< de los compuestos insaturados,
produciendo el ozonido primario, posteriormente este ozonido se descompone lo cual
generan estudios de nuevos estados de transicion que luego generaran estructuras
finales de los productos de reaccion. (Hendrickx y Vinckier, 2003; Bil, Latajka, y
Morrison, 2009).

Los métodos mas utilizados para el estudio de las reacciones de ozonolisis
con compuestos organicos han sido los métodos ab initio y la teoria del funcional de
la densidad (DFT), donde determinados resultados como las constantes de velocidad
0 datos estructurales no difieren en gran medida al compararlos con los estudios
experimentales (Jiang, Xu y Ding, 2010; Sun etal., 2012). En los estudios
experimentales de productos de reaccion de ozondlisis por lo general quedan
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productos sin identificar, por lo tanto el estudio tedrico del mecanismo de este tipo de
reaccion ayuda a establecer que productos se formaran, estos resultados tedricos

pueden ser contrastados con los estudios experimentales y viceversa.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales

3.1.1 Descripcion de las Camaras de simulacion atmosféricas utilizadas
3.1.1.1. Camaras de cuarzo y vidrio

Las cémaras de simulacion atmosféricas existen de diversos tipos y
materiales, operando con diversas técnicas de deteccion, en este trabajo fueron
utilizadas dos grandes las camaras de simulacion de cuarzo y vidrio con deteccién
por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) in situ para
estudiar reacciones de interés atmosférico mediante el método de velocidades

relativas, cuyas caracteristicas son las siguientes.

o Camara de cuarzo de paso multiple, con capacidad de 1080 L, la cual posee
un paso optico de 484,7 m operando a una presion total de 1000 mbar y una
temperatura de (298 + 2) K. El reactor tiene una longitud de 6,2 m y un
didmetro interno de 0,47 m.

o Cémara de vidrio Duran con capacidad de 480 L, con un paso 6ptico de 48,11
m; operando con aire sintético a 298 + 3 K y 1000 mbar de presion. El reactor

posee una longitud de 3,0 m.

Las camaras consisten en dos tubos conectados entre si, cuyos extremos estan
cerrados con tapas de aluminio. Las cAmaras pueden ser evacuadas a través de una

bomba turbomolecular a una presién menor a 10 mbar; equipadas en su interior con



ventiladores de teflon para garantizar la mezcla homogeénea de los reactantes (véase
Figura 3).

Ambas camaras se encuentran rodeadas por ldmparas dispuestas en paralelo que
emiten con un maximo de longitud de onda a 360 nm (Philips TL 0,5 W) y otras que
emiten con una A maxima de 254 nm (Philips TUV 40 W). Estos reactores estan
equipados con un sistema de espejos de reflexion multiple tipo “White”” mostrados en
la Figura 4, los cuales permiten un gran nimero de reflexiones dentro del reactor
aumentando el paso 6ptico a 484,7 m en el reactor de 1080L y a 48,11 m para el caso
del reactor de 480 L; asi estas multiples reflexiones producen un incremento del paso
Optico de los reactores, lo cual permite trabajar a concentraciones muy bajas
simulando las condiciones de la atmosfera real. En los extremos de las camaras se
encuentran los sistemas de inyeccion para los reactantes y nitrogeno o aire, también
los medidores de la presion y la temperatura (véase Figura 5). Las concentraciones
de los compuestos en ppmV, (1 ppmV=2,46 x 10" molécula.cm™ a 298 K) utilizadas
en las camaras de simulacion tanto para el experimento cinético como de productos
fueron: metacrilato de butilo (8-9), crotonato de etilo (10-12), propionato de vinilo
(7-9), 2-metil-2-pentenal (0,5-1; 10-11), 6-metil-5-hepten-2-ona (0,5-1; 16-17), 3,3-
dimetilacrilato de etilo (0,5-1), isobuteno (1-1,2; 15-18), 1,3-butadieno (1-1,2; 16-
19), ciclohexeno (14-18), ozono (1-2), mondxido de carbono (34-41) (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 cdmaras de simulacion atmosférica, que posee
como celda de reaccion una bolsa de Teflon o Tedlar de capacidad determinada. En
este se utiliz6 la camara de Tedlar con capacidad de la celda de reaccion de 80 L.
Este tipo de camara requiere un sistema de vacio para el cargado de los reactantes

gaseosos dentro de la celda.

Fueron utilizadas las lineas de vacio de vidrio pyrex, compuesto por una serie
de valvulas y balones de distintos volumenes que sirven para controlar el ingreso de
los gases y contenerlos respectivamente. EIl vacio se logra a través de una bomba
mecanica rotatoria acoplada a una bomba difusora de aceite; el mandémetro utilizado
es de capacitancia electronico MKS que mide entre 0-1000 Torr. El esquema de la
camara colapsable 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 cdmara colapsable, indicando la linea de vacio y sistema de
deteccion.

Para realizar los estudios cinéticos y de productos de las reacciones
estudiadas se utilizaron como técnicas de deteccion las siguientes técnicas: la
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), la Espectrometria de
Masas con Transferencia Protdnica (PT-TOF-MS) y la Cromatografia Gaseosa (GC)

acoplada a la Espectrometria de Masas (MS), ademas de la Microextraccion en Fase
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Sélida (SPME) como técnica de pre-concentracion de los reactantes en estudio. Estas

técnicas son detalladas a continuacion:

3.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
equipado con un detector MCT (Mercurio-Cadmio-Telurio) el cual se mantiene
refrigerado con nitrégeno liquido acoplado a las cdmaras de simulacion de cuarzo y

vidrio.

El equipo FTIR opera registrando simultaneamente todas las frecuencias del
espectro infrarrojo por parte del detector. Esto se logra si la luz policromatica de la
fuente luminosa infrarroja, con la misma intensidad y banda de frecuencias, se
transforma en todo momento por medio de un interferdmetro, en un interferograma,
el cual es una funcion del tiempo, mediante la division del haz incidente en dos haces
que se mueven por vias diferentes, para luego recombinarse en el detector,

logrdndose una radiacion modulada.

La radiacion modulada atraviesa la muestra, y se absorbe selectivamente,
dependiendo de las vibraciones de excitacion de la muestra. Luego, el detector
registra la luz emergente que llega como interferograma, transformando las sefiales
Opticas en eléctricas y las registra en una computadora. Esta ultima, convierte la
informacién sobre las frecuencias, contenida en el interferograma utilizando una
operacion matematica, “la transformada de Fourier”, transformandolas en

frecuencias aisladas produciendo asi el espectro de bandas.

Los espectros infrarrojos se colectaron en un intervalo espectral de 700-4000
cm™ con una resolucién de 1 cm™. Los compuestos estudiados fueron monitoreados
en las siguientes frecuencias infrarrojas (cm™): metacrilato de butilo 11609,
propionato de vinilo 1174, crotonato de etilo 1186, 2-metil-2-pentenal 2983, 6-metil-
5-hepten-2-ona 2928 y 3,3-dimetilacrilato de etilo 1153.
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3.1.3. Espectrometria de masas con transferencia protonica (PTR-TOF-MS)

El espectrometro de masas con transferencia protonica fue utilizado como
sistema de deteccidn en el estudio de los productos de las reacciones de ozono con
Metacrilato de butilo, Propionato de vinilo, 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-
ona, este sistema de deteccion es una técnica que permite detectar compuestos
organicos volatiles en pequefias concentraciones, por esta razén ha sido utilizado
ampliamente para el estudio de los COVs en la atmdsfera (Blake et al., 2009). En la
Figura 7 se muestra una fotografia del espectrometro de masas con transferencia
protdnica.

Figura 7: Fotografia del espectrometro de masas con transferencia protonica “IONICON”
utilizado.

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

compuesto organico gaseoso (R), definido mediante la siguiente reaccion:

AH" + R — RH g+ A Reaccion 3.3
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El generador de iones en el espectrometro utilizado consiste en un catodo
hueco de descarga que ioniza el vapor de agua, obteniéndose asi el ion hidronio
(Hs0"). Estos iones son inyectados al tubo de desplazamiento donde se combinan
con el compuesto orgénico en estudio y ocurre la reaccion de transferencia protonica
(reaccion 3.3). El sistema de deteccidn consiste en un espectrometro de masa de
tiempo de vuelo de alta resolucién, que separa los iones formados a través de un

campo eléctrico de acuerdo a su relacion de masa-carga (m/z).

3.1.4. Cromatografia gaseosa (CG)

La cromatografia gaseosa fue utilizada como sistema de separacion de los
productos de reaccion de la reaccion con ozono del crotonato de etilo, es una técnica
ampliamente utilizada para la identificacion y separacion de los compuestos, se basa
en la separacion de los componentes del analito mediante su capacidad de reparto

entre la fase madvil gaseosa y la fase estacionaria liquida o sélida.

Los componentes del cromatégrafo de gases son: el sistema del gas
transportador, el sistema de inyeccion del analito, la columna, el detector y una

computadora.

El sistema del gas transportador constituye la fase movil, el cual debe ser
quimicamente inerte. El gas transportador cominmente utilizado es el helio,
eventualmente pueden ser utilizados argon, nitrogeno e hidrogeno. El flujo del gas
transportador debe ser controlado, por lo tanto se dispondra de vélvulas

controladoras de la presion y del flujo.

El sistema de inyeccion posee una cdmara de vaporizacién donde una vez
inyectado el analito se vaporizard, una inyeccion lenta puede causar un
ensanchamiento de la banda y baja resolucion, la temperatura de vaporizacion de la
camara es aproximadamente 50°C mayor que la temperatura de ebullicion del

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

capilares, éstas se detallan a continuacion.

Las columnas empaquetadas estan rellenas con un material de
empaquetamiento o soporte solido finamente divido cubierto con una fina capa de
fase estacionaria liquida. EI material de soporte ideal consiste en esferas pequefias,
uniformes, con buena resistencia mecanica y con un area especifico de superficie.
Las columnas estan enrolladas para facilitar su incorporacion dentro del horno del

cromatografo.

Las columnas capilares son de dos tipos: de pared recubierta (WCOT) y de
soporte recubierta (SCOT). Las columnas WCOT son tubos capilares cuyas paredes
estan recubiertas con una fina capa de fase estacionaria, en tanto que las columnas
SCOT en el interior de la columna esta recubierta con una fina capa de material
soporte, como la tierra de 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 fundida (FSOT), elaborado con
silice purificado con una pequefia cantidad de &xido metalico, posee un
recubrimiento protector externo de poliimida, el cual le proporciona mayor

resistencia y flexibilidad.

La cromatografia gaseosa puede utilizarse con diversos detectores como el
detector de ionizacion de la llama (FID), detector capturador de electrones (ECD),
espectrometria de masas (MS) entre otros. En este trabajo fue utilizado como

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

3.1.5. Espectrometria de masas (MS)

El espectrémetro de masas fue utilizado como sistema deteccion acoplado a

un cromatdgrafo de gases para el estudio de la reaccidén antes mencionada, mide la
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relacion masa/carga (m/z) de los iones producidos a partir de la muestra. Este sistema
de deteccion consta basicamente de un método de ionizacién, un analizador, sistema

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

El método de ionizacién empleado por el espectrometro utilizado consiste en
una fuente 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 coleccion de datos.

3.1.6. Reactivos utilizados

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

- 6-metil-5-hepten-2-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%
-Trans-2-buteno, Messer Griesheim, 99%
-Propil vinil éter, Aldrich, 99%
-Mondxido 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 compuesto en estudio 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 (véase

Reacciones 3.1y 3.2)

Xi+R->P; k1, Reaccion 3.1

X2+ R-> P2 k2 Reaccion 3.2

Donde X; y X, son los reactantes que compiten por el reactante R, que
también representa al oxidante atmosférico; P1 y P, son los productos de reaccion, en

tanto que k; y kz son las constantes de velocidad de las reacciones.

Monitoreando las concentraciones de los reactantes X; y X; 0 bien

monitoreando las concentraciones de los productos P; y P, en el tiempo se pueden

obtener la relacion entre las constantes de velocidades Ki/K,.

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

tiempo se obtienen las siguientes expresiones de velocidad:

% = k1 [X41][R] (3.1
% =k, [Xz][R] (3:2)
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Reordenando las ecuaciones 3.1 y 3.2 se obtienen:

din[X4]

——t= ki [R] (33)
din[X,]

— === k;[R] (3.4)

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

_ _ 1din[X] _ 1 din[X;]
R] = ky dt  kp dt

(3.5)
Luego se integra la ecuacion 3.5 desde t=0, siendo las concentraciones en ese

tiempo [X1]o Y [Xz]o, hasta t donde las concentraciones de los reactantes son [Xi]; y
[X2]:, obteniéndose asi la siguiente ecuacion:

[X1lo _ k1 . [Xzlo
Xk = o ol

(3.6)

donde:
[X1] es la concentracion del compuesto en estudio,
[X2] es la concentracidn del compuesto de referencia,
ky es la constante de velocidad a determinar, y

ks es la constante de velocidad conocida del compuesto de referencia

De esta manera se obtiene que X; y X, son funciones del tiempo de reaccion, y
graficando In[X3]o/In[X1]; vs In[Xz]o/IN[X:];, la pendiente de dicho gréfico representa
la relacion entre las constantes de velocidad (ki/kz), como la constante de velocidad
de la referencia es un valor conocido por estudios previos, entonces, se puede

calcular la constante de velocidad del compuesto de interés.
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El método relativo tiene las siguientes ventajas:

e La medicién de las constantes de velocidad presentan buena precision
comparada con las obtenidas a traves del método absoluto, ya que solo es

necesario medir las concentraciones relativas.

e EI 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 orgénicas estables.

e EIl experimento mediante el método relativo puede llevarse a cabo en
condiciones similares a las atmosféricas, estas son bajas concentraciones de

los reactantes en elevada presion de aire.

3.2.2. Técnica de microextraccion en fase solida (SPME)

La microextraccion en fase solida (SPME, por sus siglas en inglés, solid phase
microextraction) es un método de extraccion del analito de la matriz de la muestra,
mediante el equilibrio de particion entre el analito y la fase estacionaria, por lo
general polimérica (Pawliszyn, 1997). En este trabajo fue utilizado como método de
preconcentraciéon de la muestra para el estudio de productos de reaccion del
crotonato de etilo con ozono.La fase estacionaria consiste en una microfibra de silice
fundida cominmente de 1-2 cm de longitud y posee diametro interno variado,

recubierta con un polimero.

Las ventajas de esta técnica de preconcentracion son las siguientes (Villanueva,
2006) :

e Posee un bajo costo, ya que por lo general la fibra se puede reutilizar en
varios experimentos.
e EI volumen de muestra requerida es pequefio.

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

transportables.

La microfibra es colocada dentro de una jeringa, cuyo proposito es facilitar su
manipulacion, como asi también sirve de proteccion al mismo, en la Figura 8 se

muestra el esquema de la jeringa conteniendo la microfibra.

«  Embolo

+—— Cuerpo de la jeringa

Aguja
/

Fibra

T

Figura 8: Esquema de la jeringa que contiene la microfibra utilizada en el método de SPME.

Diversos tipos de polimeros son utilizados como fase estacionaria, cuya eleccion
dependeran de las afinidades con el analito. A continuacion se mencionan algunos de

éstos polimeros.

e Polidimetilsiloxan (PDMS), es un polimero apolar, por lo tanto posee gran
afinidad por los compuestos apolares. Utilizado para compuestos apolares
volatlies y semivolatiles. Las temperaturas maximas de uso estan entre 280-
340°C.
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e Poliacrilato (PA), este polimero esta indicado para la extraccion de

compuestos polares semivolatiles, cuya temperatura maxima de uso es 320°C.

Tambien existen microfibras recubiertos con polimeros mixtos como:

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

y compuestos polares, la maxima temperatura de operacion es 270°C.

e Carbowax/polidivinilbenceno (CW/DVB), son indicadas para extraer

alcoholes y compuestos polares, temperatura méxima de uso 260°C.

e Carboxen/polidimetilsiloxan (CAR/PDMS), es utilizado para extraer
compuestos polares como apolares, utilizados generalmente para gases y

compuestos de bajo peso molecular, temperatura maxima de operacién 320°C.

e Divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxan ~ (DVB/CAR/PDMS).  Estas
fibras, son adecuadas para extraer compuestos con mayor polaridad,
utilizados para compuestos volatiles y semivolatiles. Temperatura méxima de
uso 270°C.

El procedimiento de extraccion 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 existe una fase acuosa se debe tener precaucion 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 cromatografo de gases o un cromatografo de liquidos

para la desorcion, que normalmente se lleva a cabo en 1 6 2 minutos.
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3.2.3 Compuestos de referencia, formacién de la especie reactiva y capturador
de radicales OH

3.2.3.1 Compuestos de referencia

Los compuestos de referencia fueron seleccionados mediante los siguientes

criterios:

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

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

determinada en literatura.

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

Para cada compuesto en estudio se utilizaron dos compuestos de referencia

diferentes.

3.2.3.2. Generacion del agente oxidante

El agente oxidante en este trabajo fue el ozono, el cual fue generado mediante
un equipo ozonizador, para ello se utilizé oxigeno gaseoso al cual se le proporciono
una descarga eléctrica, de manera que se produzca una rotura en los enlaces de la
molécula de oxigeno formando atomos de oxigeno, los cuales rapidamente se
recombinan generando ozono; luego el ozono gaseoso fue incorporado en la cdmara
de reaccion, a través de tubos de teflon que conectan el ozonizador con la celda de

reaccion.
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3.2.3.3. Capturador de radicales OH

Las reacciones de ozondlisis de los compuestos organicos volatiles producen
radicales OH, los cuales pueden interferir en la medicién de la constante de
velocidad de la reaccion de ozondlisis, ya que el radical OH es mucho maés reactivo
ante los COVs en comparacion con el ozono. El radical OH es conocido como el

principal agente oxidante en la quimica de la Tropoésfera.

Entonces, para evitar la interferencia del radical OH, se utiliz6 el mondxido
de carbono (CO) como capturador de los radicales OH. Si bien, la reaccién del OH
con los COVOlIs 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, evitandose asi la aparicion de reacciones secundarias.

3.2.4. Experimentos cinéticos

3.2.4.1. Limpieza del reactor

Se procedié como paso inicial colocando nitrégeno liquido al detector del
FTIR, luego la cAmara de reaccién se carg6 con aire sintético hasta una presion de
1000 mbar, se evacu0 la cdmara, se cargd nuevamente con aire y se volvio a evacuar,
con esto se impidié la presencia de sustancias extrafias de un experimento anterior.
Una vez realizada la limpieza de la cdmara, ésta se llend con aire sintético hasta 1000
mbar de presidn y se colect6 el espectro infrarrojo (background), a continuacién se

evacué nuevamente la camara hasta una presién menor a 10°° mbar.

3.2.4.2. Desarrollo de los experimentos cinéticos

Se introdujeron los reactantes a la cAmara de reaccion a través de los puertos
de inyeccion ubicados en uno de los extremos de la camara, para los reactantes
liquidos se utilizd jeringas Hamilton de vidrio graduadas, una vez inyectado, el

liquido es volatilizado y arrastrado en el interior de la camara mediante una corriente
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de nitrégeno. Para los reactantes gaseosos (compuesto de referencia y el mondxido
de carbono) estos fueron inyectados directamente en la cdmara por el puerto de
inyeccion, a continuacion se lleno la camara hasta una presion de 1000mbar. Todos

los experimentos se llevaron a cabo a 298 K.

Luego se procedié a la homogeneizacion de los reactantes, para lo cual se
encendieron los ventiladores ubicados en el interior de la celda de reaccion durante 5
minutos, a continuacion se comenzd a colectar los espectros infrarrojos, se colectaron
15 espectros en intervalos de un minuto, en el rango de 400-4000 cm™, los primeros
espectros se colectaron sin la presencia de ozono, con el fin de determinar la pérdida
del compuesto organico volatil por reaccion con las paredes del reactor. Una vez
registrados estos espectros, se conecto el ozonizador a través de un tubo de teflon a la
camara de reaccion, iniciando asi la reaccion de ozondlisis, registrando los espectros

infrarrojos de la reaccion.

3.2.5. Analisis de los experimentos cinéticos

Una vez colectados todos los espectros infrarrojos de las reacciones, los
mismos fueron analizados con el programa OMNIC, se procedio a obtener los
factores de sustraccion el cual sirve para conocer la concentracion de los compuestos
a cada tiempo de reaccién, este factor de sustraccion (fsustraccion) S€ Obtiene al sustraer
una banda caracteristica del espectro de referencia del compuesto (Cgel espectro de
referencia), tanto del COVOI como del compuesto de referencia (se utiliza el mismo
espectro del COVOI y del compuesto de referencia para realizar las sustracciones de
los espectros de reaccion), con la misma banda del espectro obtenido en cada tiempo
de reaccion, esta sustraccion se realiza tanto para el compuesto en estudio como el

del compuesto de referencia utilizado en la reaccion.

Asi, se obtiene mediante el software distintos 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 ozonolisis. Entonces la concentracién real (Creq)

de los compuestos a cada tiempo de reaccion seran igual a:
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Creal = fsustraccic’m X Cdelespectro de referencia (3.7)

Luego se utilizd la ecuacion de la velocidad relativa (Ecuacion 3.6). A
continuacidn, se presenta un ejemplo de la representacion gréfica para obtener la
constante de velocidad relativa de un reactante dado (Figura 9):

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

Figura 9: Representacion grafica para el calcular la constante de velocidad del compuesto en
estudio.

Este tipo de gréfico se obtuvo para cada experimento de reaccion, donde la
pendiente representa la relacion entre la constante de velocidad del compuesto en
estudio y la contante de velocidad del compuesto de referencia (ki/ky), a partir de
dicha pendiente de recta se obtiene la constante de velocidad del compuesto en
estudio, expresado de la siguiente forma:

k, =k, X pendiente (3.8)
donde:

k; es la constante de velocidad a determinar, y

ks es la constante de velocidad conocida del compuesto de referencia
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3.2.6. Experimentos de los productos de reaccion

3.2.6.1. Utilizando las camaras de simulacion acoplada a FTIR y PTR-TOF-MS

Una vez que se procedié con la limpieza de la cAmara de reaccion y colectado
el espectro de la camara llenado solo con aire (background), se inyectaron el
compuesto organico volatil en estudio y el capturador de radicales OH a través de los
puertos de inyeccidn del reactor, luego se coloco suficiente aire y se colectaron los
espectros antes de iniciarse la reaccion, a continuacién se conecté el ozonizador a la
camara de reaccion, introduciendo de esta manera el ozono y se procedio al registro
de los espectros de reaccidn. Se colectaron 20 espectros en intervalos de un minuto,
en el rango de 400-4000 cm™, los experimentos se llevaron a cabo a 298K y 1 atm de
presion. Se llevaron a cabo varios experimentos de productos para cada compuesto
en estudio. Se procedid de la misma manera con el llenado de la cAmara para estudiar
los productos con PTR-TOF-MS, donde se observaron los espectros de masas de los

productos formados.

3.2.6.2.Utilizando cdmara colapsable con deteccion por cromatografia gaseosa
con espectrometro de masas (CG-MS), mediante preconcentracion a

través de la técnica de SPME

El compuesto estudiado por este método fue el crotonato de etilo, que a través
de las lineas de vacio se cargd en la bolsa de Tedlar, que posteriormente se llené con
aire sintético hasta presion atmosférica. Se esperd un tiempo para la homogenizacion
de la mezcla y luego se extrajo una cantidad de muestra mediante la exposicion de la
microfibra de divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxan (DVB/CAR/PDMS) de
2cm de longitud y 50 um de espesor en la mezcla durante 15 minutos, pasado este
tiempo se inyecto la microfibra en el cromatografo de gases (Shimadzu CG-MS QP
5050) para la desorcion durante 2 minutos, la temperatura del inyector fue 200°C, la
columna utilizada fue VF-5ms (5%fenil, 95% dimetilpolisiloxano, de 30 m de
longitud, 0,25 mm de diametro interno y 0,25 um de espesor del film) y la deteccion

se realizo por medio del espectrometro de masas.
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Una vez registrado el espectro de masas del reactante, se procedid a la
introduccion del ozono a través de un ozonizador utilizando oxigeno gaseoso, en la
camara para su reaccion con el compuesto organico de interés. Al cabo de 7 minutos
de reaccion se colocd la microfibra para la adsorcion de los productos formados
durante 15 minutos, una vez pasado este tiempo se inyectd la fibra nuevamente en el
cromatografo de gases y se registraron los espectros de masas de los productos de

reaccion.

3.2.7. Analisis de los experimentos de productos de reaccién

3.2.7.1. Identificacion de los productos mediante FTIR

Los productos de las reacciones estudiadas fueron identificados utilizando
espectros infrarrojos de referencia del compuesto propuesto como producto, las
identificaciones se realizaron mediante el programa OMNIC. Para realizar esta
comparacion se obtuvo un espectro 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 se eligié una banda caracteristica del espectro
de referencia del producto a identificar y se comparé con el espectro de productos de
la reaccion en cuestion, entonces se procedié a la sustraccion de los mismos, dejando
un espectro libre del producto identificado; dando lugar a la posible identificacion de
otro producto. De esta manera, se van identificando todos los productos posibles y al
final se obtiene un espectro residual, que contiene las bandas de absorcion de

aquellos productos no identificados (Figura 10).
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Figura 10: Esquema de identificacion de productos de reaccion del 2-metil-2-pentenal con O;
mediante espectroscopia IR. A representa los espectros de los productos luego de la
sustraccion de los reactantes (COVOI + O3); B, C y D son los espectros de referencia de los
productos identificados, mientras que E son los espectros de los productos no identificados,
el espectro residual. (Mas detalles de esta identificacion se indican en la Figura 20)

3.2.7.2. ldentificaciéon de productos mediante cAmara colapsable con deteccion
por cromatografia gaseosa con espectrometro de masas (CG-MS),
mediante preconcentracion a través de la técnica de SPME

La identificacion de los productos de reaccion se realiz6 mediante la
deteccion en un espectrémetro de masas, para ello se utiliz6 el programa Class 5000,
el cual posee bibliotecas con los cuales fue posible comparar el espectro de los
productos formados, mediante la funcion similarity search que 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 indice de similitud.
Cuando no se encuentra una similitud aceptable (que normalmente es mayor

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

determina su peso molecular.
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3.2.7.3. Cuantificacion de productos

Para determinar las concentraciones del espectro de referencia del producto
de reaccion y del compuesto en estudio fue preciso conocer la seccién eficaz del
producto de reaccién como del compuesto en estudio, las concentraciones fueron

calculadas utilizando la ecuacién de Lambert-Beer:

c=Abs/exX b (3.9

donde:
c es la concentracion del espectro de referencia del compuesto,
Abs es la absorbancia obtenida del espectro IR,

€ es la seccion eficaz y

b es el paso Optico de la camara de reaccion.

Las secciones eficaces de los productos cuantificados fueron obtenidas de
calibraciones previas de la base de datos de la Universidad de Wuppertal, en cambio
para obtener las secciones eficaces de los COVOlIs estudiados se realizaron las
calibraciones de los mismos (el procedimiento utilizado esta descripto en el Anexo
C). Las concentraciones del compuesto en estudio y de los productos de reaccién
fueron determinadas para cada tiempo de reaccion, mediante la obtencion del factor
de sustraccion, procedimiento similar descripto en el apartado 3.11, el factor de
sustraccion disminuye para el COVOI en estudio y aumenta para el producto

cuantificado (véase Figura 11).
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Figura 11: Gréafico de concentracion (del reactante y productos) en ppm vs el tiempo de
reaccion en segundos. (#) indica la concentracion del 6-metil-5-hepten-2-ona antes y después
de la reaccion con ozono, en tanto que los productos de reaccién son acetona cuya
concentracion se muestra a través de (m) y formaldehido cuya concentracion se muestra a
través de (v).

A continuacidn, se representa el incremento en la concentracion del producto
en el tiempo de reaccion en funcion de la disminucion en la concentracion del
compuesto en estudio que reacciond para cada tiempo de reaccion utilizando la
ecuacion 3.7, la representacion grafica se muestra en la Figura 12, del cual se obtiene
una recta que mediante el andlisis de minimos cuadrados se obtiene una pendiente
que representa el rendimiento de la formacién del producto, este rendimiento se
multiplica por 100 para informarlo en porcentaje ( el procedimiento del célculo de

error se indica en el anexo D).
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Figura 12: Representacién grafica para calcular el rendimiento de formacion de un producto
de reaccion. Aqui se indica el rendimiento del formaldehido [producto] formado a partir de
la reaccion del propionato de vinilo [reactante] con ozono.

3.2.8. Calculos computacionales

Los célculos computacionales consistieron en determinar la energia de la
geometria optimizada y las frecuencias vibracionales armoénicas del 2-metil-2-
pentenal, como asi también las entalpias de formacién del crotonato de etilo; 6-metil-
5-hepten-2-ona; 3,3-dimetilacrilato de etilo y propionato de vinilo utilizando el
esquema de reacciones isodésmicas, todos los célculos se realizaron empleando la
Teoria del Funcional de Densidad (DFT), con funcionales y bases disponibles en el
programa Gaussian 03 (Gaussian 03, Revision D.01. Gaussian, Inc., Wallingford CT,
2004).

Para el calculo de optimizacion de geometria y frecuencias vibracional del 2-
metil-2-pentenal se utilizaron los siguientes funcionales y bases: B3LYP/6-31G(d,p);
B3LYP/6-311++G(d,p) y BHandHLYP/cc-pVDZ. En tanto, que el calculo de las
geometrias y energias para reacciones isodésmicas se realizaron al nivel de teoria
B3LYP/6-311G (3df, 2p).
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4. RESULTADOS

4.1. Resultados experimentales

4.1.1. Resultados cinéticos

Utilizando el método relativo previamente descripto se obtuvieron los
graficos de In[Xq]o/In[X1]: vs In[X2]o/IN[X2]t, segin la ecuacién 3.6 (véase Figuras
13-18), en cada gréfico se presenta el ajuste lineal de la ecuacion 3.6 para el

compuesto estudiado utilizando distintos compuestos de referencia.

0,9 4

0,6 4

0,3 4

v

O'O T T T T 1
0,0 03 0,6 0,9 1,2 1.5

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

Ln[referencia]tO/[referencia]t

Figura 13: Gréfico de los datos cinéticos para la reaccion de Oz con metacrilato de butilo,
utilizando como referencias a isobuteno (w) y ciclohexeno (V) a 298+2 K y presion
atmosférica de aire.
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Figura 14: Grafico cinético para la reaccion de O; con crotonato de etilo, utilizando como
compuesto de referencia a isobuteno (m) y 1,3-butadieno (e) a 298+2 K y presion atmosférica
de aire.
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Figura 15: Grafico cinético para la reaccion de Os con propionato de vinilo, utilizando como
compuesto de referencia a isobuteno (m) y 1,3-butadieno (e®) a 298+2 K y presion atmosférica
de aire.
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Figura 16: Grafico cinético para la reaccion de Oz con 3,3-dimetilacrilato de etilo, utilizando
como compuesto de referencia a isobuteno (w) y 1,3-butadieno (e) a 298+2 K y presion
atmosférica de aire.

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

0,0 :

T T
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
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Figura 17: Gréfico cinético para la reaccion de Oz con 2-metil-2-pentenal, utilizando como
compuesto de referencia a isobuteno (m) y 1,3-butadieno (e®) a 298+2 K y presion atmosférica
de aire.
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Figura 18: Grafico cinético para la reaccion de O con 6-metil-5-hepten-2-ona, utilizando
como compuesto de referencia al trans-2-buteno (<) y propil vinil éter (¢) a 298+2 K y
presion atmosférica de aire

A continuacion se indican en las Tablas 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™) son 1,11 x 10 para el isobuteno (Wegener et al., 2007); 7,44 x
10" para el ciclohexeno (Treacy et al., 1997); 6,24 x 10™*® para el 1,3-butadieno
(Treacy et al., 1992); 2,38 x10™° para el trans-2-buteno (Wegener et al., 2007) y
2,34 x10™ para el propil vinil éter (Zhou, 2006). Los errores fueron calculados

segun se describe en el Anexo A.
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Tabla 1: Relacion entre Kreactante / Kreferencia Y COnstantes de velocidad de la reaccion con 0zono
de Metacrilato de butilo; Crotonato de etilo y Propionato de vinilo.

-z . kReactante/ kReact;iréte
Reaccion Referencia K _ x 10
Referencia (cm3molécula'1s'1)
CH,=C(CH3)C(O)OC4Hg + O3 Isobuteno 0,94+0,01 10,4+1,2
Metacrilato de butilo Isobuteno 0,97+0,01 10,8+1,3
Isobuteno 0,94+0,01 10,4+1,2
Ciclohexeno 0,15+0,01 11,2+2,3
Ciclohexeno 0,16+0,01 11,9+2,6
Ciclohexeno 0,10+0,01 7,4+19
Promedio 10,4+ 2,6
CH3;CH=CHC(O)OCH,CH3 + O3 Isobuteno 0,72+0,02 8,0+1,1
Crotonato de etilo Isobuteno 0,69+0,01 7,7+0,9
Isobuteno 0,70+0,01 7,840,9
1,3- Butadieno  1,28+0,01 8,0+1,7
1,3- Butadieno  1,33+0,02 8,3+1,8
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 5,0+0,6
Propionato de vinilo Isobuteno 0,43+0,01 4,8+0,6
Isobuteno 0,50+0,01 5,6+0,7
1,3- Butadieno  0,89+0,01 5,6+1,2
1,3- Butadieno  0,86+0,02 5,4+1,2
1,3- Butadieno  0,93+0,01 5,8+1,3
Promedio 54+ 1,3
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Tabla 2: Relacion entre Kreactante/ Kreferencia Y CONstantes de velocidad de la reaccion con 0zono
de 3,3-dimetilacrilato de etilo; 2-metil-2-pentenal y 6-metil-5-hepten-2-ona.

-z . kReactante/ kReact;iréte
Reaccion Referencia K _ x 10

Referencia (cm3molécula'1s'1)
CH3C(CH3)=CHC(O)OCH,CH3 + Isobuteno 0,75+0,01 8,3+1,0
O3 Isobuteno 0,74+0,02 8,2+1,1
3,3-dimetilacrilato de etilo Isobuteno 0,75+0,04 8,3t1,4
1,3- Butadieno  1,33+0,02 8,3+1,8
1,3- Butadieno  1,33+0,03 8,3+1,9
1,3- Butadieno  1,31+0,02 8,2+1,8
Promedio 8,3+1,9
Isobuteno 0,64+0,02 7,1+1,0
CH3CH,CH=C(CH3)COH + O3 Isobuteno 0,65+0,02 7,2+1,0
2-metil-2-pentenal Isobuteno 0,65+0,02 7,2+1,0
1,3-Butadieno  1,14+0,03 7,1+1,6
1,3-Butadieno  1,12+0,03 7,0+1,6
1,3-Butadieno  1,13+0,02 7,1+1,5
Promedio 7,1+1,6
Trans-2-buteno  1,18+0,05 281+30
CH3C(CH3)=CHCH,CH,C(O)CH3; Trans-2-Buteno 1,14+0,06 271+32
+ 03 Trans-2-Buteno  1,43%0,07 339+38
6-metil-5-hepten-2-ona Propil Vinil Eter 0,43+0,01 099+23
Propil Vinil Eter 0,46+0,02 107+27
Propil Vinil Eter 0,44+0,04 104+23

Promedio 200+ 38
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Los valores recomendados de las constantes de velocidad en
(cm®molécula’’s™®) son k(metacrilato de butilo+O3)= 10,4x10™®, k(crotonato de
etilo+03)= 8,1x10™8, k(propionato de vinilo+0s3)= 5,4 x10™®, k(3,3-dimetilacrilato de
etilo+03)= 8,3x10™® y k(2-metil-2-pentenal+03)= 7,1x10™®. No se indica el valor
recomendado para la constante de velocidad del 6-metil-5-hepten-2-ona, ya que los
valores obtenidos no poseen buena reproducibilidad con los distintos compuestos de
referencia utilizados, ni con el valor encontrado en literatura que es koz= 3,9x10™*°
cm®molécula™s™ (Grosjean et al., 1996; Smith et al., 1996 ); se presume que fue
debido a que la concentracion de monoxido de carbono no fue suficiente 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
ozonolisis del 6-metil-5-hepten-2-ona debe tomarse como un valor tentativo, que 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 COVOlIs estudiados utilizando
diversas técnicas de deteccion.

Productos de ozondlisis identificados por:

COVOls

FTIR in situ

PTR-TOF-MS

CHZZC(CH3)C(O)OC4H9 + O3
Metacrilato de butilo

HC(O)H
Formaldehido

CH3C(O)C(O)OC4H9
Piruvato de butilo

HC(O)H CHsC(O)H
CH3CH,C(O)OCH=CH, + O3 Formaldehido Acetaldehido
Propionato de vinilo CH3CH2C(O)OH
Acido propanoico
CH3CH,C(O)H CH3CH,C(O)H
CH3CH,CH=C(CH3)C(O)H + O3 Propanal Propanal
2-metil-2-pentenal HC(O)H CH3C(O)C(O)H
Formaldehido Metil glioxal
CH3C(O)C(O)H CH3;C(O)H
Metil glioxal Acetaldehido
HC(O)OH
Acido férmico
CH3C(O)(CH,),.C(O)H CH3C(O)CH3
Cch(CHg):CHCHZCHZC(O)CH3 4-oxopentanal Acetona
+0s CH3sC(O)CHs CH5C(O)OH
6-meti|-5-hepten-2-ona Acetona Acido acético
HC(O)H CH3C(O)C(O)H
Formaldehido Metil glioxal
CH3C(O)C(O)H CH3C(O)(CH,).C(O)H
Metil glioxal 4-oxopentanal
CH3sC(O)OCH;
Acetato de metilo
HC(O)C(O)OC;Hs
CH3C(CH3)=CHC(O)OCH,CHj3 Glioxilato de etilo -
+ 0 HC(O)H
3,3-dimetilacrilato de etilo Formaldehido
CH3C(O)CH3
Acetona
COVvOol FTIR insitu CG-MS
CH3;C(O)H CH3;C(O)H
CH3CH=CHC(O)OCH,CHj3 + O3 Acetaldehido Acetaldehido
Crotonato de etilo HC(O)C(O)OC:Hs HC(O)OH
Glioxilato de etilo Acido férmico
HC(O)H HC(O)OC;Hs
Formaldehido Formiato de etilo
HC(O)C(0)OC,Hs

Glioxilato de etilo
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4.1.2.2. Espectros de productos de reaccién y espectros de referencia de

productos, utilizando FTIR in situ
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Figura 19: Identificacion de productos de reaccion del 6-metil-5-hepten-2-ona + O,
mediante espectroscopia IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la
sustraccion de los reactantes (COVOIl + Os); 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 referencia del formaldehido, mientras que F es el espectro
residual, representa los productos no identificados.
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Figura 20: Identificacion de productos de reaccion del 2-metil-2-pentenal + O;, mediante
espectroscopia IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la sustraccién
de los reactantes (COVOI + Og); B es el espectro de referencia del metil glioxal; C es el
espectro de referencia del propanal y D es el espectro de referencia del formaldehido,
mientras que E es el espectro residual, representa los productos no identificados.
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Figura 21: Identificacion de productos de reaccion del 3,3-dimetilacrilato de etilo + Os,
mediante espectroscopia IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la
sustraccion de los reactantes (COVOI + Os); 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 residual, representa los productos no
identificados.
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Figura 22: ldentificacion de productos de reaccion del crotonato de etilo + O3, mediante
espectroscopia IR in situ. A representa los espectros de los productos luego de la sustraccion
de los reactantes (COVOI + Os); B 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 productos no identificados.
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4.1.2.3. Cuantificacion de productos mediante FTIR in situ

Tabla 4: Cuantificacion de productos de reaccién mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) in situ.

Reaccion Producto Rendimiento (%0)
cuantificado
CH3CH=CHC(O)OCH,CH3; HC(O)C(O)OC;Hs 49+6
+ O3 Glioxilato de etilo 48 + 5

Crotonato de etilo
Promedio 49+ 6

CH3C(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+2
Propionato de vinilo Formaldehido 21+2

Promedio 22+ 2

CH3CH,CH=C(CH3)COH CH3CH,C(O)H 41 +3
+0; Propanal 38+3

2-metil-2-pentenal
Promedio 40£3

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

Promedio 7+2

CH3C(CH3)=CHCH,CH,C(O)CHj5 CH3C(O)CHs3 34+3
+ O3 Acetona 41+ 4
6-metil-5-hepten-2-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 teoricos

4.2.1. Optimizacion de geometria y frecuencias vibracionales

A continuacion se muestran en las Figuras (23-25) las estructuras obtenidas
para el 2-metil-2-pentenal, los atomos estan representados por las esferas con
numeros: las esferas 1, 2, 3, 4, 5 y 12 representan 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 seglin los métodos utilizados.

Figura 23: Estructura del 2-metil-2-pentenal calculado al nivel de teoria B3LYP/6-31(d,p).
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Figura 24: Estructura del 2-metil-2-pentenal calculado al nivel de teoria B3LYP/6-
311++(d,p).

Figura 25: Estructura del 2-metil-2-pentenal calculado al nivel de teoria BHandHLYP/cc-
pVDZ.
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Las energias de optimizacion obtenidas fueron en (Hartree): -309,9 utilizando
el método B3LYP/6-31(d,p), -310,0 utilizando B3LYP/6-311++(d,p) y -309,7
calculando con BHandHLYP/cc-pVDZ.

En la Tabla 5 se comparan las frecuencias vibracionales experimentales con
las frecuencias teoricas, las frecuencias experimentales fueron obtenidas del espectro
infrarrojo registrado en la camara de simulacion, en tanto las frecuencias
vibracionales teoricas fueron calculadas con los métodos computacionales

mencionados anteriormente.

Tabla 5: Frecuencias vibracionales del 2-metil-2-pentenal experimental y tedricos.

Frecuencias vibracionales del 2-metil-2-pentenal

Experimental B3LYP/ B3LYP/ BHandHLYP/ Modos
6-31(d,p) 6-311++(d,p) cc-pvDZ vibracionales

768 781 779 Balanceo C-H

823 839 805 Balanceo C-H

861 889 868 Aleteo C-H

997 1007 957 Estiramiento CHs

1048 1058 1051 1049 Estiramiento CH3

1221 1253 1245 Estiramiento C-H

1310 1296 1291 1289 Aleteo CH,

1357 1343 1337 1333 Aleteo CH,

1403 1398 1386 1379

1458 1423 1476 1457 Aleteo CH3

1653 1694

1708 1719 1756 1805 EstiramientoC=0
1791 1886

2708

2810

2890 2881

2979 3021 3005 3005 Estiramiento CH,
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4.2.2. Reacciones isodésmicas de una serie de COVOls

A continuacion se presentan las reacciones isodésmicas de una serie de

compuestos insaturados calculados a traves del funcional B3LYP/6-311G (3df, 2p).

e Reacciones isodésmicas del Crotonato de etilo (CcH19O3)

1) CH3;C(O)CH; + CH3OCH;3 + C,Hy + C,HsOH + CsHg — 3C,Hg + C¢H 9O, + H,O
2) C,H5C(O)H + CH30CH;3 + C,Hy + C4H g — CeH00, + 2C,He + CHy
3) CH3C(O)CH; + CH3OCHj; + CsHg + CH30H + CsHg — 3C,Hg + CeH 9O, + H,O

¢ Reacciones isodésmicas del 6-metil-5-hepten-2-ona (CsH140)

1) CsHg + C,HsC(O)H + CH3;0H + C4H;y — CgH 40 + C,Hg+ CH4 + H,O
2) C3Hg + C,HsC(O)H + C,HsOH + C3Hg — CgH 140 + C,Hg+ CH4+ H,O
3) CsHg + CH3C(O)CH; + C,HsOH + C4H;9 — CsH 140 + 2C,He + H,O

e Reacciones isodésmicas del 3,3-dimetilacrilato de etilo (C;H,0,)
1) C3H6+ CszC(O)H + CszOH + C3Hg — C7H1202 + C2H6 + 2CH4
2) C3H6+ CH3C(O)OH + C5H12 — C7H1202 + C2H6 + CH4
3) CoHy + CH}C(O)CH3 + C,HsOH + C4H,y — C;H1,0,+ C,Hg+ 2CH4

e Reacciones isodésmicas del Propionato de vinilo (CsHsO)
1) C,H4+CH;3C(O)CH;3 + C,Hs(O)H — CsHgO, + 2CHy
2) C;H4+ CH3C(O)CH3 + CH30CH3 — CsHgO, + 2CHy
3) CsHg+ CH;C(O)CH;3;+ CH30CH; — CsHgO, + C,Hg + CHy
4) C3Hg+ C,H5C(O)H + CH30CH; — CsHgO, + CoHg+ CHy

61



Tabla 6: Entalpias de reaccion y de formacion a 298K de las reacciones isodésmicas de los
COVOls estudiados.

COVoOl AH; 268 (kcal mol™?) (kigfr;"glk_l)
-36,1 76,2
-29,6 75,8

promedio -16x1

CH3C(CH3)=CHCH,CH,C(O)CH3 -18,8 -40,8
6-metil-5-hepten-2-ona
-144 -394
-5,4 -40,7

promedio 401

CH3C(CH3)=CHC(O)OCH,CH3 -33,6 -98,7
3,3-dimetilacrilato de etilo
-3,9 -99,7
-30,2 -100,1

promedio -99+1

CH3CH,C(O)OCH=CH;

Propionato de vinilo -32,5 -72,8
-24,3 -72,1
-18,8 -72,0
-27,0 -72,8

promedio -72+1
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5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

5.1. Tendencias de reactividad segun las estructuras quimicas

La reactividad de los compuestos insaturados ante el ozono esta influenciada
por la densidad electrénica del doble enlace (>C=C<), por lo tanto la constante de
velocidad se ve afectada cuando varia esta densidad electronica debido a
sustituyentes alquilo en el doble enlace. A continuacion se discuten algunas
variaciones en la constante de velocidad para los compuestos estudiados respecto a

los sustituyentes que presentan.

En la Tabla 7 se muestran el efecto del sustituyente alquilo en el doble enlace
de COVOls, comparando sus constantes de velocidad con ozono. En las primeras
comparaciones realizadas, al sustituir un H en el doble enlace (>C=C<) por el grupo
metilo (-CH3) se observa un incremento en la constante de velocidad del COVOI
sustituido respecto a un compuesto similar no sustituido cuya constante de velocidad
es conocida, asi la k (metacrilato de butilo) respecto a la k (acrilato de butilo) se
observa una variacion de 10,4/2,4= 4,3; la variacion entre la k(crotonato de etilo)
respecto a la k (acrilato de etilo) es 8,1/1,3= 6,2; entre la k (3,3 dimetilacrilato de
etilo) respecto a la k (acrilato de etilo) presenta una variacion de 8,3/1,3=6,4 y la
variacion entre la k (2-metil-2-pentenal) respecto a la k ((E)-2-pentenal) es 7,1/1,6=
4,4. Esto se atribuye a que los grupos alquilos por efecto inductivo incrementan la
densidad electrénica del doble enlace (>C=C<), incrementando de esta manera la
reactividad de los COVOIs ante el ozono, resultados similares fueron presentados
por (Gai et al., 2009 y Bernard et al., 2010).



Tabla 7: Tendencias de reactividad de distintos COVOIs con ozono, comparando

sustituyentes alquilos en el doble enlace >C=C<. ? (Gai et al., 2009), ° (este trabajo),

(Bernard et al., 2010) y ¢ (Sato et al., 2004).

c

ko3 X 1018
COVOIs (cm®molécula’s™)
CH,=CHC(0)OC4Hsq 2,4°
Acrilato de butilo
CHzZC(CHg)C(O)OC4H9 :|.0,4|O
Metacrilato de butilo
CH,=CHC(O)OCH,CH3; 1,3°
Acrilato de etilo
CH3CH=CHC(O)OCH,CH3; 8,1°
Crotonato de etilo
CH,=CHC(O)OCH,CH3; 1,3°
Acrilato de etilo
CH3C(CH3)=CHC(O)OCH,CHj3 8,3
3,3-dimetilacrilato de etilo
CH;CH,CH=CHCOH 1,6
(E)-2-pentenal
CH3CH,CH=C(CH3)COH 7.1°

2-metil-2-pentenal
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En la Tabla 8 se comparan las constantes de velocidades de los COVOlIs
estudiados con 0zono respecto a las constantes de velocidad de su alqgueno homologo
en el cual los grupos carboxilicos y carbonilicos (-C(O)OR en los ésteres y -C(O)H

en el aldehido) son remplazado por &tomos de H.

Se observa que la k (crotonato de etilo), k (3,3-dimetilacrilato de etilo) y del k
(2-metil-2-pentenal) es menor que la k de sus alquenos homaologos, esta disminucion
de la reactividad ante el ozono se deberia a la presencia de los grupos carboxilicos y
carbonilicos adyacentes al doble enlace >C=C<, entonces estos grupos tendrian un
efecto extractor de electrones, disminuyendo la densidad electronica del >C=C<, por

lo tanto también disminuye la reactividad ante el ozono.

Si se compara la k (metacrilato de butilo) con respecto a k (propeno), su
alqueno homologo no existe diferencia entre los valores dados, si bien en la
discusion anterior se propone que el grupo carboxilo, grupo funcional éster (-
C(O)OR)) tiende a disminuir la densidad electrénica del doble enlace >C=C< al estar
conjugado al mismo. En el caso del metacrilato de butilo el efecto extractor de
electrones puede verse afectado al incrementarse los grupos alquilo R (donadores de
densidad electrénica) en el grupo funcional éster, lo cual explicaria que no se observe
una disminucién de la reactividad del metacrilato de butilo ante su alqueno

homdlogo.

Por otra parte, la k (propionato de vinilo) es mayor que la k (eteno) su alqueno
homologo, en el propionato de vinilo si bien existe un efecto inductivo negativo que
disminuye la densidad electronica en la nube © del doble enlace debido al grupo
funcional éster, posee un mayor efecto donor debido a que el oxigeno del grupo
funcional esta adyacente al doble enlace >C=C< estabilizando por resonancia los
electrones m del doble enlace con los pares libres del 4&tomo de oxigeno, lo cual
explicaria el incremento de reactividad del éster ante el ozono comparado con el
alqueno homologo. Esto fue observado ademas en la adicion electrofilica de otros

oxidantes a olefinas (Blanco et al., 2009a, 2011).
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Tabla 8: Tendencias de reactividad de COVOlIs con ozono, comparando con la reactividad
ante ozono de sus algquenos homoblogos, donde el grupo funcional (-C(O)-, -C(0)O-) es
reemplazado por H. ®(Wegener et al., 2007), ® (Avzianova y Ariya, 2002).

Algueno

COVOIs Kos X108 kos x10™

Remplazando s a4
(cm’molécula™s™)

(cm®molécula’s™)
C(O)H,C(O)OR por H

CH,=C(CH3)C(O)OC4Hq 10,4 CH,=CHCHj3 10,6°
Metacrilato de butilo Propeno
CH3CH=CHC(O)OCH,CH3; 8,1 CH,=CHCHj3 10,6°
Crotonato de etilo Propeno
CH3CH2C(O)OCH:CH2 5,4 CHZZCHZ l,7a
Propionato de vinilo Eteno
CH3C(CH3)=CHC(O)OCH,CHj3 8,3 CH,=C(CH3)CHjs 11,1°
3,3-dimetilacrilato de etilo 2-metilpropeno
CH3CH,CH=C(CH3)C(O)H 7,1 CH3CH,CH=CHCH3; 128"
2-metil-2-pentenal 2-penteno

En la Tabla 9 se compara ademas la reactividad ante el ozono de los COVOls
estudiados respecto a un alqueno, en este caso los grupos carbonilico y carboxilicos
son remplazados por grupos metilenos o metilos (-CH,; -CHs) segun la estructura lo
requiera. En estas comparaciones se observa que la tendencia en todos ellos es que
los COVOls estudiados presentan menor reactividad con ozono, lo cual evidencia
claramente el efecto extractor de electrones que posee el grupo funcional éster y
aldehido adyacente el doble enlace >C=Cx<, si bien como fue discutido anteriormente
existen otros efectos que afectan la reactividad, al remplazar el grupo carboxilico y
carbonilo por -CH, y -CH3 y mantener el nimero de carbonos entre los compuestos
comparados presentan una Unica tendencia, ademas que los alquenos presentan
mayor numero de carbonos con lo cual también se incrementa el efecto inductivo de
los grupos alquilo a la densidad electronica del doble enlace >C=C<, originando
mayor reactividad ante el ozono, que los alquenos de la Tabla 8.
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Tabla 9: Tendencias de reactividad de COVOIs con ozono, comparando con la reactividad
ante ozono de sus algquenos homologos, donde el grupo funcional (-C(O)-, -C(0)O-) es
reemplazado por —CH,-; CHz.%(Mason et al., 2009), ® (Avzianova y Ariya, 2002), {(McGillen
et al., 2008)

" Algueno "
Koz x10 Remplazando Koz x10
COVOIs (cm®molécula’s)  C(0),C(0)O por CH,,  (cm®molécula™s™)
CH;
CHZZC(CHg)C(O)OC4H9 10,4 CHZZC(CHg)CH2C4H9 13,5a
Metacrilato de butilo 2-metil-1-hepteno
CH3CH=CHC(O)OCH,CHg3; 8,1 CH3CH=CH(CH,),CHj3 106"
Crotonato de etilo 2-hexeno
CH3CH2C(O)OCH:CH2 5,4 CH3CH2CH2CH:CH2 9,9b
Propionato de vinilo 1-penteno

CH3C(CH3):CHC(O)OCH2CH3 8,3 CH3C(CH3):CH(CH2)2CH3 -

3,3-dimetilacrilato de etilo 2-metil-2-hexeno
CH3CH,CH=C(CH3)C(O)H 71 CH3CH,CH=C(CH3)CH3; 406°
2-metil-2-pentenal 2-metil-2-penteno

5.2. Relaciones de energia libre

Diversos autores proponen que existe una correlacion lineal entre la constante
de velocidad de OH de la reaccién de adicion con otros oxidantes troposféricos como
el radical NO3, atomo de Cl y las moléculas de O3 de los diversos compuestos
insaturados. (Atkinson et al., 1981; Wayne, 1991; Blanco et al., 2009).

En este trabajo se presenta la correlacion entre los valores de kon Y kos
experimentales (valores determinados en este trabajo y de la literatura existente) en
la Figura 26, obtenida para diversas familias de compuestos organicos insaturados
como ésteres, cetonas, alquenos, aldehidos y alcoholes. Los ésteres indicados en
negrita son los estudiados en este trabajo: el propionato de vinilo, crotonato de etilo y
metacrilato de butilo; los demas compuestos estudiados no poseen valores de kon

medidos experimentalmente, por tal motivo no fueron presentados en la Figura 26.
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Figura 26: Gréafico de log kon Vvs. log koz a 298 K para una serie de compuestos insaturados.
Los valores fueron obtenidos de esta tesis para los ésteres insaturados y de NIST Chemical
Kinetics Database, para los deméas compuestos.

El ajuste lineal de la correlacion entre los valores de kon y Koz Se muestran en
la ecuacion 5.1

log koy = 0,39 log ko, — 0,37 (5.1)

La correlacion entre los valores de koy ¥ Kos presentados, es Util para estimar
las constantes de velocidad con el radical hidroxilo o con la molécula de ozono de un
compuesto insaturado, siempre que uno de ellos ya haya sido determinado, entonces
se estima el valor de la otra constante de velocidad. De esta manera, pueden
calcularse constantes de velocidad de compuestos de los cuales no se dispone
informacion cinética o sea dificil 0 no se cuenten con los medios experimentales

necesarios para estudiar la cinética con uno de estos oxidantes atmosféricos.

La linealidad mostrada en la Figura 26, indica la similitud en la vias de
degradacion de los compuestos insaturados con los dos oxidantes atmosféricos (OH y
03), asi la adicion de los radicales hidroxilos al doble enlace (>C=C<) y la adicién
electrofilica de la molécula de ozono también al doble enlace muestra concordancia

en que ambas reacciones transcurren mediante mecanismos adicion similares.
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5.3. Implicancias atmosféricas de los compuestos estudiados

En la tabla 10 se indican los tiempos de vida troposférico de los COVOlIs
estudiados calculados segun la Ecuacién 2.3, donde las concentraciones de los
oxidantes troposféricos utilizados para el célculo son los indicados en el apartado
2.6.

En tanto, que las constantes de velocidad en (cm®molécula™s™) utilizadas son las
siguientes:

e Metacrilato de butilo kon=6,63x10"* (Blanco et al., 2009a), kc=3,60x10™°

(Blanco et al., 2009b), kos=10,4x107®  (este  trabajo) vy
knos=7,87x10™>(Salgado et al., 2011).

e Crotonato de etilo kop=4,96x10"* (Teruel et al., 2012), k=2,52x10°
(Teruel et al., 2012) y ko3=8,1x10® (este trabajo).

e Propionato de vinilo kop=2,46x10™" (Blanco y Teruel, 2011), k¢=2,06x10™"°
(Teruel et al., 2009) y Kko3=5,4x102 (este trabajo).

o 2-metil-2-pentenal  kop=3,40x10"'(Grosjean 'y Williams 1I, 1992),
kos=7,1x10® (este trabajo) y knos=28,2x10"°(Grosjean y Williams 11, 1992).

e 6-metil-5-hepten-2-ona kop=15,7x10"(Smith et al., 1996), ko3=2,0 x10°
(este trabajo) y knos=7,50 x10™*? (Smith et al., 1996)

3,3-dimetilacrilato de etilo kos= 8,3 x10™® (este trabajo).

Los tiempos de vida indicados en la Tabla 10, muestran que los COVOlIs
estudiados pueden removerse rapidamente de la atmosfera, siendo la reaccion del
radical OH el principal proceso de remocion para el metacrilato de butilo, crotonato
de etilo, propionato de vinilo y del 2-metil-2-pentenal. En el caso de la 6-metil-5-
hepten-2-ona es removida de la troposfera principalmente por el radical NO3 en horas
nocturnas y por el radical OH durante el dia.

Para el 3,3-dimetilacrilato de etilo no existen datos de la constante de velocidad
con los oxidantes troposfericos OH, Cl y NOs, sin embargo debido a la similitud
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estructural con los demés esteres estudiados se espera que la reactividad ante los
oxidantes atmosféricos sea similar, teniendo asi un tiempo de vida troposférico
similar a los demas ésteres estudiados. Lo mismo se espera en cuanto a la reactividad
ante el radical NO3 del crotonato de etilo y propionato de vinilo cuyas constantes de
velocidad tampoco se hallan disponibles en literatura.

Para el 2-metil-2-pentenal, como ya fue mencionado, el principal proceso de
remocion lo constituye su reaccion con radical OH, sin embargo cabe aclarar que los
tiempos de vida con los radicales OH y NO3 son estimaciones hechas a partir de las
constantes de velocidad de este compuesto obtenidas a partir de calculos estructura
reactividad (SAR) por Grosjean y Williams Il, 1992. No se encuentran disponibles
las constantes de velocidad experimentales de este aldehido con OH y NOg, pero fue
utilizada para dar una tendencia de cudnto tiempo el 2-metil-2-pentenal permaneceria
en la tropdsfera en presencia de los oxidantes atmosféricos. En tanto, el compuesto
carbonilico 6-metil-5-hepten-2-ona es de entre los compuestos estudiados el que
presenta mayor reactividad ante los oxidantes atmosféricos, por lo que presenta los

menores tiempos de vida.

En general, los cortos tiempos de vida de estos compuestos, en el rango de horas
tendrian un impacto atmosférico local, lo que indica que su remocion ocurrira cerca
de la fuente de emision de estos COVOlIs, siendo la reaccion con el radical OH la
principal via de degradacion de estos COVOIs. Sin embargo, las reacciones con las
moléculas de ozono pueden ser la principal via de degradacion en zonas muy
contaminadas, donde la concentracién de ozono puede ser de 1x10" moléculas/cm®
(WHO, 1979), esta concentracion es 14 veces mayor que la concentracion tipica
troposfeérica, por lo tanto la remocion de estos COVOIs ante el ozono puede competir
con las reacciones de los radicales OH e incluso puede ser el proceso de remocién

dominante en estas zonas.

La reaccion de los compuestos estudiados con O3 en areas contaminadas segun se
proponen en los mecanismos que se discuten el apartado 5.4, produciran

principalmente aldehidos, cetonas, anhidridos y varios compuestos dicarbonilicos,
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que podrian reaccionar principalmente con el radical OH y/o degradarse por fotdlisis,
contribuyendo a la formacion de smog fotoquimico y en la formacion de aerosoles
organicos secundarios (AOS) y también estos productos al estar mas oxigenados que
los compuestos iniciales, pueden ser incorporados dentro de las gotas de agua de las

nubes y su remocion de la atmdsfera seria por deposicion himeda.

Tabla 10: Tiempo de vida atmosférico de los COVOIs estudiados respecto a distintos
oxidantes atmosféricos.

COVOils ToH Tcl Tos TNO3
(horas) (horas) (horas) (horas)

CHzZC(CHg)C(O)OC4H9
Metacrilato de butilo 2 77 38 71

CH3CH=CHC(O)OCH,CH3;
Crotonato de etilo 3 110 49

CH3CH,C(O)OCH=CH,
Propionato de vinilo 7 135 74

CH3CH2CH:C(CH3)C(O)H
2-metil-2-pentenal 4 56 20

CH3C(CHg):CHCH2CH2C(O)CH3
6-metil-5-hepten-2-ona 1 2 0,1

CH3C(CH3)=CHC(O)OCH,CH3;
3,3-dimetilacrilato de etilo 48
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5.4. Mecanismos de reaccion

La reaccién de ozono con COVOIs en fase gaseosa inicia con la adicion
electrofilica del ozono al doble enlace (>C=C<), siguiendo el esquema indicado en la
Figura 2 ozondlisis de alquenos insaturados. A continuacion se proponen los
mecanismos de ozonolisis de los compuestos estudiados, donde la descomposicién
de los birradicales de Criegee ocurren solo a través del canal hidroperoxido (con los
birradicales que sea posible esta descomposicion), los demas canales no se tuvieron
en cuenta ya que segun se menciond en el apartado 2.5 son vias de descomposicion

poco favorables en las condiciones experimentales.

Los productos de reaccién se indican mediante cuadros de color rojo, los

significados de cada cuadro se muestran en la Figura 27.

-

Producto Producto Prod‘uct::r ﬂD

identificado v identificado  identificado
cuantificado

Figura 27: Referencias de los productos de reaccién en los mecanismos propuestos de este

trabajo.

5.5.1. Mecanismo de reaccion del 2-metil-2-pentenal con 0zono

La reaccién del 2-metil-2-pentenal con ozono forma un ozo6nido cuya
fragmentacion puede ocurrir por dos canales, el canal A y canal B, como se observa
en la Figura 28, la descomposicion del ozénido a través del canal A forma un
producto carbonilico, el propanal como se indica en la Tabla 3, que fue identificado a
través de FTIR y PTR-TOF-MS. Asi también fue cuantificado con un rendimiento
del (40 £ 3)% Yy un birradical de Criegee indicado en el mecanismo como “1”. En el
canal B se genera como producto carbonilico metil glioxal, el cual fue identificado

como se indica en la Tabla 3 y el birradical de Criegee indicado como “2”.
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A posteriori de la descomposicion del 0zénido se propone como mecanismo
de degradacion de los birradicales el canal hidroperdxido, a traves del cual se forma
un hidroperoxido que se descompone liberando un radical hidroxilo (OH), mientras
que el radical del compuesto generado reacciona posteriormente con el oxigeno,
originando nuevos productos carbonilicos como el formaldehido el cual fue
cuantificado con un rendimiento del (7 £ 2)%, otros productos identificados
experimentalmente que se presentan en el mecanismo fueron el acido férmico y

nuevamente el metil glioxal.

Asi también segun el mecanismo propuesto se forma un producto bastante
oxigenado, el cual no fue identificado mediante las técnicas de deteccidn utilizados
experimentalmente, ademas en el mecanismo se proponen como productos al
mondxido de carbono (CO) y diéxido de carbono (CO,) los cuales no fueron
considerados para la identificacion de productos de reaccion, porque en el caso del
CO, este fue utilizado como capturador de radicales OH y el CO, formaba parte de la

atmaosfera en las condiciones experimentales trabajadas.

Segun, la cuantificacion obtenida del propanal, la descomposicion del
ozonido del 2-metil-2-pentenal (observando desde la estructura del doble enlace
>C=C< como un alqueno tri-sustituido), el canal B seria ligeramente favorecido

respecto al canal A, forméandose el birradical menos sustituido.
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Figura 28: Mecanismo de reaccion propuesto del 2-metil-2-pentenal con 0zono
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5.5.2. Mecanismo de reaccion del 6-metil-5-hepten-2-ona con 0zono

La descomposicion del ozonido formado en la reaccion del 6-metil-5-hepten-
2-0na con 0zono a través del canal A genera acetona y un birradical indicado como
“1” en la Figura 29 y 30. La acetona fue identificada mediante FTIR y PTR-TOF-
MS, como también fue cuantificado con (39 + 4)% de rendimiento. Mientras que en
la siguiente descomposicién del ozonido canal B se forma el segundo birradical de
Criegee y el 4-oxopentanal, éste ultimo fue identificado mediante FTIR y PTR-TOF-
MS (véase Tabla 3).

En el mecanismo propuesto los birradicales de Criegee se descomponen
mediante el canal hidroperoxido, en el cual estos birradicales forman un
hidroperéxido que se descompone generando un radical hidroxilo y un radical
carbonilico. Este radical carbonilico reacciona con el oxigeno generando nuevos
productos, en el mecanismo de la Figura 29, a partir del birradical “1” se produce
formaldehido el cual fue identificado y cuantificado con un rendimiento del (25 £
3)%, asi también se identificaron mediante PTR-TOF-MS el acido acético y metil
glioxal, sin embargo en el mecanismo se proponen otros compuestos que no fueron
identificados a través de las técnicas utilizadas para el estudio de los mismos. En
tanto, en la descomposicion del birradical “2” Figura 30, también se propone la

formacion de formaldehido, acido acético y metil glioxal.

Del mecanismo de reaccion del 6-metil-5-hepten-2-ona con ozono, segun el
rendimiento obtenido de la acetona, la descomposicion del ozénido de este alqueno
tri-sustituido es ligeramente favorecida a través del canal B, formado el birradical

mas sustituido, el birradical 2.
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Figura 29: Mecanismo de reaccion propuesto del 6-metil-5-hepten-2-ona con 0zono
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5.5.3. Mecanismo de reaccion del crotonato de etilo con ozono

El mecanismo del crotonato de etilo con 0zono, a través de la descomposicion
del aducto por medio del canal A, forma acetaldehido el cual fue identificado a través
de la técnica del FTIR y CG-MS, y a la vez fue cuantificado con un rendimiento del
(16 + 4)% y también a través del canal A se forma el birradical de Criegee indicado

como “1” en la Figura 31.

En tanto, que a traves del canal B se forman el glioxilato de etilo identificado
por FTIR y PTR-TOF-MS y cuantificado con un rendimiento del (49 £ 6)% vy el
birradical de Criegee indicado como “2” en el mecanismo. En cuanto a la
descomposicion de los birradicales, se propone la descomposicion Unicamente del
birradical “2”, ya que solo en este birradical el carbono con el electron desapareado
(>C-) tiene un grupo metileno adyacente, mediante el cual podra formarse el
hidroperdxido, cuya descomposicidn posterior generara tanto el radical carbonilico
como el radical hidroxilo. La descomposicion del birradical “2” entonces produce
formaldehido cuantificado con un rendimiento del (5 + 3)%, también acido férmico
identificado mediante CG-MS y un producto dicarbonilico no identificado por las

técnicas utilizadas experimentalmente.
De acuerdo a las cuantificaciones obtenidas de los productos carbonilicos, se

propone que el canal B seria la via mas favorable de descomposicion del ozénido de

este alqueno di-sustituido, formando el birradical menos voluminoso, el birradical 2.
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5.5.4. Mecanismo de reaccion del propionato de vinilo con ozono

En el mecanismo propuesto para la reaccion del propionato de vinilo con la
molécula de ozono, Figura 32, se origina un ozénido cuya descomposicion se
propone que puede ocurrir por dos canales el A 'y B. A través del canal A se origina
un anhidrido como producto y un birradical de Criegee, si bien el anhidrido no fue
identificado por las técnicas utilizadas en el experimento. En tanto que en el canal B,
se forma un birradical de Criegee y formaldehido cuantificado con un rendimiento
del (22 + 2)%.

Los birradicales de Criegee formados segun el mecanismo, no podran
descomponerse a través del canal hidroperoxido por lo tanto en la Figura 32 no se
indican la degradacion de los birradicales, debido a que no existe un grupo metileno
adyacente al carbono (>+C-), por lo que la descomposicién de estos birradicales
deberé ser estudiada utilizando datos de alguna otra técnica de deteccidn que permita
posteriormente elucidar el mecanismo. Debido a la escasa formacion del
formaldehido, en este mecanismo se propone como canal favorable de
descomposicion del ozénido al canal A, si bien el anhidrido no fue identificado se
sugiere que éste sufre alguna descomposicion rapida y podria formar acido

propanoico, el cual fue identificado a través de la técnica de PTR-TOF-MS.
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5.5.5. Mecanismo de reaccion del metacrilato de butilo con ozono

La descomposicion del ozonido proveniente de la reaccion del metacrilato de
butilo con ozono se produce a través de dos canales Figura 33, por el canal A se
forma el formaldehido y el birradical de Criegee indicado como “1”, el formaldehido
fue identificado a través de FTIR; mientras que por el canal B se produce el piruvato
de butilo, que fue identificado a través de PTR-TOF-MS vy el birradical de Criegee

indicado como “2”.

De los birradicales propuestos en el mecanismo, Unicamente se muestra la
descomposicion del birradical de Criegee “1” debido a que solo este birradical posee
un grupo metileno adyacente al carbono (>C-); se propone la descomposicion del
birradical a través del canal hidroperdxido, el cual da origen a varios radicales que
reacciona posteriormente con oxigeno. El Unico producto estable de la

descomposicion propuesto es el formaldehido.

Con los estudios realizados no se puede establecer cuél de los canales de
descomposicion del ozonido es el mas favorable, ya que no se cuantificaron los
primeros productos estables formados, debido a que no se contaba con el espectro
infrarrojo del piruvato de butilo de referencia este no pudo identificarse mediante
esta técnica, ademés no se realizo la calibracion del metacrilato de butilo para una
posible cuantificaciéon del formaldehido. Sin embargo, teniendo en cuenta los
mecanismos discutidos anteriormente, es posible hacer la suposicion, que el canal B,
seria favorecida respecto al canal A, formandose asi el birradical menos voluminoso,

birradical 2.
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Figura 33: Mecanismo de reaccion propuesto del metacrilato de butilo con ozono
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5.5.6. Mecanismo de reaccion del 3,3-dimetilacrilato de etilo con ozono

La reaccion del 3,3-dimetilacrilato de etilo con ozono produce un ozénido
que se descompone a través del canal A y canal B. La descomposicion a través del
canal A forma acetona, identificada por FTIR, y el birradical de Criegee indicado
como “1” en la Figura 34. Mientras que a través del canal B, se forma el glioxilato de
etilo identificado a través de FTIR y el birradical de Criegee indicado como “2”. Las
cuantificaciones de estos productos no fueron realizadas debido a que el 3,3-

dimetilacrilato de etilo no fue calibrado.

Se propone la descomposicion del birradical de Criegee “2” a través del canal
de hidroperoxido y se presenta como producto mayoritario al metil glioxal, pero este
producto no fue identificado por las técnicas utilizadas en el experimento. De la
misma manera que en el mecanismo del metacrilato de butilo, se realiza la
suposicion, que el canal B seria favorecida respecto al canal A, en vista que a través

del canal B se originaré el birradical menos voluminoso.
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Figura 34: Mecanismo de reaccion propuesto del 3,3-dimetilacrilato de etilo con ozono.
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5.7. Discusion de resultados computacionales

Los métodos utilizados fueron B3LYP/6-31G (d,p), B3LYP/6-311++G(d,p) y
BHandHLYP/cc-pVDZ, al comparar los resultados geométricos obtenidos por estos
métodos no presentaron variacion significativa como se observan en las longitudes y
angulos de enlace presentados en las Figuras 23-25. Las frecuencias vibracionales

obtenidas en general presentan una diferencia <50cm™.

Se observa ademéas una diferencia muy pequefia en los valores de energia
total calculados con los tres funcionales y las diferentes bases, por lo que cualquiera
de ellos podria ser empleado para el analisis del mecanismo de reaccion del 2-metil-
2-pentanal, si bien el nivel de teoria B3LYP/6-31G (d,p) representa un menor costo

computacional.

Las entalpias de formacién (Tabla 6) resultantes en (kcal mol™) para las
moleculas estudiadas fueron:  AHg (208)= -76 + 1 para crotonato de etilo, AHs (208k)= -
40 * 1para 6-metil-5-hepten-2-ona, AHs (20sr)= -99 + 1 para 3,3-dimetilacrilato de
etilo y AHs (2089=-72 % 1 para propionato de vinilo. Los errores se estimaron a partir
de las incertidumbres experimentales de las moléculas consideradas en los esquemas
isodésmicos. Las entalpias de formacién son indicadores de estabilidad ya que
cuanto mas negativa sea ésta, mas estable es la molécula y se requerira méas energia
para romper los enlaces. Los datos termoquimicos proporcionados son resultados
importantes que deben tenerse en cuenta para un estudio posterior de los caminos de

reaccion.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. Conclusiones

Las constantes de velocidad de las reacciones de ozonolisis obtenidas para el
aldehido y los ésteres estudiados presentaron buena linealidad en el ajuste de
minimos cuadrados de la ecuacién del método relativo (Ecuacion 3.6), asi también
los valores de estas constantes fueron reproducibles entre los dos compuestos de
referencia utilizados para cada reaccion de ozondlisis, el orden de las constantes

obtenidas para los ésteres y el aldehido fueron de (5-10) x10™*® cm®*molécula™s™.

Sin embargo, los valores de las constantes de velocidad del 6-metil-5-hepten-
2-ona no presentaron similitud entre las referencias utilizadas, esta cetona
comparandola con los demés compuestos estudiados reacciona con mayor rapidez
ante el ozono. El valor de su constante de velocidad de literatura es koz= 3,9x107%

cm®molécula?s®

, medidos por espectrometro ultravioleta y cromatografia gaseosa
con deteccion por ionizacién a la llama (CG-FID) (Grosjean et al., 1996; Smith et al.,

1996).

Las constantes de velocidad de las reacciones de ozondlisis obtenidas en este
trabajo fueron utilizadas para establecer tendencias de reactividad ante el ozono
comparandolos con otros compuestos oxigenados Yy alquenos de estructuras
similares; asi se encontrd que la reactividad de los COVOls estudiados se incrementa
debido a la presencia de sustituyentes alquilo en el doble enlace >C=C<. Las
comparaciones de las constantes de velocidad de los COVOls de manera general son
menores que las constantes de velocidad de los alquenos homologos, lo cual indicaria

que los grupos funcionales éster y aldehido, disminuyen la reactividad ante el ozono.



También se obtuvieron relaciones de energia libre, correlacionando las
constantes de velocidad de los compuestos estudiados hacia distintos oxidantes
atmosféricos, en este caso se correlacionaron la kos y kon de los ésteres estudiados y
otros compuestos insaturados de la literatura, la linealidad presentada en el grafico
correspondiente indica que los mecanismos de reaccion con ambos oxidantes son
similares, ambos son reacciones de adicion. Los resultados de la identificacion y
cuantificacion de productos de reaccion de la ozonolisis de los COVOIs estudiados
presentaron buena concordancia con los productos propuestos en los mecanismos de
reaccion, de acuerdo a los rendimientos obtenidos la descomposicion del ozénido se
ve favorecida hacia la formacion del birradical menos voluminoso, estos resultados
de productos proporcionan datos importantes en la comprension de los mecanismos
de reaccion de los COVOls.

De manera complementaria a los datos experimentales fueron realizados
calculos computacionales los cuales proporcionaron datos de optimizacion de
geometria y frecuencias vibracionales para el 2-metil-2-pentenal, las comparaciones
de las frecuencias vibracional experimentales muestran buena concordancia con las
frecuencias vibracional teoricas. Los tres métodos DFT utilizados podrian ser dtiles
para estudios posteriores de esta molécula como caminos de reaccion con 0zono u
otros oxidantes atmosféricos, estados de transicidn, etc., pero debe tenerse en cuenta
que la base 6-31G (d, p) tendrd menor costo computacional. Asi también los datos
termoquimicos proporcionados muestran la estabilidad de los COVOIs estudiados,

que deberan ser consideradas para estudios de caminos de reaccion.

Los tiempos de vida de los COVOls estudiados con los distintos oxidantes
atmosféricos indican que la principal via de degradacion de estos compuestos es la
reaccion con radicales OH, sin embargo si la concentracion de los radicales OH
disminuyera debido al incremento de relativa oscuridad (invierno, horas de la tarde)
y la concentracion de ozono aumenta por algun episodio de contaminacion, la
reaccion con ozono puede ser una importante via de degradacion, que generara
productos mas oxigenados, que en condiciones de humedad pueden ser removidas

por deposicion himeda, o bien podrian ser fotolizadas y/o reaccionar con otros
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oxidantes, generando ozono troposférico o contribuyendo con la formacion de

aerosoles organicos secundarios (AOS).

6.2. Recomendaciones

Para estudios futuros se recomienda que para cuantificar los productos de
reaccion de ozondlisis no realizadas en este trabajo, realizar las calibraciones a través
de espectroscopia infrarroja y en algunos casos sintetizar los compuestos ya que no
se encuentran disponibles comercialmente. Ademé&s, de manera complementaria
pueden utilizarse otras técnicas de deteccion para identificar y de ser posible
cuantificar los productos de reaccion. Por otra parte, los datos teéricos obtenidos son
recomendados para realizar estudios de caminos de reaccion utilizando programas
computacionales, asi, estos resultados tedricos complementaran los datos
experimentales obtenidos en esta tesis.
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ANEXOS

A. Calculo de errores de las constantes de velocidad

Los errores de las constantes de velocidad determinadas en este trabajo fueron

calculados mediante la siguiente ecuacion:

Ak = (Apendiente /pendiente + Ak referencia/k referencia ) k (7.2)

Ak: es el error relativo de la constante de velocidad de los COVOls estudiados,

Apendiente: es el error de la pendiente obtenido por el ajuste por cuadrados minimos
de la ecuacion de la recta del método relativo (Ecuacion 3.6),

Pendiente: es el valor de la pendiente de la ecuacion de la recta del método relativo
(Ecuacion 3.6),

Ak referencia: es el error de la constante de velocidad del compuesto de referencia
informado en literatura,

k referencia: es el valor de la constante de velocidad del compuesto de referencia y

k: es el valor de la constante de velocidad del COVOls.

El error total en las determinaciones de las constantes de velocidad es del
orden de un 20 a 30 %.



B. Calculo de las concentraciones dentro de las camaras de simulacién

Las concentraciones de los reactantes dentro de las grandes camaras de
simulacion se pueden calcular a partir de las siguientes ecuaciones en unidades de
molécula/cm®, para compuestos gaseosos se utiliza la Ecuacién 7.2, mientras que
para compuestos liquidos se utiliza la Ecuacién 7.3. El volumen del reactor sera
1080000 cm® o 480000 cm?® seglin que reactor sea utilizado. Las concentraciones
pueden informarse en partes por millon por volumen (ppmV) utilizando este factor

de conversion 1 ppmV= 2,46x10"™ molécula/cm®.

X] = Vol.inyectado (cm3)xNA (6,02x10%3 molécula/mol) (72)
" Vol molar(24400cm3,/mol)xPM (g/mol)xVol.reactor(cm3) '
X] = Vol.inyectado(uL)x8liquido(g/cm3)xNA(6,02x10%3 molécula/mol) 73)

1000(uL/cm3)xPM(g/mol)xVol.reactor(cm?3)
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C. Calibraciones para cuantificar productos de reaccion

De los compuestos en estudio fueron calibrados el 2-metil-2-pentenal, 6-
metil-5-hepten-2-ona, propionato de vinilo y el crotonato de etilo. Las calibraciones
de estos compuestos fueron realizados en las cdmaras de simulacion con deteccién

por espectroscopia infrarroja con “transformada de Fourier”.

Se inyecté un volumen determinado del COVOI dentro de la cdmara de
reaccion, luego se procedidé al registro del espectro infrarrojo, a continuacion se
evacua la camara y se volvio a inyectar otro volumen mayor de muestra y se procede
del mismo modo mencionado anteriormente. Asi, fueron inyectandose varios
voliumenes de muestra y fueron registrdndose el espectro de cada uno de esos

volumenes.

Una vez obtenido los espectros infrarrojos y conociendo las concentraciones
de cada una se procede a determinar las absorbancias de las bandas infrarrojas del
COVOlI, luego se utiliza la ecuacion de Lambert-Beer (Ecuacion 7.2) mediante el
cual graficando la absorbancia (Abs) respecto al producto de la concentracion por el
paso Optico de la cdmara de simulacion (c.b), se obtiene una recta cuya pendiente
sera la seccion eficaz (€),véase Figura 35, de esta manera se obtienen las secciones

eficaces de las bandas de absorcién de los compuestos en estudio.

Abs = € Xc Xb (7.4)

donde:
c es la concentracion del compuesto,

Abs es la absorbancia obtenida del espectro IR,
€ es la seccion eficaz y

b es el paso Optico de la camara de reaccion.
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- y = 0,0041x + 0,081
R==0,99

Abs

T T T T 1
a 100 200 200 400 500

c X b (ppm. m)

Figura 35: Representacion grafica para la obtencién de la seccién eficaz de un compuesto
determinado.

En la tabla 11 se muestran las secciones eficaces de los compuestos

estudiados y de los productos de reaccion cuantificados.

Tabla 11: Secciones eficaces de compuestos organicos.

Compuesto Numero de  Seccidn eficaz Referencias
onda (cm™®)  (ppm™.m?)
Crotonato de etilo 1186 1,74x10™ Este trabajo
Propionato de vinilo 1174 4,77x10°% Este trabajo
2-metil-2-pentenal 2983 5,47x10™ Este trabajo
6-metil-5-hepten-2-ona 2928 5,34x10™ Este trabajo
Glioxilato de etilo 1292 1,00x10™ Dato proporcionado por

Mellouki, A.

Acetaldehido 2729 1,53x10™  Base de datos Universidad
de Wuppertal

Formaldehido 2766 3,10x10™  Base de datos Universidad
de Wuppertal

Propanal 1762 4,90x10"™  Base de datos Universidad
de Wuppertal

Acetona 1365 2,93x10™  Base de datos Universidad
de Wuppertal
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D. Calculo de errores de rendimiento de productos de reaccion

Los errores del rendimiento en la cuantificacién de los productos de reaccion,
Ilevados a cabo en las grandes camaras de simulacién atmosférica fueron calculados
mediante la Ecuacion 7.5, esta ecuacion utiliza la variacion de la graduacion de la
jeringa respecto al volumen inyectado en el reactor al cual se le suma la relacion
entre el error de la pendiente respecto a la pendiente de la recta segun se indica en la

Figura 11.

Ajeringa Apendiente

Arendimiento = ( ) X rendimiento (7.5)

Volinyectado pendiente
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