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“It was a foggy day in London, and the fog was heavy and darh.

Animate London, with smarting eyes and irritating lungs, was blinking,
wheezing and choking; inanimate London was a sooty spectre, divided in
purpose between being visible and invisible, and so being wholly neither.
Gaslights flared in the shops with a haggard and unblest air, as knowing
themselves to be night-creatures that had no business abroad under the sun;
while the sun itself, when it was for a few moments dimly indicated through
circling. Even in the surrounding country it was a foggy day, but there the fog
was grey, whereas in London it was, at about the boundary line, dark yellow,
and a little within it brown, and then browner, and then browner, until at the
heart of the city- which call Saint Mary Axe-it was rusty-black. ”

Charles Dickens, “Our mutual friends”, (1865)
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Resumen

In this work | present a laboratory study of various physico-chemical properties
of submicrometer particles representative of tropospheric aerosol, that are of interest
in atmospheric chemistry and physics. Three main issues have been addressed: the
influence of organic compounds, both water-soluble and insoluble, on the hygroscopic
properties of inorganic aerosol, the chemical reactivity of organic particles exposed to
ozone, and the structural properties of condensation nuclei that are relevant in the

formation of new particles in the atmosphere.

Firstly, the hygroscopic properties of internally mixed particles of ammonium
sulfate with various dicarboxylic acids (oxalic, malonic, maleic, glutaric, succinic and
pimelic acid) have been studied by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) in an
aerosol flow cell at several solute mass ratios at ambient temperature. A correlation
has been found between the vibrational band positions and widths with the
hygroscopic behavior of the internally mixed particles. This relationship has been
attributed to intermolecular interactions between sulfate ions and organic acid

molecules in the internally mixed solids.

Secondly, this work has studied the influence of a surface covering of low
water-soluble organic acids (hexanoic, octanoic and lauric acid) on the hygroscopic
properties of sodium halide (NaX, X=Cl, Br, I) aerosols by FTIR. The results indicate that
the deliquescence behavior of covered NaX particles is dependent on both the halide
ion and the organic acid. In efflorescence mode, the overall effect of the organic
covering is to retard the loss of water in the particles. It has been observed that the
presence of gaseous water in heterogeneously nucleated particles tends to displace

the cover of hexanoic acid to energetically stabilize the system.

Thirdly, the time evolution of the ozonolysis of maleic acid internally mixed with
NaX salts has been studied at different relative humidities (RHs) by FTIR spectroscopy.
In addition, the morphology of the internally mixed aerosol particles before and after
the ozonolysis has been studied by Scanning Electron Microscopy (SEM). Also, the
characterization of the reaction products has been supplemented with Electrospray
lonization Mass Spectrometry (ESI-MS) off-line analysis. The main result is that the
ozonolysis rate is highly dependent on the water content of the particles and nature of
each NaX salt.

Finally, as dicarboxylic acids are believed to play an important role in the
formation and growth of atmospheric secondary organic aerosols, we have carried out
an accurate determination of the chemical structure of the most stable conformer of

succinic acid in the gas phase by Fourier transform microwave spectroscopy, supported



with computational methods. The interaction of succinic acid with sulfuric acid, a
fundamental nucleating agent in the troposphere, has also been explored employing
quantum chemical methods. The structures of the heterodimer clusters show that
dicarboxylic acids enhance nucleation because one carboxylic group is bonded to
sulfuric acid and the free one allows the growth of the complex until the cluster is
formed.
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Introduccion

El interés por la meteorologia ha sido una constante a lo largo de la
historia de la humanidad, ya que el tiempo condiciona todas las actividades
humanas, desde las mas ludicas como planificar unas vacaciones o elegir el
atuendo, hasta las mas serias como decidir los momentos de siembra o
recogida de los productos agricolas. En los ultimos anos, el clima se ha vuelto
un tema de gran actualidad. El hecho de que la humanidad podria estar
sometiendo al planeta a una presidon excesiva, con riesgo de inducir un

cambio climatico, es algo que en general preocupa a la poblacion.

En el dltimo informe de evaluacion del Panel Intergubernamental
sobre el Cambio Climatico (IPCC), los expertos de diversos paises han
establecido con un alto grado de confianza que el proceso del calentamiento
global que sufre el planeta es inequivoco, y desde la década de 1950, muchos
de los cambios observados no tienen precedentes desde las Ultimas décadas
a milenios. La atmosfera y los océanos se han calentado, las cantidades de
nieve y el hielo han disminuido, el nivel del mar se ha elevado, y las
concentraciones de gases de efecto invernadero han aumentado. ' No
obstante, los procesos climaticos son complejos y existen aspectos que
necesitan estudio adicional para reducir las incertidumbres y mejorar los
modelos usados para la prediccion del clima del futuro. Es el caso del aerosol
atmosférico. En este sentido, la ciencia atmosférica se presenta como un
tema de interés general y el efecto de los aerosoles en la atmoésfera, en el
clima y en la salud publica son temas centrales en la investigacion

medioambiental actualmente.

De forma global, las metodologias mas importantes en el estudio de
los procesos fisicos y quimicos de la atmosfera son las medidas atmosféricas
“in situ”, los estudios de laboratorio en condiciones controladas y la
modelizacion computacional. Los avances en esta ciencia se logran en gran
medida gracias a las interacciones entre estos campos, que contribuyen a la
comprension global de la ciencia atmosférica. Las medidas atmosféricas “in
situ” dan informacion acerca de la situacion atmosférica actualizada. Esto
estimula nuevos estudios de modelizacion y de laboratorio que aumentan la
comprension cientifica a un punto en que las observaciones pueden ser
explicadas. ) En este trabajo se han realizado estudios quimico-fisicos de

laboratorio de aerosoles atmosféricos acerca de la influencia de Ila



composicion en las propiedades higroscopicas (capitulos 1y 2), la reactividad
guimica en particulas (capitulo 3) y la formacion de nuevas particulas en la

atmosfera (capitulo 4).

La palabra aerosol (particula llevada por aire) fue creada en 1920 por
August Schmaus [3] y se define como una particula en fase sélida o liquida
suspendida en un medio gaseoso como puede ser la atmosfera terrestre,
donde los tamanos de las particulas pueden variar de 1-2 nm a 100 ym. Los
aerosoles desempenan un papel fundamental en procesos atmosféricos
tanto fisicos como quimicos (véase figura 1). [ *® "8 Estos influyen de forma
activa en la cantidad de radiacion que llega a la Tierra procedente del Sol, ya
que la absorben y la dispersan participando activamente en el balance
radiativo terrestre, que determina la temperatura global del planeta. Por otra
parte, los aerosoles atmosféricos pueden actuar como nucleos de
condensacion y de formacion de nubes, tienen un fuerte impacto en los
procesos de transporte atmosférico, ademas de participar en reacciones
guimicas, bien como medio (generalmente acuoso) o bien como reactivos,
tanto en reacciones homogéneas como heterogéneas. Asimismo, la
participacion en este tipo de reacciones hace que influyan en la abundanciay
distribucion de gases traza atmosféricos. Por otro lado, las particulas
atmosféricas presentan un papel muy importante en un tema tan vital como
es la salud publica, ya que pueden causar o favorecer enfermedades de tipo
respiratorio, cardiovascular y/o alérgico al ser inhalados e introducirse en el
tracto respiratorio. [>%

Cabe destacar la importancia del efecto de la humedad
(higroscopicidad) en las particulas, ya que muchas tienen la capacidad de
absorber grandes cantidades de agua, con la consiguiente modificacion de su

[219 A pesar de su

fase, sus propiedades fisicas y reactividad quimica.
importancia, hoy en dia la magnitud de estos efectos representa una gran
incertidumbre sobre todo en las medidas atmosféricas in situ, en gran
medida por la limitada comprension acerca de los procesos quimico-fisicos
citados anteriormente. Este hecho ha impulsado que se haya prestado
especial atencion a la influencia de la humedad relativa en los diferentes

sistemas estudiados en esta tesis.
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Figura 1: Esquema de procesos quimico-fisicos de aerosoles implicados en el sistema atmosférico y
n

vias de emision de los aerosoles en la troposfera y baja estratosfera.

El origen de los aerosoles en la atmosfera radica en una gran variedad
de fuentes, tanto naturales como antropogénicas. En funcion de su origen,
estas fuentes se pueden clasificar en primarias o secundarias. Las primarias
emiten particulas directamente a la atmosfera en fase sélida o liquida a partir
de quema de biomasa, quema incompleta de combustibles fosiles,
erupciones volcanicas o por la accion mecanica del viento sobre la tierra y el
mar. Por medio de estos mecanismos, podemos encontrar polvo mineral,
sales marinas o material biologico, entre otros. Por otra parte, las particulas
secundarias se forman en la atmosfera por nucleacion y condensacion de
gases precursores mediante una conversion gas-particula. (2] Algunos

ejemplos de las fuentes de emision de aerosoles se muestran en la figura 2.
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Figura 2: Imagenes de fuentes de emision de aerosoles naturales y antropogénicos. ['"!

La concentracion, composicién y distribucion de tamanos de los
aerosoles atmosféricos son muy variables tanto temporal como
espacialmente. El trabajo expuesto en esta memoria se centra en aerosoles
presentes en la troposfera (capa inferior de la atmosfera que esta en
contacto con la superficie terrestre). El numero total de particulas
troposféricas y las concentraciones en masa de las mismas varian en un
rango de 10°-10° particulas/cm® y 1-100 pg/m?, respectivamente. En general,
los componentes quimicos predominantes de la materia particulada en la
troposfera son sulfato, nitrato, amonio, sodio, sales marinas, polvo mineral,
compuestos organicos, carbono elemental y negro, cada uno de los cuales
contribuye tipicamente entre un 10-30% de la masa total. Sin embargo, la
abundancia relativa de los diferentes componentes quimicos puede variar
hasta en un orden de magnitud o mas en funcion de la localizacion, el tiempo
o las condiciones meteorologicas. [ '> "' La variabilidad de la composicion,
concentracion y distribucion de tamano de los aerosoles implica alteraciones
en las propiedades quimico-fisicas de las particulas como la dispersion de la

luz, higroscopicidad, transiciones de fase, solubilidad o reactividad quimica.
[16.17]
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Como ya se ha mencionado anteriormente, los aerosoles atmosféricos
pueden absorber una gran cantidad de agua presentando fendmenos de
delicuescencia y eflorescencia en condiciones atmosféricas. el 15
delicuescencia es un proceso de cambio de fase mediante el cual una
particula cristalina absorbe agua en fase gas hasta que se transforma en una
disolucion acuosa saturada, aumentando su tamano a medida que incorpora
agua. Este fenomeno tiende a confundirse con el crecimiento higroscopico,
que consiste en la condensacion de vapor de agua en una disolucién acuosa

[18,19]

con el aumento de la humedad relativa. La humedad relativa se define

como

HR(%) = 1002

S
donde p es la presion parcial de un gas y ps es la presion de vapor del

mismo gas a la temperatura especificada.

Por otra parte, la eflorescencia es el proceso inverso a la
delicuescencia, en el que una particula acuosa pasa a estado s6lido a medida
que disminuye la HR. La absorcion de agua de las particulas provoca
alteraciones tanto en su fase, factores de crecimiento, propiedades 6pticas o

reactividad quimica.

En esta memoria se recogen estudios sobre diferentes tipos de
aerosoles troposféricos tanto naturales como antropogénicos. Los aerosoles
de sulfato son los mayores contribuyentes a la concentracion total de
particulas finas en la atmosfera (diametro < 2.5um). Estos se forman a partir
de la oxidacion del SO, que se emite a la atmosfera, dando como producto
acido sulfarico que rapidamente condensa en forma de disolucion (H,SO4-
H,0). Las particulas acuosas resultantes pueden neutralizarse parcial o
totalmente con amoniaco atmosférico, dando lugar a particulas de sulfato
de amonio que podran ser sélidas o liquidas en funcién de la humedad

relativa de la atmosfera (Capitulo 2).

El aerosol de origen marino es el segundo tipo de particulas naturales
en suspension mas abundante en la troposfera terrestre después de los

aerosoles en polvo. Estas particulas se generan por accion mecanica del



oleaje en la superficie marina (aerosol marino primario) o por procesos de
conversion gas-particula (aerosol marino secundario) principalmente en
forma de especies salinas no marinas (sulfato) y otros compuestos organicos.
El cloruro sodico es el principal componente de las sales marinas, siguiendo
los componentes principales el orden de abundancia: CI, Na*, SO,*, Mg**,
Ca?*, K* y Br. @ Aunque se dispone de abundantes datos bibliograficos del
NaCl, que, debido a su abundancia, se ha estudiado en profundidad, hay sales
marinas a las que no se les ha prestado tanta atencion pero que tienen
efectos atmosféricos muy importantes. A modo de ejemplo, en presencia de
agua los iones Br tienden a segregarse por la superficie salina de las
particulas, aumentando la relacion molar superficial del Br/Cl, lo que se
traduce en un aumento de la reactividad de las particulas. *'?>*! Ademas, los
aerosoles marinos son la fuente principal de BrO en la atmésfera, especie que
participa activamente en los ciclos cataliticos que destruyen el
0zono.**262" 28 poy otro lado, a pesar de que la concentracion de los iones
yoduro en el agua marina es mucho mas pequena que la de los iones Cl" y Br,
el I’ esta implicado en la destruccion de la capa de ozono y su capacidad
oxidante en la troposfera es significativa. >3

Los compuestos orgdnicos estan presentes en la atmésfera y su
origen radica tanto en fuentes naturales como antropogénicas. El efecto de
este tipo de aerosoles en la salud publica, en el clima, en la visibilidad y en la
formacion de nuevas particulas en la atmosfera ha impulsado que una gran
parte de este estudio se haya centrado en ellos. La composicion organica de
las particulas incluye una gran variedad de compuestos organicos y una gran
variabilidad debido a diferencias en la longitud de cadena, grupos funcionales
y solubilidades, siendo un tema muy demandado y de creciente interés. 21 os
aerosoles organicos suelen tener tamanos submicrométricos. ' 3% 3334

La mezcla de compuestos orgadnicos e inorganicos en particulas
atmosfeéricas ha sido el principal objeto de estudio a lo largo de esta tesis
doctoral. EIl motivo reside en que, a pesar de que es sabido que las
propiedades de las particulas inorganicas varian con la presencia de
compuestos organicos (higroscopicidad, absorcion de gases, reactividad,

[35.36]

propiedades opticas), a dia de hoy el modo en que estas propiedades se

alteran esta insuficientemente caracterizado.
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En el capitulo 1 de este trabajo se ha estudiado el comportamiento
higroscopico de aerosoles de sulfato de amonio puro y la variacion del mismo
al mezclarlo internamente con acidos organicos dicarboxilicos solubles en
agua. Por una parte, se han correlacionado algunas caracteristicas
espectrales con el comportamiento higroscopico e interacciones
intermoleculares en las particulas. Asimismo, se han analizado las variaciones
estructurales originadas al mezclar internamente las particulas y se han
relacionado con absorcidon de agua a humedades relativas inferiores a los
puntos de delicuescencia y con la naturaleza de las interacciones

intermoleculares.

Por otra parte, se ha llevado a cabo un estudio de la influencia de
acidos organicos poco soluble en aerosoles de origen marino. En este caso, la
componente organica se encuentra recubriendo las particulas inorganicas
como una capa hidrofobica en forma de micela invertida. " **3*% La presencia
de esta capa se traduce en una variacion de tension superficial de las
particulas que influye en las propiedades higroscopicas y opticas de los
aerosoles atmosféricos. > “I Ademas, también modifica la adsorcion de
gases atmosfeéricos, la reactividad o el crecimiento de las particulas. 37 4> 4344

En el capitulo 2 se resume un estudio del comportamiento
higroscopico de aerosoles de origen marino puros (NaX, X=Cl, Br, ) y
recubiertos por acidos organicos poco solubles en agua (acido hexanoico,
octanoico y lalrico). Se ha confirmado que los acidos organicos nuclean
facilmente sobre las particulas sélidas y acuosas de NaX. Ademas, el
comportamiento higroscopico de las particulas delicuescentes presenta una
alta especificidad quimica tanto en funcion de la sal inorganica como del
acido organico. Sin embargo, en el proceso de eflorescencia el recubrimiento
del acido organico poco soluble tiende a impedir la pérdida de agua de las

particulas.

La técnica empleada para llevar a cabo este tipo de estudios ha sido
principalmente la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
Esta es una técnica adecuada ya que permite caracterizar tanto la
composicion del aerosol como el contenido en agua y la fase de las

particulas. Asimismo, las caracteristicas espectrales de los aerosoles pueden



revelar informacion acerca de interacciones moleculares especificas o la

formacion de nuevas especies en los sistemas estudiados.

Por otra parte, las particulas atmosféricas experimentan reacciones
quimicas y procesos fisicoquimicos que se traducen en un envejecimiento
guimico (oxidacion) de las mismas. Las reacciones quimicas suceden tanto en
la superficie como en el seno de las particulas sélidas y acuosas, influyendo
en la quimica atmosférica en fase gas asi como en las propiedades quimico-
fisicas de las particulas. El estudio de la reactividad de los aerosoles es muy
importante ya que supone modificaciones en el tamano, la estructura y la
composicion de las particulas. Ademas, generalmente disminuye la
reactividad de las particulas y aumenta su higroscopicidad y su actividad
como nlcleos de condensacion, pudiéndose modificar también sus

propiedades opticas. [*°!

Gas phase Aerosol particle
Volatile oxygenated —L—I_L‘j_
organics (for example ‘\—l 1L
aldehydes, acids) 0 Ot
Surface Surfactants

reaction . Organics

Dissolution and bulk NH,*
diffusion

Gas diffusion

Radicals <_f\/,~.
(OH, NO,, Br, CI) Mass

accommodation NO5

Cl Bulk
Br- reaction

Reactive halogens ___—— @i

(for example Br,, IBr, Cl,)

S0.2-

Figura 3: Esquema general de la reactividad heterogénea y multifase de un aerosol. L46]

En la atmosfera se pueden dar diversas reacciones heterogéneas con
oxidantes atmosféricos como radicales hidroxilo, ozono, radicales nitrato y
radicales de halogenos (véase figura 3). " “! El ozono es una especie muy
reactiva que se produce en la troposfera a partir de la oxidacion de
hidrocarburos y CO catalizada por radicales de 6xido de hidrogeno (HOx OH
+ H + radicales peroxido) y de nitrégeno (NOx CNO + NO,). La evidencia de la
presencia de ozono en la troposfera ha servido para iniciar estudios

relacionados con la quimica troposférica heterogénea. [49]
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Estas razones han impulsado a estudiar la ozonodlisis de aerosoles de
acido maleico (acido organico presente en la atmosfera) puro e internamente
mezclado con sales de halogenuros de origen marino, lo cual constituye el
contenido del capitulo 3. La participacion de las sales marinas en diferentes
reacciones atmosféricas es un tema muy importante, ya que pueden
liberarse halogenos a la atmosfera haciéndola mas oxidante. % Ademas
pueden favorecer o inhibir la reactividad en funcion de las condiciones en que
se produzca la reaccion. De nuevo, debido a las ventajas que presenta, se ha
utilizado la espectroscopia infrarroja como técnica experimental principal en
este estudio. El trabajo se ha completado con estudios de microscopia
electronica de barrido para estudiar las variaciones morfologicas de las
particulas debidas a la reaccion y con experimentos de espectrometria de

masas para identificar productos de reaccion principales.

Por ultimo, la formacién de nuevas particulas en la atmésfera es
actualmente la fuente principal de incertidumbre a la hora de predecir el
clima o desarrollar modelos atmosféricos. En los ultimos anos, ha habido un
crecimiento continuo en investigacion en el area de nucleacion de aerosoles
atmosfeéricos. La incertidumbre del proceso radica en la composicion quimica
del complejo molecular que da origen a la formacion de las particulas y en la
identificacion de las especies quimicas que participan en la nucleacion y

crecimiento de particulas en la atmosfera.

Los aerosoles secundarios se forman en la atmoésfera por medio de
reacciones quimicas y mediante conversiones de gas a particula de
compuestos organicos volatiles (COV) y precursores nucleantes como H,SO4
en la atmosfera. ' En este ultimo caso, los aerosoles atmosféricos se
generan a partir de compuestos en fase gas mediante la nucleacion de
grupos moleculares y posterior crecimiento mediante la condensacion de

otras moléculas en fase gas (véase figura 4). *>*
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Figura 4: Esquema de la nucleacion de particulas en la atmosfera.

En el capitulo 4 se recoge el comienzo del estudio de los grupos
moleculares presentes en la nucleacion de aerosoles favorecida por
compuestos organicos como el acido succinico y se recogen los primeros
pasos realizados para estudiar el complejo de acido succinico y acido
sulfirico. Este tema se ha abordado con la técnica de espectroscopia
rotacional en fase gas, empleando el espectrometro de microondas por
transformada de Fourier disponible en nuestro laboratorio. Esta es una
técnica de espectroscopia de alta resolucion que actualmente es la
herramienta mas potente que permite obtener informacion detallada vy
precisa de la estructura de moléculas en fase gas en el estado electronico

fundamental.

Ademas, los estudios en fase gas permiten estudiar las propiedades
intrinsecas de las moléculas, las preferencias de union y las preferencias
estructurales de la molécula aislada sin la influencia de un entorno quimico
como puede ser un disolvente. También, el uso de jets supersénicos permite
“congelar” diferentes conformeros de una misma molécula permitiendo su
estudio de de manera independiente y también permite aislar complejos
intermolecularmente débiles pudiéndose estudiar las interacciones

intermoleculares que gobiernan estos complejos.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de las
propiedades higroscopicas de las particulas internamente mezcladas de
sulfato de amonio vy diferentes acidos dicarboxilicos mediante

espectroscopia infrarroja.

Los aerosoles atmosféricos raramente estan formados por un Unico
componente, sino que se encuentran en la atmoésfera compuestos de una
mezcla de especies procedentes de diferentes fuentes. El estado mezcla de
un aerosol viene definido, ademas de por las cantidades de cada
componente, por la distribucion espacial de los componentes en la particula.
De este estado van a depender tanto el comportamiento como las
propiedades de los aerosoles. Existen dos estados bien diferenciados que se
representan en la siguiente figura de forma muy general: aerosoles
internamente y externamente mezclados.

° %O
240
@
® 0%

Figura 1. Esquema del estado de mezcla de aerosoles internamente (izquierda) y externamente

(derecha) mezclados.

En el caso de los aerosoles externamente mezclados podemos
encontrar una poblacién de particulas independientes unas de otras que
proceden de diferentes fuentes. En cambio, en el caso de los aerosoles
internamente mezclados, todas las particulas de un tamano determinado
contienen una mezcla uniforme de los componentes procedentes de cada
una de las fuentes. Este hecho implica que las propiedades higroscopicas o la

absorcion de radiacion de las mismas sean en general diferentes al de las
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particulas de los componentes puros por separado. M En este capitulo se
recoge el estudio de las variaciones que provocan algunos de los principales
acidos dicarboxilicos presentes en la atmédsfera en las propiedades de los
aerosoles de sulfato de amonio, cuando ambos componentes (sulfato y

acidos) se encuentran internamente mezclados en las particulas.

Los aerosoles de sulfato son los mayores contribuyentes a la
concentracién total de particulas finas en la atmoésfera (diametro < 2.5um).
Estos se forman a partir de la oxidacion del SO, que se emite a la atmésfera,
dando como producto acido sulfurico que rapidamente condensa en forma
de disolucion (H,SO4-H,0). Las particulas acuosas resultantes pueden
neutralizarse parcial o totalmente con amoniaco atmosférico, dando lugar a
particulas de sulfato de amonio que podran ser sélidas o liquidas en funcién

de la humedad relativa de la atmosfera.

Estudios de campo indican que entre un 20 y un 70% de la materia
organica en fase condensada que se encuentra en la atmosfera es soluble en
agua. En general, estos compuestos presentan una gran variedad de grupos
funcionales y pueden variar su polaridad. Por tanto, es de esperar que los
aerosoles que contienen compuestos organicos presenten un
comportamiento higroscopico muy diferente al de las particulas inorganicas

puras, influyendo tanto en la visibilidad como en el clima terrestre. 21

Los acidos dicarboxilicos de bajo peso molecular solubles en agua
constituyen una fraccion significativa de la materia organica presente tanto
en aerosoles marinos como de origen continental ¥ * > ¢ y presentan una
presion de vapor muy baja, por tanto, tomaran un papel muy importante en

el comportamiento de las particulas atmosféricas. f3]

El origen de los acidos dicarboxilicos en la atmoésfera radica

principalmente en la combustion incompleta de combustibles fosiles, quema

de biomasa (fuentes primarias) [

0 emision directa de origen biogénico y
como productos de reaccion de ozondlisis y fotooxidacion de compuestos
organicos antropogénicos (olefinas ciclicas) y biogénicos (acidos grasos

insaturados) (fuentes secundarias).
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Las propiedades de particulas constituidas por acidos dicarboxilicos
como el formico, acético, succinico, glutarico, oxalico, pirtvico y maldnico
han sido objeto de estudios de laboratorio a lo largo de los afios. [ & 101112
Se ha estudiado el efecto de estos compuestos en aerosoles de sulfato de

amonio tanto internamente mezclado como recubiertos en propiedades

[13] 9, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 19]

como transiciones de fase e higroscopicidad [,

utilizando diferentes técnicas como calorimetria de barrido diferencial, (22]

[20. 21,22, 331 p31anza electrodinamica ! '* 2 ¥ o

espectroscopia infrarroja,
experimentos de movilidad eléctrica. '™ *! En general, los resultados de los
estudios de higroscopicidad concluyen que la influencia de los acidos
solubles en agua en aerosoles de sulfato de amonio puede resultar en

comportamientos dispares en funcion del sistema estudiado.

A modo de ejemplo, la absorcion de agua en sistemas formados por
sulfato de amonio y acidos dicarboxilicos internamente mezclados antes de
alcanzar el punto de delicuescencia muestra desviaciones que hacen que el
proceso de delicuescencia sea parcial o no definido. '* '® Este hecho implica
que las particulas cambian de fase a humedades relativas muy diferentes a
las de los compuestos puros por separado y que, ademas, los aerosoles
absorben agua de forma mas gradual en la mayoria de los casos. Por tanto, es
importante conocer el comportamiento de las particulas a diferentes
humedades relativas, ademas de la influencia de los diferentes compuestos

organicos en el aerosol de naturaleza inorganica.

En el trabajo recogido en esta memoria se ha utilizado la
espectroscopia infrarroja ya que es una técnica que permite caracterizar
tanto la composicion del aerosol como el contenido en agua y la fase de las
particulas. Ademas, las caracteristicas espectrales de los aerosoles pueden
revelar informacion acerca de interacciones moleculares especificas o la

formacion de nuevas especies en los sistemas estudiados.

En este capitulo se recoge el estudio de las propiedades higroscopicas
de los aerosoles de sulfato de amonio (SA) y acidos dicarboxilicos (AD)
internamente mezclados en distintas proporciones en peso. Los acidos
estudiados han sido acido oxalico (AO), acido maleico (AM), acido malénico

(AMo), acido succinico (AS), acido glutarico (AG) y acido pimélico (APi), cuyas
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formulas moleculares se pueden ver en la figura 2. Después, se ha
correlacionado el comportamiento delicuescente con las caracteristicas
espectrales vibracionales observadas en términos de interacciones ion-
molécula.

Acido oxalico Acido maldnico

Acido succinico Acido maleico

Acido glutarico

Acido pimélico

Figura 2: Estructuras de acidos estudiados en este capitulo.
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Capitulo 1

Sistema Experimental

El sistema experimental con el que se ha llevado a cabo Ila
caracterizacion espectroscopica de los aerosoles presentados en esta

memoria se detalla en la figura 3.

Atomizador|_ i
= il CPC
=l
i]
Sistema Control RH ﬂ;’:_ p— ey
i ® APS
AU = I R R Tl Fuente
4 Celda de Flujo 5 IR
[m]=| = =
.. - = l
Salida
Sonda
termohigrometro

Figura 3: Esquema general del sistema experimental.

De manera general, el sistema experimental consta de seis partes

fundamentales bien diferenciadas.

- Sistema de generacion de aerosoles: Atomizador.
Celda de flujo.

- Sistema de control de humedad relativa (HR).

- Espectrometro infrarrojo con Transformacion de Fourier (FTIR).

- Contador de particulas por condensacion (CPC).

Analizador de distribuciones de tamanos aerodinamicos (APS).
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1. Sistema de generacion de aerosoles

La generacion de aerosoles se ha llevado a cabo utilizando un
atomizador. Inicialmente, se prepara una disolucion de un reactivo de gran
pureza en agua desionizada a una concentracion dada en funcion del sistema
objeto de estudio. A continuacion, la disolucion se lleva al atomizador
comercial (Constant Output Atomizer 3076, TSI) que atomiza la disolucion

generando aerosoles de tamano submicrométrico.

El funcionamiento del aparato consiste en la inyeccion de N, gaseoso
puro (Praxair, 99.990%) a una presion de 2,5 bar que se expande a través de un
pequeno orificio o tobera generando un jet de alta velocidad. De esta
manera, la disolucion es aspirada hacia la seccion de atomizacion a través de
un conducto vertical y, después, es atomizada por el jet generado. Las gotas
mas grandes se eliminan por impacto en las paredes y el liquido restante es
drenado hacia la parte inferior del atomizador permitiéndose, por tanto, la
recirculacién de la disolucién en el atomizador (véase figura 4). Unicamente
las particulas submicrométricas abandonan el atomizador y lo hacen con una
distribucion lognormal de tamanos determinada. 261 | diametro medio de las

particulas varia en funcién de la evaporacion del disolvente utilizado.

En general, los aerosoles atmosféricos son polidispersos y presentan
tamanos que pueden variar hasta dos 6rdenes de magnitud. La distribucion
lognormal es wuna funcion estadistica que ha sido seleccionada
empiricamente para representar distribuciones de tamano de amplio rango y
forma sesgada ya que generalmente presentan colas largas. El uso de esta
funcién se debe a la amplitud del rango de tamaino de particulas y a la
dependencia de las propiedades fisicas de los aerosoles con el diametro de

los mismos. 2"
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Salida Aerosol

Orificio 0.34mm
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Figura 4: Esquema e imagen del atomizador comercial TSI (modelo 3076).

La humedad relativa (HR) del aerosol generado es aproximadamente
de un 80%. Este puede secarse haciéndose pasar de manera opcional a través
de dos desecadores comerciales dispuestos en serie (TSI, modelo 3062) para
obtener particulas secas con una HR en torno al 0%, o dirigirse directamente
a la celda de flujo (véase figura 3). Cada uno de los desecadores difusionales
esta formado por dos cilindros concéntricos; el interno consiste en una malla
metalica por cuyo interior fluyen las particulas, mientras que el externo es
acrilico y contiene un volumen de gel de silice determinado. El vapor de agua
se elimina de las particulas por difusion y la pérdida de la muestra es minima

va que las particulas no entran en contacto con el gel de silice (véase figura 5).

Entrada Aerosol
Himedo

LY \\
\ Tubo interno : malla de alambre

Dispositivo anular relleno de
gelde silice

Figura 5: Esquema e imagen del desecador difusional TSI (modelo 3062).
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2. Celdade flujo

Una vez formado el aerosol seco o en fase liquida se direcciona hacia
una célula de flujo de vidrio pyrex de 1 metro de longitud y 50 mm de
diametro. Esta presenta en sus extremos dos ventanas de ZnSe que
permiten el paso de radiaciéon IR comprendido entre 650 y 4000 cm™'. Para
visualizar de una manera sencilla el flujo de aerosol, se hace incidir el haz de
un laser de He-Ne a través de la célula, manifestandose la presencia de
aerosoles gracias a la dispersion de la radiacion laser. Cabe mencionar que el
flujo de particulas es laminar a lo largo de toda la célula excepto al inicio de
esta donde es turbulento. La celda esta térmicamente aislada mediante un
tubo hueco enrollado a lo largo de la misma por cuyo interior circula agua
liquida y esta conectado a un recirculador (Thermo Scientific Haake A10,
SC100) con el objetivo de mantener la celda a temperatura constante a lo

largo del experimento en un rango de 20 a 24°C.

3. Sistema de control de humedad relativa

A fin de controlar la HR de los aerosoles, se divide un flujo de N, puro
gaseoso (99,990%) en dos. Uno de ellos se hace borbotear en un burbujeador
de agua desionizada, obteniéndose N, saturado en vapor de agua, mientras
que el otro se mantiene seco. En ocasiones el burbujeador se introduce en un
baino que se calienta de 25 a 30°C con el objetivo de alcanzar HR proximas a
la saturacion. Ambos flujos se mezclan antes de adicionarse al flujo total de
aerosol y se ajustan mediante rotametros (flujo total: 5 L/min) con el objetivo
de obtener un flujo resultante con el valor de HR deseado. Finalmente, la HR

se determina mediante el sensor de un termohigrometro digital (Vaisala

HumicaplJHMT337) que presenta un error de un 1% en el intervalo de HR: 0-
90%, y de un 1,7% en el resto. La sonda se coloca a la salida de la célula (véase
figura 3). Cabe mencionar que la suma de los dos flujos de N, siempre es

constante para que la concentracion de las particulas no varie.
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4. Espectrometro infrarrojo con transformada

de Fourier

La deteccion del aerosol se ha llevado a cabo empleando
espectroscopia de extincion infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).
La técnica es adecuada ya que presenta una alta sensibilidad para
caracterizar la composicion del aerosol, el contenido en agua y la fase en que
se encuentran las particulas. A su vez, realizando un estudio detallado de las
caracteristicas espectrales, se puede obtener informacion acerca de las

interacciones moleculares y de las posibles nuevas especies que se formen.

El sistema consta de una fuente infrarroja (Oriel 6580) montada
dentro de un iluminador que proporciona un haz colimado de unos 5 cm de
diametro mediante una lente de silice fundida. La curva espectral de
irradiancia que muestra la lampara de arco se asemeja a la de un cuerpo
negro a la temperatura de 1130 K y trabaja a 9 W, con un intervalo espectral

de emision de 1-25 ym e irradiancia maxima en 2,5 pm.

La radiacion emergente de la fuente atraviesa la celda y se dirige al
espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier (Nicolet Magna
860), que registra el espectro de extincion en la region de infrarrojo medio. La
extincion es el proceso mediante el cual las particulas de aerosoles
iluminadas por un haz de luz dispersan y absorben la radiacién disminuyendo
la intensidad del haz luminico en un Unico eje. Mientras que todos los
aerosoles dispersan la radiacion, sélo los que contengan componentes
absorbentes absorberan la luz. La trayectoria del haz IR se direcciona con
espejos esféricos de oro (50mm de diametro, f=1m). La distancia focal es

adecuada para evitar la divergencia del haz IR en un recorrido largo.

Cabe destacar que el camino oOptico se encuentra sellado
herméticamente y atravesado por una corriente de aire seco para eliminar la
humedad ambiental y reducir la interferencia de absorcion del vapor de agua
ambiental. El aire seco es aire atmosférico limpio que ha pasado por varios
filtros de carbono activo, sometido a cambios bruscos de temperatura y por

un compresor.

29



)

Figura 6: Esquema espectrometro Infrarrojo (Oriel Magna 860), 1- Interferdmetro de Michelson, 2-
Laser He-Ne, 3- Divisor de haz, 4- Espejo movil del interferometro, 5- Espejo fijo del interferometro,
6- Espejo, 7T-Espejo, 8-Detector MCT-A.

El espectrometro se encuentra esquematizado en la figura 6. La
radiacion infrarroja procedente de la fuente se dirige al interferometro de
Michelson, elemento clave del espectrometro, el cual modula cada longitud
de onda infrarroja a diferentes frecuencias. El interferometro consta de dos
espejos: uno fijo y otro mévil cuya posicion esta calibrada por un laser de He-
Ne. El haz de radiacién IR incide en un divisor de haz (KBr en IR medio), el cual
divide espacialmente el haz incidente en dos, uno transmitido (50 %, haz 1) y
otro reflejado (50 %, haz 2). El haz 1 es reflejado por el espejo movil a través
del divisor de haz y se dirige al detector MCTA, mientras que el haz 2 se refleja
en el espejo fijo y parte del mismo es reflejado por el divisor de haz, llegando
también al detector. El detector MCT (Mercury Cadmium Telluride) de banda
estrecha es criogénico (trabaja a la temperatura de N; liquido) y convierte la
senal detectada en senal eléctrica. Este detector es 6ptimo para medidas con
poca intensidad de radiacion y de alta velocidad. Su rango espectral es de
7400-600cm .

Los haces llegan al detector con una diferencia en recorrido (3). La
magnitud del retardo es funcién de la posicion relativa del espejo mévil con
respecto al fijo. Cuando los haces se recombinan, se dan interferencias bien
constructivas (8= O\, 1A, 2A ...) o destructivas (d=A /2, 3\ /2, 5\ /2...); en este
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Gltimo caso, no se detecta senal. Cuando los dos haces recorren la misma
distancia (5 = 0, ZPD Zero Path Difference), es decir, se encuentran a la misma
distancia del divisor de haz, estan totalmente en fase, en cuyo caso se obtiene

la sefal de maxima intensidad.

La intensidad de la sefal procedente de la fuente de radiacion varia
como una funcién coseno, se modula en el interferometro y llega al detector
en forma de interferogramas; estos son representaciones de la intensidad de
la senal frente a la posicion de los espejos. (8] E| MCTA detecta intensidades
pertenecientes a varias funciones coseno a distintas frecuencias con la

siguiente forma:
1(8) = fNB(v) cos(2m) dv
0
B(v): intensidad de la radiacién al nlmero de onda
B(v) = 2 f "1(5) cos(2r16) 96
0

Finalmente, el software del espectrometro convierte la senal en un
espectro infrarrojo (representacion de la intensidad frente al nimero de
onda) utilizando la técnica de la transformada de Fourier (FT). La amplitud
para cada componente de la seinal viene determinada por la intensidad a

cada nimero de onda.

5. Contador de particulas por condensacion

La concentracion numérica de particulas por unidad de volumen de
aerosol se mide con un contador de particulas por condensaciéon o CPC
(water-based Condensation Particle Counter, TSI 3781) el cual detecta
particulas con un limite inferior de 6 nm de tamano. El fundamento del CPC
se basa en aumentar el tamano de las particulas por condensacion de agua
sobre ellas hasta alcanzar un tamano lo suficientemente grande para ser

detectado 6pticamente (véase figura 7).
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Figura 7: Esquema Contador de Particulas con agua (TSI 3781).

Inicialmente, se introduce un flujo continuo de particulas de 0,6
L/min, que se reduce posteriormente a 0,48 L/min antes de entrar en la
columna de crecimiento. Este caudal de transporte es el 6ptimo para
minimizar la pérdida de particulas. El flujo restante, 0,12 L/min, se direcciona
a un recubrimiento poroso que envuelve la columna de crecimiento para

hacer filtrar agua procedente de una fuente externa.

La muestra se hace pasar por dos zonas, una de acondicionamiento a
20°C y la otra de crecimiento a 60°C, donde las paredes porosas se calientan
para crear condiciones de supersaturacion (presion parcial » presiéon vapor),
permitiendo que las particulas crezcan por condensacion de nucleos hasta
alcanzar tamanos micrométricos. A la salida de la columna de crecimiento,
un laser incide sobre la particula produciendo luz dispersada lo
suficientemente intensa como para ser detectada por un fotodiodo y realizar
asi el recuento del niamero de particulas por minuto procedentes de la

muestra.
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6. Analizador de distribucion de tamanos
aerodinamicos

El diametro aerodinamico de una particula se define como el
diametro fisico de una esfera de densidad unidad que atraviesa el aire con
una velocidad igual a la de la particula en cuestion. Es el parametro de
tamano mas significativo, ya que determina el comportamiento de la
particula mientras se encuentra en el aire. Las particulas que presentan el
mismo comportamiento aéreo tienen el mismo diametro aerodinamico,
independientemente del tamano fisico, forma, densidad y composicion. El

diametro aerodinamico se relaciona con el diametro geométrico a través de

Po

donde p, es la densidad unidad (1kg/L) y p es la densidad de la

la siguiente ecuacion:

particula.

El analizador de distribuciones de tamano (Aerodynamic Particle Sizer,
TSI3321, APS) mide diametros aerodinamicos en tiempo real utilizando una
técnica de tiempo de vuelo. En el caso en que la densidad de las particulas a
analizar sea menor que 0.9 g/cm*® o mayor que 1.1 g/cm’, el analizador aplica
la correccion de Stokes. ! Esta ley de Stokes es valida cuando las fuerzas
inerciales son despreciables respecto a las fuerzas viscosas. El nimero de
Reynolds se define como la fraccion de la fuerza inercial entre la fuerza

viscosa:

donde p es la densidad del fluido, V es la velocidad caracteristica del
flujo, d es el diametro de la celda a través de la cual circula el flujo y n es la
viscosidad del fluido. La magnitud de la fuerza viscosa hace que el niUmero de

Reynolds sea muy pequeno, por lo que el flujo se trata como laminar.

Por lo general, los aerosoles con los que se ha trabajado en esta tesis

son de tamanos pequenos y la velocidad a la que se transportan es muy baja,
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presentando nimeros de Reynolds en torno a 172, a 1 atm y 20°C, por tanto,
se puede confirmar que se esta trabajando en régimen laminar ya que el

271 para calcular el nimero de

niamero de Reynolds es menor a 2000.
Reynolds se ha tenido en cuenta la densidad y la viscosidad del gas portador
del aerosol (N2, p = 1.165 kg m>, n = 1.8x10° kg m's™) y el flujo de trabajo
(6.27L/min) a partir del cual se ha calculado el caudal Q (1.045x10* m’s™) y
con la seccion eficaz de la celda (A = d*/4 =1.96x10°> m?) se ha determinado

la velocidad del flujo (V=Q/A) 0.053 m/s. ")

El APS acelera un flujo de aerosol a través de un pequeiio orificio o
tobera. El tamano aerodinamico de las particulas determina su aceleracion,
por tanto las particulas mayores se aceleraran mas lentamente debido a su
gran inercia. Como las particulas tienen que atravesar la tobera, al pasarla se
aceleran y atraviesan dos haces laser parcialmente solapados en la zona de

deteccion, dispersando la radiacion (véase figura 8).

Tob Medida del tiempo de vuelo
| obera ® I |
TN g WSS F ~
- r; _\‘ ?’( \
— — | ‘\ ;, ".\
\ ] '~
. f -.‘ f \
# Dispersion de la luz ‘;' \ [ \
transformada en pulso/ \ ,-" \
. eléctrico / A \
- L

Figura 8: Fundamento de medida del APS (TSI 3321).

Un espejo eliptico situado perpendicularmente al eje del haz laser
recoge la luz y la enfoca en un fotodiodo de avalancha (APD). Este convierte
los pulsos luminicos en pulsos eléctricos. El uso de dos haces de radiacion
laser implica que cada particula va a generar una seial de doble cresta. A
partir de la medida del tiempo de vuelo como el intervalo entre dos crestas
sucesivas (véase figura 8), que se realiza con una resolucion de 4 ns, se
determina el tamano de la particula. La concentracion maxima aceptable es
de 1000 particulas/cm?. ?"!

Cada senal generada por cada particula se procesa en tiempo real

clasificandola en uno de los cuatro eventos siguientes (ver figura 9):
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Evento 1: Se da en el caso de que las particulas sean muy pequenas y
generan una senal que no sobrepasa el umbral de deteccion, de forma
que solamente se detecta una cresta. En este caso, el tiempo de vuelo de
la particula no se recoge pero el evento se registra en el canal de
particulas con tamano inferior a 0,523 pym.

Evento 2: Esta es una medida valida de particulas. La senal se encuentra
por encima del umbral de deteccion; por tanto, se detectan las dos
crestas y se registra el tiempo de vuelo, ubicandose en uno de los
canales de la distribucion de tamanos.

Evento 3: Ocurre en caso de coincidencia de dos o mas particulas.
Aunque la senal se encuentre por encima del umbral de deteccion, se
detectan tres o mas crestas. Estas medidas se registran pero no se
tienen en cuenta a la hora de obtener la distribucion de tamaios.

Evento 4: Sucede cuando la senal esta fuera del rango maximo del
temporizador. Esto quiere decir que la seial se mantiene sobre el
umbral una vez sobrepasado el rango temporal de deteccion y s6lo una
cresta es detectada. El evento 4 se debe generalmente a la presencia de
particulas grandes o que se encuentren recirculando. De nuevo, este
evento se registra pero no se graba en los tiempos de vuelo.

1

|+~—4.096 pys —|

Umbral de deteccion

Figura 9: Eventos registrados en el APS (TSI 3321).
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Resultados y Discusion

El objetivo de este trabajo ha consistido en realizar un estudio
detallado de la influencia de varios acidos dicarboxilicos (acido oxalico C2,
acido malénico C3, acido succinico C4, acido maleico C4 insaturado, acido
glutarico C5, acido pimélico C7) cuando se encuentran internamente
mezclados con aerosoles de sulfato de amonio. Para ello, se han determinado
las distribuciones de tamano de las particulas generadas y también se han
estudiado las propiedades higroscopicas (curvas de delicuescencia vy
eflorescencia) y la fase de las particulas empleando la técnica de absorcion

infrarroja.

El estudio espectroscopico en la region del infrarrojo ha permitido
ademas de verificar el comportamiento higroscopico de las particulas,
relacionarlo con caracteristicas espectrales de las particulas que han
permitido determinar las interacciones a nivel molecular entre el sulfato y el
acido organico en los aerosoles. Ademas, también se han podido relacionar
las propiedades higroscopicas con las interacciones moleculares a partir de

las variaciones espectrales del sulfato en presencia de los acidos.
1. Distribucion de tamanos

Se gener0 aerosol a partir de disoluciones acuosas de los compuestos
puros e internamente mezclados al 50% en masa a concentraciones totales
de 0,05 kg/L yv 0,1 kg/L respectivamente, y se obtuvo la distribucion de
tamanos empleando el APS. Cabe destacar que la mezcla al 50% se refiere a
que la composicion de los aerosoles se obtuvo a partir de una disolucion
preparada a partir de sulfato de amonio (50%) y de cada uno de los acidos
estudiados (50%).

Los datos obtenidos presentan una forma que se asemeja a una
distribucion lognormal, 27 con distribuciones anchas y colas largas como

puede apreciarse a modo de ejemplo en la figura 10. Los diametros
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aerodinamicos medios de los sistemas estudiados se presentan en la tabla
que acompana a la figura. Atendiendo a estos resultados, se puede observar
que las particulas del compuesto inorganico son algo mas grandes que las de
los acidos organicos puros. Cuando se mezclan internamente con la sal
inorganica, los diametros tienden a aumentar. Este comportamiento puede
explicarse considerandose que el empaquetamiento de los acidos organicos
consiste en largas cadenas en forma de zig-zag unidas mediante enlaces de
hidrégeno entre los grupos carboxilicos, por los que los grupos metileno de la
cadena se empaquetan formando columnas mediante interacciones de tipo
hidrofobico.?”! Cuando los aerosoles organicos se mezclan internamente con
el sulfato de amonio, este rompe las cadenas entrecruzandose entre los
grupos carboxilicos y, por tanto, provocando un aumento del tamarno de las

particulas de los acidos dicarboxilicos.

8004
s 6004
£ 400
&
Z
200+
0-+* L III — T T T 1
04 08 12 16 20 24 28 32 36
D, ()
Particulas puras D,(um) Particulas mezcladas D, (um)
Sulfato de Amonio (SA) 0,91
Acido Malénico 0,89 Acido Maldnico + SA 0,93
Acido Maleico 0,85 Acido Maleico + SA 0,91
Acido Glutérico 0,88 Acido Glutarico + SA 0,88
Acido Pimélico 0,83 Acido Pimélico + SA 0,86

Figura 10: Distribucion de diametros aerodinamicos de particulas puras e internamente mezcladas.
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2. Espectros IR de extincion

El comportamiento higroscépico que presenta el aerosol de sulfato de
amonio (SA) internamente mezclado con varios acidos dicarboxilicos (AD) en
diferentes proporciones (0-100 %) y bajo diferentes condiciones de humedad
relativa (HR), se pudo analizar tras realizar el estudio del comportamiento de
los componentes puros por separado. Como ya se ha mencionado
anteriormente, los espectros de extincion incluyen las contribuciones de
absorcion y dispersion de las particulas de aerosoles asi como de especies en

fase gas.

2.1 Espectro infrarrojo de sulfato de amonio

En primer lugar, se obtuvieron los espectros de las particulas sélidas
y liquidas de sulfato amoénico (véase figura 11). Cada espectro es el resultado
del promedio de 32 barridos con una resolucion de 4 cm” a temperatura
ambiente en el intervalo de 4000 a 650 cm™. Las particulas se generaron a
partir de la atomizaciéon de una disolucion acuosa de SA (Fluka Analytical,
>99,5%) a una concentracion de 0,05 kg/L. Estos espectros se contrastaron
con el espectro de la fase sélida del sulfato de amonio tomado de la

[30]

bibliografia, ™ pudiéndose asignhar las bandas experimentales en su totalidad

ya que no se apreciaron diferencias significativas.
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H,O(v1)
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0.4 NH, (v3)
0.2 1
0.0 h
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3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 11: Espectros IR de extincion de particulas de sulfato de amonio puro a HR(0100% y HRO0%

obtenidos a partir de una disolucion 0,05 kg/L.

En ambos espectros se puede apreciar un aumento en la extincion a
elevados nimeros de onda debido a la dispersion de la radiacion por las
particulas que se manifiesta en un aumento de la linea base del espectro a
frecuencias altas. A pesar de que en los espectros de la figura 11 se han
sustraido las bandas de agua en fase gas, estas persisten en los intervalos
4000-3500 y 2000-1500 cm™' debido a una sustraccion imperfecta. Ademas,
en ambos espectros se ha eliminado para aportar claridad al espectro una
banda de tensién centrada en 2300 cm™ que corresponde a diéxido de
carbono en fase gas. A lo largo de esta memoria se omitira dicha banda para
aportar claridad a los espectros infrarrojos presentados. Por otra parte, la
principal diferencia que existe entre ambos espectros es la presencia de las
bandas del agua liquida a HR100%: v, tensién simétrica (3450 cm’™), vy

flexion (1640 cm™) y us tension asimétrica (3615 cm™).

El espectro de aerosoles de SA secos presenta dos transiciones
vibracionales permitidas para cada uno de los iones de la sal (SO4* y NH,"). El
grupo amonio exhibe una banda de tension N-H uv; (T2), donde T; es la
simetria de la especie de vibracion triplemente degenerada que aparece en el

intervalo de 2500 a 3300 cm™, y otra de deformacion v, (T) que aparece en
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torno a 1400 cm™. El grupo sulfato presenta una banda de tension us de
simetria T, centrada en 1115 cm™ y otra banda de absorcion centrada en 620
cm’', que se encuentra fuera del rango espectral del espectrometro utilizado

en este trabajo.

Por otra parte, en el espectro de particulas acuosas pueden
observarse ademas algunos cambios en los modos de absorciéon de los iones
y un significativo aumento de la dispersion a frecuencias altas. También se
observa un desplazamiento de la deformacion de NH." a frecuencias
mayores, ademas de un ensanchamiento y un desplazamiento de la tension
de SO4> a frecuencias menores (1105 cm™). La tension del S0, se encuentra
en una region libre de interferencias, por lo que esta banda es la elegida para
estudiar las variaciones espectrales de la misma en presencia de acido
organico. Sin embargo, la tension del NH." se encuentra solapada casi en su
totalidad por la tension simétrica del agua liquida, por lo que esta banda de
absorcion no nos servira para analizar la influencia de los acidos

dicarboxilicos en los aerosoles de sulfato de amonio.

2.2 Espectro infrarrojo de los acidos dicarboxilicos

Posteriormente, se registraron los espectros infrarrojos de particulas
formadas por los acidos dicarboxilicos puros objeto de estudio: el acido
oxalico (C2), malonico (C3), maleico (C4 insaturado), succinico (C4), glutarico
(C5) y pimélico (C7) a HR altas y bajas. De nuevo, cada espectro es el resultado
del promedio de 32 barridos con una resoluciéon de 4 cm™ a temperatura
ambiente en el intervalo de 4000 a 650 cm™'. Los aerosoles se generaron a
partir de la atomizacion de disoluciones acuosas de los acidos (pureza>99,5%

en todos los casos) de concentracion de 0,05 kg/L.

La figura 12 presenta algunos ejemplos representativos de los
espectros de los acidos puros recogidos a HR bajas. En todos ellos se pueden
observar la banda de tensién del enlace C=0 en torno a 1700 cm™ y un rango
de absorcion en la region de 2000 a 3200 cm™' debido a las tensiones de
vibracién O-H y C-H. Cabe destacar que en la regién IR de 1500 a 650 cm’' se
encuentra la huella dactilar de cada acido; esta region recibe este nombre ya
que cualquier molécula a muy parecida que sea presenta un patrén Unico de

absorcion que incluye tensiones de enlaces simples, asi como una gran
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variedad de flexiones. Como la tension del CO, en este espectro presenta una
fuerte absorcion, esta banda se ha eliminado para aportar claridad a otras

bandas de absorcion de interés.

0.8

0.6
Acido Malénico
0.4 .
Acido Oxdlico
0.2
Acido Pimélico (x3)
0.0

T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 12: Espectros IR de extincion de particulas de algunos acidos organicos puros a HR bajas. El

espectro de los aerosoles de acido pimélico se ha amplificado 3 veces a efectos de comparacion.

2.3 Espectro infrarrojo de sulfato de amonio y dcidos

dicarboxilicos internamente mezclados

La obtencion de espectros de particulas secas (HR [0 0%) de SA
internamente mezclado con distintos AD fue posible a partir de disoluciones
acuosas de los mismos en diferentes fracciones en peso de los acidos (0-100

%) con una concentracién total de 0,05 kg/L.

Los espectros de acidos dicarboxilicos mezclados internamente con
SA se compararon con los espectros de los componentes puros por separado.
La diferencia mas notable se detecté en la tension simétrica del SO4> (s (T2))
centrada en 1115 cm™'. Hemos seleccionado la regién de 950 a 1250 cm’
para el analisis posterior, ya que es una zona libre de interferencias sin bandas
procedentes del agua. Como ya se ha explicado anteriormente, en
condiciones de HR baja esta banda de absorcidbn experimenta un
desplazamiento espectral a longitudes de onda menores y un

ensanchamiento que varia al aumentar la fraccion en masa de los acidos
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dicarboxilicos con respecto a la fraccion de SA. La variacion mas pronunciada
se observa en los sistemas formados por acido oxalico, acido mal6nico y
acido maleico al 50% en peso, para los que la anchura de la banda es tres
veces mayor que en el caso de los aerosoles de sulfato de amonio puro, como

puede apreciarse en la figura 13.

En el sistema formado por acido oxalico y SA se puede observar la
aparicion de nuevas bandas a 1050, 1090 y 1150 cm™ que aumentan en
intensidad a medida que aumenta la proporcion de acido en el sistema. El
origen de las bandas radica en la formacion de hidrogeno oxalato e
hidrégeno sulfato que se forman cuando se mezclan SA y acido oxalico en

agua.

0.06 1 Figura 13: Variacién de la banda us

del SO, del sulfato de amonio en

SA / Oxdlico tornoa 1115 cm™ en particulas secas
mezcladas en una proporcion del 50%

0.04 en acido.

SA / Malénico En el acido oxalico/SA, se han

Absorbancia

marcado las posiciones de las nuevas
SA / Maleico  pandas.

0.02 N
SA/Pimélico | o5 espectros estan desplazados

arico verticalmente para que se puedan

observar por separado.
Sulfato de amonio SA

0.0

1150 1100 1050 1000
Numero de onda (cm_l)

El ensanchamiento observado puede explicarse en términos de
pérdida de la triple degeneracion de la banda debido a la disminucién de la
simetria local tetraédrica del ion SO,> causada por la presencia de moléculas
de acido organico en su entorno.®" 3% Con el fin de explicar este fenomeno y
comprobar la hipotesis planteada, se decidi6 modelar el entorno de las
bandas del SO4> en particulas internamente mezcladas mediante la suma de
tres curvas lorentzianas inicialmente idénticas, con la misma anchura a

media altura y posicion que la banda vs (T2) del ion SO4* puro (FWHM = 36
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cm™,0=1115cm’™). Variando principalmente la posiciéon y la FWHM de cada
una de las tres lorentzianas, en todos los casos se lograron reproducir de
manera satisfactoria las formas de las bandas observadas en las particulas
internamente mezcladas, como se puede observar en la figura 14. El ajuste se
realizé utilizando el programa Origin 8.0. El desplazamiento de la vz (T,) del
ion SO,* puede explicarse por la presencia de enlaces de hidrogeno
intermoleculares entre las moléculas de acido organico que disminuyen la

constante de fuerza interna del ion SO.>.

En la figura 14 se muestran las bandas del ion sulfato (SA) obtenidas
para particulas internamente mezcladas de sulfato amoénico y acido
dicarboxilico (AD) en diferentes fracciones masicas: f (AD) = masa de acido
carboxilico / (masa de sulfato aménico + masa de acido carboxilico) = 0,15,
0,30 y 0,50. Se representan los mejores ajustes obtenidos al sumar tres
funciones lorentzianas (representadas en verde) con diferentes intensidades
relativas. Los datos experimentales del espectro se representan con puntos
azules y la envolvente de las tres funciones lorentzianas se representa en
color rojo. Se puede observar que, a igual proporcion de acido dicarboxilico
con respecto al sulfato, la naturaleza de dicho acido influye de manera
significativa en el desdoblamiento de las funciones. Esto sugiere unas

interacciones ion-molécula ligeramente diferentes para cada caso.
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Figura 14: Superposicion de subbandas para la banda v; (T,) del ion S0, en sistemas internamente
mezclados con fracciones masicas de acido 0,15, 0,30 y 0,50. Los sistemas expuestos son SA/acido

maloénico (AMo) (izquierda), SA/acido maleico (AM) (centro) y SA/acido glutarico (AG) (derecha).

En el caso f (AD)=0.15, el mejor ajuste se obtiene combinando una
lorentziana de elevada intensidad centrada en el intervalo de 1107 a 1111
cm™ y dos lorentzianas de menor intensidad en los laterales. Como el
componente mayoritario en este sistema es el sulfato de amonio, se esperan
unas interacciones ion-molécula pequenas vy, por tanto, la perturbacion que
se produce en la banda del sulfato no es tan apreciable como en los demas

casos.

En el caso f (AD)=0.30 la contribucion de las lorentzianas laterales es
apreciablemente mayor que en el caso anterior. Se puede observar un
desdoblamiento mas pronunciado, lo que se puede atribuir a un mayor

numero de moléculas de acido dicarboxilico rodeando al ion-sulfato que
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originan interacciones mas fuertes que se traducen en una mayor asimetria

en la banda objeto de estudio.

Finalmente, para f (AD)=0.50 se observa una mayor distorsion de la
banda SO,> v, por tanto, una mayor asimetria. El desdoblamiento es muy
grande lo que puede indicar la presencia de interacciones muy fuertes entre

las moléculas de acido dicarboxilico que rodean el ion sulfato.

Las variaciones se han cuantificado midiendo el ndmero de onda
correspondiente a la intensidad maxima de la banda objeto de estudio v (Imdx)
y la anchura a media altura (FWHM) para cada proporcion de acido. En la
figura 15 se puede ver como se han cuantificado estas variaciones (izquierda)
vy los resultados para cada sistema (derecha). En la figura 15.1, la linea vertical
indica la posicion de la banda del SA puro, pudiéndose cuantificar el
desplazamiento de la frecuencia correspondiente a la intensidad maxima con
respecto a la posicion de dicha (indicado en la figura mediante flechas). Por
Gltimo, la anchura a media altura (FWHM) para cada sistema esta indicada

con flechas horizontales de color gris.
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Figura 15: 1. Ajuste de la banda U3 del ion sulfato a la suma de tres curvas lorentzianas para
particulas secas de SA y acido maleico en proporciones de 0,15, 0,30 y 0,50 en peso de acido
(Izquierda). 2. Variacion de la frecuencia a la intensidad maxima (arriba) y de la FWHM (abajo) de la

banda del SO,* (Us) en funcion de la proporcién de acido internamente mezclado con SA (derecha).
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En la figura 15 (derecha) se representan las variaciones de la frecuencia
a la intensidad maximay la FWHM del ion sulfato en funcién de la proporcion
de acido del sistema. En ella podemos ver que en todos los sistemas, [a U(Imdx)
disminuye aproximadamente de forma lineal con el aumento en proporcion
de acido, excepto en los casos de SA/acido pimélico y SA/acido maleico en
los que las U(Imdx) se desvian para proporciones de acido elevadas. Por otro
lado, la FWHM de la banda del sulfato en todos los sistemas aumenta de 0 a
50% en proporcion de acido organico, alcanzandose un maximo a
proporciones iguales de acido y sulfato de amonio. Al continuar aumentando
la proporcion de acido, la FWHM disminuye. La mayor FWHM detectada se
da en los sistemas de SA/acido maldnico y SA/acido maleico con unos valores
de 1156 y 132 cm™' respectivamente. Estos valores son aproximadamente
tres veces mayores que en el caso del sulfato de amonio puro (39 cm™). El
acido oxalico no se muestra en la figura 15 debido a que la aparicion de
bandas adicionales comentadas anteriormente dificulta la obtencion de
valores fiables de U(Imdx) Y FWHM. Cabe destacar que en las mezclas de acido
al 75 y 90% las medidas de la frecuencia y la FWHM estan sometidas a un
mayor error debido al solapamiento con otras bandas de los acidos

dicarboxilicos estudiados.

Las variaciones observadas pueden explicarse en términos de
interacciones intermoleculares. Al aumentar la proporcion de acido organico,
el nimero de moléculas de acido que se encuentren rodeando a los iones
inorganicos sera mayor. Este hecho implica un aumento de enlaces de
hidrégeno que tenderan a debilitar los enlaces intramoleculares S-O. Como
resultado se observa un desplazamiento a menores frecuencias en la
frecuencia de vibraciéon y un ensanchamiento de la banda debido a la pérdida
de la degeneracion que aumenta a medida que aumenta la proporcion de
acido organico. El hecho de que el ensanchamiento de la banda muestre un
maximo cuando tenemos el acido y el SA al 50% puede deberse a que esta
proporcion maximice el desorden local alrededor de los iones sulfato,
traduciéndose en el maximo desdoblamiento degeneracional. Por otra parte,
la medida de la intensidad del enlace de hidrogeno y la transferibilidad de un
proton de un acido organico viene determinada por la constante de

disociacion del acido organico en disolucion acuosa o su pKa. Los valores de
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pK. B4 de los acidos son 1,23 (acido oxalico), 1,83 (acido maleico), 2,83 (acido
malonico), 4,2 (acido succinico), 4,31 (acido glutarico) y 4,71 (acido pimélico).
Estos valores siguen aproximadamente el mismo orden que la magnitud de

las perturbaciones observadas en el espectro infrarrojo.

3. Comportamiento higroscépico de Ilas

particulas

Como va se ha explicado en la introduccion, los aerosoles son capaces
de absorber agua dando lugar a fendmenos de delicuescencia. La
delicuescencia es el fendmeno mediante el cual una particula sélida absorbe
agua en fase gas hasta que se convierte en una disolucion saturada. A medida
que la particula incorpora agua en su seno aumenta su tamano. B3] 1
informacion del comportamiento higroscopico se recoge en las curvas de
delicuescencia en las que se representan el contenido de agua liquida en las
particulas frente a la HR. El proceso describe el cambio de fase del aerosol
pero cabe tener en cuenta que algunos sistemas no son delicuescentes, otros
absorben agua a cualquier HR, y otros no presentan delicuescencias abruptas

sino graduales.

Se han estudiado las variaciones en los puntos de delicuescencia asi
como en la forma de las curvas de delicuescencia por medio de espectros IR
de aerosol internamente mezclado de SA y AD en diferentes estados de
mezcla (porcentaje en peso f (SA)=0-1%) v HR. Para ello se prepararon
disoluciones en agua desionizada de 0,1 kg/L para todos los casos excepto
para el acido succinico, el acido oxalico y el acido pimélico, que fueron de 0,05
kg/L. En los dos primeros casos porque las senales eran lo suficientemente

intensas y en el tltimo debido a la baja solubilidad del acido.

A modo de ejemplo, en la figura 16 se muestran espectros de
particulas de acido maleico internamente mezclado con sulfato de amonio al
50% en peso a varias HRs en modo delicuescente (HR creciente). Se aprecia la
presencia de agua liquida desde HR=34%, aumentando la proporcion a

medida que aumenta la HR. A su vez, cabe destacar el desplazamiento que
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experimenta la banda vs (T,) del ion SO> en torno a 1100 cm™' a medida que

aumenta la HR, indicando una transicion gradual de fase solida a fase liquida.
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Figura 16: Espectros infrarrojos de aerosoles internamente mezclados de sulfato de amonio y acido
maleico al 50% en peso en diferentes condiciones de HR. La regién sombreada indica la region

elegida para la integracion de la banda del agua liquida.

Las curvas de delicuescencia se obtuvieron calculando el area
integrada de la banda de absorcion infrarroja del agua liquida entre 3400 y
3600 cm™' proporcional a la cantidad de agua presente en las particulas y
representando este valor frente a la HR del sistema. Se ha elegido este
intervalo con el objetivo de evitar la contribucion de las bandas
caracteristicas del SA'y AD. Previo al calculo se ha realizado la sustraccion del

espectro de agua gaseosa en cada medida realizada.

En la figura 17 se muestran las curvas de delicuescencia de las
particulas internamente mezcladas de sulfato de amonio y acido malénico
(AMo), acido maleico (AM), acido glutarico (AG), acido oxalico (AO), acido
succinico (AS) y acido pimélico (APi) en distintas proporciones en peso, desde
particulas puras de SA (f(AD=0)) hasta particulas puras de acido (f(AD)=1). En
el caso del acido pimélico solamente se presentan resultados
correspondientes a las fracciones en peso f (APi)=0, f (APi)=0,30 y f (APi)=0,50

debido a limitaciones experimentales.
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Como se puede observar, en el caso de los aerosoles de sulfato de
amonio puros, las particulas no comienzan a admitir agua en su seno hasta
humedades relativas mayores al 80%, y pasado este punto, la absorben de
forma abrupta, resultado que esta en concordancia con los puntos de

delicuescencia publicados anteriormente: HR=79,9 + 0,5%. 123!

En la Tabla 1 se recogen los resultados mas relevantes de medidas de
delicuescencia de los acidos dicarboxilicos mezclados con SA estudiados
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de aerosol
en tubo de flujo (AFT-FTIR), analizador de higroscopicidad en tandem de la
movilidad diferencial de (HTDMA) vy balanza electrodinamica (EDB). Esta
tabla se ha incluido con el objetivo de comparar los resultados recogidos en
la bibliografia con los obtenidos experimentalmente a pesar de que los datos
incluidos se limiten en general a valores de f (SA)=0-50%.

8 q 8 1

A(H,0,1)/cm-t

A(H,0,1)/cm™!

A(H,0)/cm™

-o-f(AO)=0 | —*-f(AMo)=0
—e—(A0)=0.15 (
6 -
f(A0)=0.3 o (
1 £
a4 -o-f(AO)=0.50 ﬁ (
—-o—f(AO)=1 o (
- o~
I
2 4 = (
0 < i—|—‘—|—0|—0—‘-|—v—\ 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
8 - 8 1
-o—f(AS)=0 | —e-f(AMe)=0
61 f(AS)=0.25 - 64 —o—f(AM)=0.15
| e f(AS)=0.5 E 1 flam)=0.3
4 1 e f(AS)=0.75 Q 4 o flAM)=0.5
1 etns T | —e—f(AM)=0.75
-o— = -
, | *fAsL T ;| e fam)1
0 - 0 q—o—lv—.—\
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
8 8 -
1 -ef(APi)=0
6 < 6
€ f(APi)=0.30
s <L
=4 A f(APi)=0.5
S —o—f(APi)
~
X
2 T2
0 0 —,w
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
HR(%) HR(%)

49



Figura 17: Curvas de delicuescencia de particulas internamente mezcladas de sulfato de amonio y
acido malénico (AMo), acido maleico (AM), acido glutarico (GA), acido oxalico (OA), acido succinico
(AS) y acido pimélico (APi) en distintas proporciones en peso en las que se representan el area de la
banda de absorcion de agua liquida A(H,0) frente a la HR (%). Las lineas que unen los puntos

experimentales se han incluido por claridad.
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Tabla 1: Datos bibliograficos de delicuescencia y solubilidad de los sistemas estudiados.

A continuacion se presentan las propiedades higroscopicas de cada
sistema estudiado y se detallan los comportamientos predelicuescentes en
las particulas de aerosol internamente mezclados. Posteriormente, se
relacionaran las caracteristicas espectrales mas relevantes con el
comportamiento higroscopico de las particulas pudiendo aportar un
comprension mas detallada del tipo de interacciones moleculares y energias
de los sistemas.

3.1 Aerosoles de sulfato de amonio y acido malénico

En el caso de los aerosoles de acido malonico puro, se detectd un
contenido en agua liquida insignificante en el rango de 0 a 55%, pero
aumento significativamente a humedades relativas mayores: 80, 91 y 100%.
Estos resultados son consistentes con los recogidos en la literatura en la

Tabla 1, que presentan una delicuescencia gradual para este tipo de
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particulas 38 En el caso de las particulas internamente mezcladas al 50%,
se detectd agua a HR=51%, punto de delicuescencia (DHR) menor que el de
los componentes puros. A mayores HR (75 y 87%) el contenido en agua
detectado se increment6 significativamente. Wise y colaboradores ol
realizaron una serie de estudios en fase condensada con los que pudieron
determinar un DHR=67.8%, algo mas bajo que para el acido malénico puro,
aunque este tipo de experimento no permitié medir el agua absorbida previa
al proceso de delicuescencia completo. Esto se debe a que los experimentos
en fase condensada no permiten analizar disoluciones metaestables a HR
bajas. Otros autores han publicado que los aerosoles de acido malénico y SA
incorporan agua en un amplio rango de HR ['" '® 22 y concluyen que la
diferencia de resultados puede radicar en varios factores como el método de
preparacion de las particulas, el tamano, la morfologia, vy el contenido inicial

de agua residual en las particulas.

3.2 Aerosoles de sulfato de amonio y adcido maleico

Al monitorizar el comportamiento higroscopico de acido maleico puro,
se determind que las particulas empezaban a mostrar agua a HR [54%,
seguido de una fuerte absorcion a elevadas HR. En otros estudios en fase
condensada ' se determiné un DHR =88,9%, mientras que las medidas de
infrarrojo en un tubo de flujo (AFT-FTIR) (36l concluyeron que los aerosoles
comienzan a absorber agua a HR(20% y contindan haciéndolo de manera
constante hasta alcanzar un DHR=89%. Una posible explicacion de este
fendmeno puede ser la formacién de acido maleico hidratado a partir de
HR=20%. En las medidas realizadas recogidas en esta memoria, no se ha
detectado la presencia de agua liquida en las particulas hasta una HR
préxima al 31%, aunque pueden detectarse pequenas cantidades de la forma
hidratada del acido a partir de HR=52%. Existen notables diferencias con
respecto al acido maleico y sulfato de amonio al 50% en peso, donde se ha
detectado agua a HR=34%, valor que se encuentra en concordancia con
trabajos realizados previamente publicados que indican que los aerosoles
internamente mezclados absorben agua antes que los componentes de la

mezcla puros por separado.

3.3 Aerosoles de sulfato de amonio y acido glutarico
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En el caso de los aerosoles de acido glutarico puro, no se observo la
presencia de agua liquida hasta HR[BO0%. Estos resultados estan en
concordancia con los publicados anteriormente. ' ™ 3% sin embargo, el

comportamiento de las particulas mezcladas al 50% en peso es bastante

diferente.
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Figura 18: Espectros IR de particulas de sulfato de amonio y acido glutarico mezclados

internamente al 50% a diferentes humedades relativas.

En los correspondientes espectros mostrados en la Figura 18, se puede
apreciar que en la region de 3400 a 3600 cm' se detecta una sefal débil en el
espectro de HR=43%. Cabe mencionar que esta region es un tanto ruidosa y
es dificil cuantificar la absorbancia integrada de la senal. Esta banda de
absorcion se mantiene constante hasta HR[50%, y aumenta a humedades
relativas altas. En este caso se ha asignado esta banda a agua que puede
estar presente tanto como disolvente libre o en forma hidratada. Otros
indicadores de cambios estructurales en las particulas a medida que se varia
la humedad pueden apreciarse en la variacion de la FWHM de la banda de
vibracién vs (T,) del NH,* en torno a 1400 cmy la aparicion de una nueva
banda en la tension del C=0 en forma de hombro, que aumenta en

intensidad a medida que aumenta la HR.
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Otros autores han constatado que las particulas internamente
mezcladas absorben agua a HR menores que el DHR del SA puro. '8 Ng
se han encontrado datos en la bibliografia acerca de estudios infrarrojos del
sistema en funcion de la composicion del soluto, por lo que los resultados

obtenidos en este trabajo no pueden compararse.

3.4 Aerosoles de sulfato de amonio y acido pimélico

Las particulas de acido pimélico puro no absorben agua a ninguna
humedad relativa, en concordancia con observaciones previas realizadas, en
las que no se observo ninglin comportamiento delicuescente a HR< 90%. [24]
En el sistema mezclado al 50% no se detectd agua liquida hasta valores de HR

elevados (»80%); en todos los casos el contenido en agua es muy pequeno.

3.5 Aerosoles de sulfato de amonio y dacido succinico

Las particulas de acido succinico puras permanecen completamente
secas hasta casi la HR de saturacion (DHR>95%), donde empiezan a
incorporar agua. Sin embargo, en el sistema mezclado al 50% la absorcion de
agua se da a humedades relativas menores, comenzando en el rango de 35 a
40%. A partir de entonces continda absorbiendo agua de manera mas

gradual. "

3.6 Aerosoles de sulfato de amonio y acido oxalico.

Los aerosoles de acido oxalico puros presentan un comportamiento

especial al compararlos con el resto de los presentados en esta memoria.
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Figura 19: Espectros IR de aerosoles de acido oxalico puro a distintas HR.

En los espectros de humedades relativas bajas mas bajas se pueden
observar dos especies diferentes. A HR=3%, el espectro corresponde al acido
oxalico anhidro, y sin embargo, a HR=16% el espectro medido pertenece a
acido oxalico dihidratado. El cambio de fase entre estas dos especies se da a
HR=12%.1* 38 El acido oxalico dihidratado presenta caracteristicas espectrales
diferentes a la especie anhidra, pudiéndose apreciar la aparicion de nuevas
bandas anchas en torno a 3400 cm™, 2000 cm™ y otra banda cercana a 1680
cm™, visible en forma de codo en la banda del carbonilo. Otra variacién
notable es el ensanchamiento de la banda centrada en 1250 cm™. A mayor
humedad relativa, las bandas de 3400 cm™ y 1680 cm” aumentan en

intensidad, asi como el ensanchamiento de la banda de 1250 cm™.

En varios estudios en fase condensada se ha determinado que el DHR
del acido oxalico se encuentra en el rango de 93 a 99%. ['® 3% “! Ep este
estudio, no se ha alcanzado la humedad relativa necesaria para observar el
cambio de fase del dihidratado a disolucion acuosa. Mikhailov y cols.
realizaron una serie de experimentos con particulas de acido oxalico
empleando la técnica HTDMA, determinando un incremento gradual del
contenido en agua de las particulas de acido oxalico. 5 Estos autores

atribuyeron este comportamiento a una transicion gradual de estructuras
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amorfas tipo gel en gotas acuosas. En nuestro caso, se pensd que las
modificaciones espectrales observadas entre HR=15-89% pueden ocurrir
porque la especie dihidratada absorba cierta cantidad de agua pero no la

suficiente como para observar un comportamiento delicuescente.

En el caso de las particulas internamente mezcladas al 50% en peso se
observé ademas otra peculiaridad: la formacion de hidrogeno oxalato e
hidrogeno sulfato en el caso de las mezclas como se ha indicado
anteriormente. Este hecho, junto a la transicién acido oxalico anhidro acido
oxalico dihidratado hace que la cuantificacion del contenido en agua liquida
de las particulas sea complicada. Por tanto, para medir el area del agua
liquida en los espectros se resto la contribucion de la especie dihidratada. Los
resultados muestran un continuo incremento de la absorcion de agua para
HR»>34%. En la bibliografia se ha encontrado que el DHR para el acido oxalico

[10, 17]

puro se encuentra en torno al 78%, aunque la absorcion de agua pudo

observarse en el rango de HR de 30-95%. (7]

4. Cambio de fase del sulfato de amonio con la

humedad relativa

El comportamiento higroscopico de las particulas internamente
mezcladas y la evolucidn de la fase del sulfato de amonio de las particulas
con la humedad relativa son fendmenos relacionados: cuando las particulas
del SA son sélidas (a baja HR), la FWHM de la banda us (T,) del ion SO4* se
mantiene constante a un valor de 36 cm™. Sin embargo, cuando las particulas
se transforman en una disolucién acuosa saturada (DHR[B0%), la anchura de
la banda vs (T2) del ion SO4* se incrementa abruptamente hasta (73 cm’
(véase figura 20). Por tanto, monitorizando la variacion de la anchura de la
banda la vs (T,) del ion SO,* (FHWM) con la HR, podemos seguir el cambio de
fase del sulfato de amonio con la humedad relativa. Esta evolucion se

muestra en la figura 20.

En general, se observa la existencia de cambios graduales de fase en

funcion de la composicion de las particulas y estas transiciones son muy

55



180 1~

FWHM sulfato /cm™

FWHM sulfato / cm*

20

80 1

'
o

variables segln el sistema AD/SA estudiado. Por este motivo, a continuacion

se detallaran los resultados obtenidos para cada caso.

SA puro
80 7
g
~ 60 1
o
&
3 a0
=
I
2 2 T T T r .
0 20 40 60 80 100
HR(%)
SA/A. oxalico SA + A.maleico SA /A. malonico
—6— f(A0)=0.15 ] 140 1 —o— f(AM0)=0.15
—A—fEAO;=O.3O "‘g“o .“ ”g o —a— f(AM0)=0.30
--m- f(A0)=0.50 < TR <300 4 Tcv--a m- -
S0 | —o—fAM)=0.15 - 3 l\ = f(AM0)=0.5
5 R
£ | —a—fAm)=0.30 £
se | --=-f(AM)=0.50 S 60 1 ’
I 4 I
: ] :
T T T T 1 20 T T T ] 20
20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
HR(%) HR(%) HR(%)
SA + A.glutérico SA + A. succinico SA +A. pimélico
100 80 7 -o—f(APi)=0.30
o B BERRRhhhy L o )=
p cmeo p ——f(APi)=0.50
E80 m- Jow £ —m— f(APi)=0.75
~ ~~ 60 -
4 o 60 ]
y 4l E 8
—o—f(AG)=0.15 310 —o—flAs)=0.20 3
——f(AG)=0.30 S0 A—f(AS)=040 2
- 3 --m- f(AS)=0.60 ES
—— = - f(AG)=0.50 [ . . . . \ &2
40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
HR(%) HR(%) HR(%)

Figura 20: Evolucion de la fase del sulfato de amonio con HR en particulas internamente mezcladas
de sulfato de amonio y varios acidos en distintas proporciones (f (AD)). Se ha monitorizado la FWHM

de la banda la us (T,) del ion SO,*.

En el caso del sistema formado por acido glutarico y sulfato de amonio
y para todas las composiciones estudiadas, la FWHM de la banda se mantiene
constante o disminuye ligeramente en el intervalo de HR=0-55%. En este
intervalo la FWHM es muy parecida al de SA puro. Después, da un salto de
aproximadamente 30 cm™ en el rango de HR= 50-80% y a humedades
relativas mayores las particulas alcanzan el estado de solucion saturada. Este
comportamiento puede correlacionarse con la absorcion de agua del sistema
representado en la figura 17; la region de pre-delicuescencia donde los
aerosoles comienzan a absorber agua se corresponde con la region de HR en
que la FWHM de la banda del sulfato aumenta. A HR » 80% la FWHM
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corresponde a una disolucion saturada y el sistema ha sobrepasado el punto

de delicuescencia.

Los sistemas formados por acido malénico/sulfato de amonio y acido
maleico/sulfato de amonio presentan comportamientos similares entre ellos
pero distintos del SA/acido glutarico. La FWHM de la banda del sulfato varia a
medida que la HR cambia y el patréon es dependiente del porcentaje en peso
del acido en cada sistema. En condiciones de HR baja hay disparidad en los
valores de FWHM con la composicion de las particulas. Cuando la proporcion
de acido es de un 15 0 30%, la FWHM alcanza el valor propio en disolucion (73
cm™') a HR altas, pasando por un minimo a HR [50%; sin embargo, cuando la
proporcion de acido asciende al 50%, la FWHM disminuye con la HR,
comportamiento que continda hasta el valor en que el SA se convierte en una
disolucion saturada (DHRB0%). Este comportamiento puede correlacionarse
de nuevo con la continua absorcion de agua de los sistemas acido
maloénico/sulfato de amonio y acido maleico/sulfato de amonio
internamente mezclados al 50%. Estos resultados indican que las pequenas
absorciones de agua en las particulas antes de alcanzar el punto de
delicuescencia implican modificaciones estructurales en el sélido tal y como

indican los correspondientes espectros infrarrojos.

En el caso del acido oxalico y sulfato de amonio, el cambio de fase es
mas complicado de estudiar debido al solapamiento de las bandas de
hidrégeno sulfato e hidrégeno oxalato con la banda vs (T,) del ion SO4* (1115
cm™'), especialmente en la mezcla al 50% en peso. A pesar de ello, la variacién
continua de FWHM con la HR es indicativa del cambio de fase gradual que se

da en el sistema.

En el caso del sistema formado por acido succinico y sulfato de
amonio, la FWHM aumenta significativamente (20 cm™) a medida que la
humedad relativa aumenta para el caso de f(AS)=0.20. Al aumentar la
proporcion de acido en el sistema, la FWHM es similar en condiciones
extremas de HR=0% y HR= 100%. A HR intermedias, cuando la proporcion de
acido es mayor (60%) la FWHM aumenta (10 cm™) y cuando la proporcion de

acido es menor (40%) la FWHM disminuye (10 cm™).
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Por ultimo, en el caso de los aerosoles formados por acido pimélico y
sulfato de amonio, la FWHM se mantiene practicamente constante hasta

HR[B0-90%, valor en que la transicion de fase ocurre abruptamente.

Finalmente, cabe resaltar que los diferentes comportamientos
observados para los distintos acidos dicarboxilicos al mezclarlos
internamente con sulfato de amonio en distintas proporciones estan
relacionados con las interacciones intermoleculares que se dan en las

particulas soélidas.

5. Higroscopicidady caracteristicas

espectrales

En este apartado se resumen razones que permiten explicar el
comportamiento predelicuescente que se observa en aerosoles
internamente mezclados de SA y acidos dicarboxilicos. Ademas, se
correlacionan las propiedades higroscopicas con las caracteristicas

espectrales de las particulas internamente mezcladas sélidas.

Brooks y cols. determinaron que, a medida que aumenta la solubilidad
de los acidos dicarboxilicos en agua, el proceso de delicuescencia ocurre a
humedades relativas menores que en el caso del sulfato de amonio puro.[‘*o]
Este comportamiento ha permitido sugerir definiciones mas generales para
los procesos de delicuescencia y eflorescencia,’”! de acuerdo con las cuales
los componentes cristalinos y amorfos pueden experimentar un proceso de
delicuescencia o eflorescencia parcial o completo de forma gradual o
abrupta. Ademas, el cambio de fase puede tener lugar en alguno de los

08221 | 35 solubilidades de los acidos

componentes pero no en otros.
dicarboxilicos estudiados, que se recogen en la Tabla 1, disminuyen en el
siguiente orden: malonico » glutarico » maleico » oxalico » succinico »

pimélico.

El contenido total de agua absorbida previa al punto de delicuescencia
del SA puro para el sistema SA/AD mezclados al 50% puede obtenerse a partir
de la representacion del area de absorcion integrada de agua liquida frente a

la humedad relativa representada en la figura 17. Sin embargo, estas areas
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deberian corregirse sustrayendo el contenido en agua que absorben los
acidos puros antes de la delicuescencia del SA puro, también recogidas en la
figura 17. El resultado de esta substraccion (Aagua, corr) S€ ha representado

frente a la solubilidad de los acidos dicarboxilicos estudiados en la figura 21.

80 7 80 1 iswapi
0 SAIAG
60 - [} . 60 1 BSA/AS [ ]
€ ASA/AMo
A s ® SA/AM A
40 A 40 1
[ 8
o % o ]
20 A <m20 -
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Figura 21: Representacion de la cantidad total de agua absorbida por las particulas internamente
mezcladas de SA/AD a f (AD)=0.5 antes del punto de delicuescencia (Asgua,con) frente ala solubilidad
en agua de los acidos dicarboxilicos (izquierda). Representacion de A.gua, corr frente a la diferencia

AFWHM entre la FWHM de la banda U; del ion sulfato de los aerosoles internamente mezclados al
50% en peso y la FWHM de la banda del sulfato de los aerosoles de SA puro (derecha).

En esta figura puede observarse que el area Aagua, cor S€ puede
correlacionar con la solubilidad de los acidos organicos para el caso del
pimélico, succinico y maleico, pero la tendencia varia para los acidos mas
solubles: el acido glutarico y malénico. Estos comportamientos sugieren que
se pueden estar dando otros mecanismos como efectos de capilaridad

(18]

debidos a la morfologia superficial, la forma y la porosidad de las

particulas y la formacidn mayoritaria de fases amorfas frente a fases
cristalinas. *°

Adicionalmente al mecanismo anterior, en esta memoria se propone
la existencia de una correlacién entre la cantidad de agua absorbida por las
particulas internamente mezcladas previamente al punto de delicuescenciay
la magnitud de las interacciones intermoleculares entre los iones de la sal
inorganica y las moléculas de acido organico que se han descrito en el
apartado 2 de este capitulo. Es razonable suponer que la magnitud de las
interacciones de los sistemas internamente mezclados sera proporcional al
aumento de la FWHM de la banda del sulfato con respecto al SA puro, a partir
de ahora denominado AFWHM. La magnitud Aagua, corr frente a AFWHM

también se ha recogido en la figura 21. Todos los datos representados
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corresponden a una proporcion de acido del 50%, excepto para el caso del
acido succinico que es de un 60%. El sistema formado por acido oxalico y
sulfato de amonio no se ha incluido debido al solapamiento con otras bandas

mencionadas anteriormente.

Para los sistemas formados por SA y acido glutarico, succinico,

malonico y maleico, Aagua, cor aumenta con AFWHM con una tendencia no

lineal. Aunque el incremento AFWHM del SA/acido pimélico es similar al del

SA/acido glutarico, el primer sistema no absorbe agua a HR < 80%. Este hecho
puede indicar que se estén dando otros mecanismos. Como se ha
mencionado anteriormente, si los enlaces de hidrégeno son los responsables
de las interacciones intermoleculares, la medida de la intensidad de este
enlace y la transferencia del proton del acido organico vendra determinada
por la constante de equilibrio de disociacion del acido, que se encuentra en el
siguiente orden para las especies estudiadas: oxalico » maleico » malénico »
succinico » glutarico » pimélico. Este orden se reproduce en la figura 21.
Basandonos en los hechos experimentales anteriores, proponemos que la
absorcion de agua de los sistemas internamente mezclados de acidos
dicarboxilicos y sulfato de amonio a HRs menores al punto de delicuescencia
viene determinada por las interacciones ion-molécula que se dan entre las
moléculas de acido organico y los iones SO, y NH4". Los resultados
obtenidos en este estudio se basan en evidencias espectroscopicas
experimentales. En este caso, seria muy interesante llevar a cabo calculos de
dinamica molecular o experimentos de espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X en los sélidos internamente mezclados para tratar de obtener mas
informacion acerca de las interacciones moleculares que se dan en los

mismos.
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Introduccion

En este capitulo se estudia la influencia de acidos poco solubles en
agua en propiedades fisico-quimicas como la higroscopicidad de aerosoles
de origen marino y también se ha estudiado la morfologia de las particulas.
Para ello, se han recubierto aerosoles de NaCl, NaBr, Nal, representativos de
aerosoles marinos, con acidos monocarboxilicos de naturaleza surfactante: el
acido hexanoico, el acido octanoico y el acido laurico de 6, 8 y 12 carbonos

respectivamente.

En el capitulo anterior se estudiaban sistemas internamente
mezclados en los que los compuestos organicos e inorganicos se distribuian
uniformemente tanto en el interior como en la superficie de la particula. La
diferencia del estudio planteado en este capitulo es que los acidos organicos
se encuentran Unicamente en la superficie de las particulas inorganicas. Cabe

mencionar que se desconoce si el recubrimiento es homogéneo o parcial.

El aerosol de origen marino es el segundo tipo de particulas naturales
en suspension mas abundante en la troposfera terrestre después de los
aerosoles en polvo. Estas particulas presentan un papel fundamental en el
balance radiativo terrestre, influyen en la transferencia de masa de
compuestos gaseosos y en los mecanismos de formacion de nubes. Asi
mismo, también contribuyen a la formacion de nucleos de condensacion de
nubes y presentan superficies altamente reactivas que participan en

il

reacciones quimicas multifase y heterogéneas. [ > %> ¢ ademas, pueden

absorber cantidades de agua significativas exhibiendo fendmenos de

delicuescencia y eflorescencia en condiciones atmosfeéricas, & % 1% 1 12

que
pueden modificar tanto la fase como el tamafo de las particulas y sus
propiedades quimico-fisicas. A modo de ejemplo, cuando estas particulas
absorben agua, aumentan su tamano favoreciendo su sedimentacion. A su
vez, las particulas grandes aumentan la dispersion de la radiacion solar

visible, influyendo en el balance radiativo terrestre y afectando a la visibilidad.
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El aerosol marino se genera por accion mecanica del oleaje en la
superficie marina (aerosol marino primario) o por procesos de conversiéon
gas-particula (aerosol marino secundario) principalmente en forma de
especies salinas no marinas (sulfato) y otros compuestos organicos. 03l A
efectos ilustrativos, la figura 1 muestra un esquema del ciclo quimico y

fotoquimico de los halégenos en la atmosfera.

Fase Gas

- Aerosol
I~ HOBr,,

Figura 1: Esquema general del ciclo de los halégenos en la capa superficial marina.

El cloruro sédico es el componente principal de la sal marina: la
composicion tipica del agua marina consta de 1.05x10* mg L' de Na'y
1.9x10* mg L de CI. ' Los iones Br son un componente minoritario de las
particulas de sales marinas con una proporcion molar de Br: CI" de 1:650. 4 A
pesar de que la contribucién es muy pequena, el ion Br participa en mas
procesos quimicos de la troposfera que el ion CI'. El mas importante es la
caida de la concentracion de ozono a nivel superficial en el artico tras el
amanecer artico. Este fendmeno ocurre debido a que, en presencia de agua,
el Br tiende a segregarse a la superficie de la sal, incrementando la relacion
molar superficial de Br/Cl. Ademas, cabe mencionar que los iones bromuro
presentan mayor reactividad superficial que el cloruro. "> '® ' Asi mismo, se
ha demostrado que la fuente del radical BrO en la atmoésfera son las
particulas marinas, y que esta especie esta implicada en los ciclos cataliticos

que destruyen la capa de ozono. ' % 20 21 22

Por otra parte, las
concentraciones de I presentes en el agua marina son mucho mas pequenas

que las de Br'y CI" (la proporcién molar de I' y Cl"en el agua marina es de 1:1 0°
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aproximadamente), pero existen evidencias de que el I' influye en la
destruccion de la capa de ozono, la capacidad oxidante de la troposfera o la
formacion de particulas. 232

Por otra parte, los compuestos organicos estan presentes en la sal
marina en varias proporciones, representando una gran porcion de la masa
seca de las particulas de origen marino. ** % *" Medidas realizadas in situ
sobre el Océano Atlantico Norte revelaron que la fraccion organica de la
masa de aerosol submicrométrico supone un 63% de la masa total, de la cual
alrededor del 45% es insoluble y el 18% es soluble en agua. 8] pel
componente organico detectado en las particulas se observd que un 37%
correspondia a hidrocarburos y un 63% a hidrocarburos oxigenados, con lo
que al menos el 37% de la masa organica se produce a través de la espuma
marina. ! Las particulas de naturaleza organica en el mar proceden entre el
25y el 30% del fondo marino, un 35% de casos de nucleacién en mar abierto, y
en torno a un 60% de casos de influencia antropogénica. 3] Ademas, gran
parte de la fraccién organica corresponde a acidos grasos insolubles en agua

[31, 32, 33]

presente en forma de peliculas superficiales en particulas y también

como materia organica homogéneamente mezclada con cationes y aniones.
[34]

Los aerosoles marinos primarios mezclados con compuestos
organicos que muestran propiedades surfactantes se pueden generar por la
accion mecanica del viento sobre la superficie marina, la cual esta cubierta
por una fina capa organica de baja solubilidad (véase figura 2).[3”
Alternativamente, las particulas nucleadas heterogéneamente se pueden
formar al condensar compuestos organicos de baja presion de vapor en
particulas de aerosol pre-existentes, formando un revestimiento de la
superficie que puede ser o no uniforme. Estos compuestos organicos se
pueden ordenar en una monocapa organica hidrofobica que encapsula la
particula acuosa, formando una estructura de "micela invertida". B4 se han
llevado a cabo simulaciones teéricas de dinamica molecular en concordancia
con el modelo propuesto. 331 sin embargo, otros modelos predicen que
algunos acidos grasos se organizan formando pequeinas micelas en las
particulas que modifican su tension superficial y, por tanto, varian las

propiedades higroscopicas de estos aerosoles. 3¢] Cabe destacar que la
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estructura de recubrimiento en capa de las particulas no es siempre estable,

afectando de nuevo a las propiedades higroscopicas y Opticas de las
[37]

particulas.

Atmoésfera Particula de aerosol

iiiiiii gty compcgﬁ,.na

_ - Componente organlco

poco soluble

Figura 2: Esquema general de formacion de aerosoles marinos primarios recubiertos de una capa de

compuestos organicos insolubles, en disposicion de micela invertida.

De la manera expuesta, la pelicula organica en la superficie de las
particulas puede influir en sus propiedades fisicas y quimicas de diferentes
maneras. Por ejemplo, puede actuar como una barrera en el transporte a
través de la interfaz, produciendo una inhibicion de absorcion de gases
atmosféricos o reacciones superficiales en las particulas. (4311 Ademas, puede
tener un papel esencial en el proceso de formacion de nubes a partir de la
formacion de nucleos de condensacion de origen marino y posterior

[38,39] [40, 41, 42]

crecimiento o en la dispersion de luz de las particulas.

A pesar del considerable trabajo que se ha llevado a cabo en los
ultimos anos, existe una gran incertidumbre acerca de propiedades de los
aerosoles marinos como la composicion quimica, el estado de mezcla, la
higroscopicidad, la capacidad de formar nicleos de condensacion de nubes,
la génesis o el envejecimiento de las particulas.[26'43] Se han llevado a cabo
varios estudios de laboratorio sobre el efecto de tensoactivos de naturaleza
organica como el acido palmitico y el oleico en aerosoles de NaCl, sulfato de
amonio o de polvo mineral en una funcién de la humedad relativa, utilizando
diferentes técnicas experimentales como balanza electrodinamica,

espectroscopia infrarroja, movilidad eléctrica, espectroscopia de cavidad
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resonante o espectroscopia no lineal, [ #4546, 47.48.49.50.51521 | 5¢ conclusiones
generales son que tanto el crecimiento higroscopico como el punto de
delicuescencia y eflorescencia pueden verse afectados por factores como el
espesor del recubrimiento o la disposicion estructural de la pelicula organica.
Ademas, se ha realizado un esfuerzo especial en estudiar la morfologia y la
fase de particion de particulas que consisten en fases hidrofobicas e
hidrofilicas. 7 %% ***! por otra parte, en los ultimos afios se han realizado
calculos de dinamica molecular con el fin de modelizar aerosoles
atmosféricos formados por particulas de marinas mezcladas con moléculas
organicas. % °7-58.5°

En general, los estudios de laboratorio de particulas inorganicas
recubiertas con compuestos organicos con propiedades surfactantes se han
centrado en unos pocos compuestos organicos, y la mayoria de ellos se han
llevado a cabo con sulfato de amonio o cloruro de sodio. Sin embargo, se han
presentado muy pocos estudios sobre aerosoles de NaBr o Nal, los cuales
exhiben propiedades higroscopicas muy diferentes al NacCl. 601 Ademas,
Hayase y colaboradores realizaron un estudio en el que se concluyé que los
indices de las emisiones de |, gaseoso durante la reaccion heterogénea de O3
con yoduro interfacial aumentaban notablemente en presencia de acidos
alcanoicos en agua como el acido octanoico y hexanoico. [61]

Los acidos estudiados en esta memoria contienen un grupo
carboxilico en el extremo de la molécula y son el acido hexanoico
(CH3(CH,)4COOH), el acido octanoico (CH3(CH,)¢COOH) vy el acido
dodecanoico o laurico (CH3(CH,)10COOH), abreviados en este capitulo como
AH, AO y AL, respectivamente. En la figura 3 se muestran sus estructuras

geomeétricas.
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Figura 3: Estructuras moleculares de acido hexanoico, acido octanoico y acido laurico.

Estos acidos pertenecen a la familia de los acidos alcanoicos y su
presencia en la atmésfera se debe a varias fuentes de emision como la
produccion de aceites de semillas y procedimientos de coccion de carne o
emision por las plantas. Los compuestos emitidos en zonas costeras pueden
condensar en aerosoles marinos preexistentes y modificar sus propiedades.
Cabe mencionar que tanto el AH, el AO y el AL se han detectado en la
atmosfera de regiones marinas y continentales remotas. [ 63 % 6.66. 67.68]

El AO es liquido y el AL es sélido a temperaturas y presiones
troposféricas (véase tabla 1). La presion de vapor del AH es mayor que la de
los acidos de cadena larga mas abundantes en la atmaésfera que participan en
procesos atmosféricos en fase gas. Por otra parte, la solubilidad en agua del
AH,AOyALesde9.9,0.68y0.058¢ L' a20°C y se seleccionaron como objeto
de estudio ya que se espera que influyan en las propiedades higroscopicas de
las particulas de sal marina de diferente manera en vista de sus solubilidades.
El AH presenta una solubilidad intermedia entre acidos organicos altamente
solubles y los altamente insolubles, mientras que el acido laurico puede
representar a los acidos grasos insolubles en agua. Por udltimo, el acido
octanoico presenta una solubilidad intermedia entre el AH y AL. Ademas, no
se espera que estos acidos presenten propiedades higroscopicas intrinsecas

significativas debido a su baja solubilidad en agua.
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Ne Punto de Punto de Solubilidad en Presién de Vapor ™
Nombre .o [69] i s [69] 141 (900, - o
deC  fusion'™ (K) ebullicion™ (K) agua'™ (20°C, gL-1) (25°C, mbar)
Acido 6 269.7 4TT+4 9.9 0.272
he>_<an0|co
Acido 8 289.3+0.7 510+ 4 0.68 5.05x10°
octanoico
Acido 12 317+2 571 0.058 2.18x107
Laurico

Tabla 1: Propiedades fisicas de los acidos carboxilicos estudiados.

En la bibliografia pueden encontrarse diferentes estudios de los
efectos del acido octanoico y laurico en la higroscopicidad de aerosoles de
NacCl. “* 7™ | o5 resultados indican que la formacion de capas de naturaleza
surfactante recubriendo las particulas tiende a ralentizar la delicuescencia de
los aerosoles de NaCl y a disminuir su punto de delicuescencia. Esto afectara
al tamano y fase de las particulas, modificando la dispersion de la radiacion
solar y también la adsorcion de gases traza. A su vez se han realizado
simulaciones de dinamica molecular de moléculas de agua en fase gas que
inciden en una capa de agua recubierta de un film de acido octanoico. Dichas
simulaciones mostraron que el coeficiente de acomodacion de masa
disminuia a medida que aumentaba el grado de recubrimiento de la capa
organica. ™

En esta memoria se presenta el estudio de las propiedades
higroscopicas de las sales de haluros de sodio (NaBr, NaCl, Nal) recubiertas
con cada uno de los acidos carboxilicos de naturaleza surfactante mediante
espectroscopia de extincion infrarroja por transformada de Fourier en un
tubo de flujo de aerosoles y otros métodos de caracterizacion de tamanos de
particulas. Los espectros infrarrojos se han combinado con microscopia
electronica de barrido (SEM) de particulas, una técnica que ha demostrado
ser util para estudiar la morfologia y quimica de las particulas individuales

aisladas con relevancia atmosférica. *>™
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Sistema Experimental

El sistema experimental con el que se ha llevado a cabo Ila
caracterizacion espectroscopica de los aerosoles presentados en este
capitulo es basicamente el presentado en el capitulo 1, con algunas

modificaciones (véase figura 4).

esecadores G!,:
i il

l \ | Jﬁ-
Atomizador ] [[
| H— ‘I # &« = @ 8 & 8 8 5 & 6 5 5 5 0 80 6090900
N, ﬂL
Sistema Control RH e
= i =
- Ej_ .{PS
! < | |[FLIR [ :;|. 1) e | T Fuente
% 8 Celda de Flujo e IR
\7-,__.4] = =
L] -
//
7 Salida
Sonda

termohigrometro

Figura 4: Esquema general del sistema experimental donde se destacan las modificaciones

implementadas con respecto a la figura 3 del capitulo 1.

De forma resumida, los aerosoles submicrométricos inorganicos se
generan a partir de una disolucién acuosa de las sales de sodio (NaCl, NaBry
Nal; pureza > 98%) de concentracion 0.01 kg/L que se introduce en un
atomizador comercial (TSI 3076). Tal como se ha descrito en el capitulo 1, la
humedad relativa del sistema se controla combinando dos desecadores
difusionales en serie y un flujo de nitrogeno con vapor de agua en proporcion

controlada.

Una vez generadas las particulas inorganicas, se recubren
superficialmente haciéndolos pasar por una celda de calentamiento que
contiene la muestra organica: acido hexanoico (pureza 99%), acido octanoico

(pureza > 98%) o acido laurico (pureza > 98%).
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La celda de calentamiento consiste en un tubo cilindrico de
borosilicato dispuesto horizontalmente 30 cm de longitud y 3 cm de diametro
interno. A su vez, tiene incorporados coaxialmente dos tubos de vidrio en los
extremos de 30y 20 cm de longitud y 1 cm de diametro interno. La muestra
organica (s6lida o liquida) se introduce uniformemente a temperatura
ambiente en la zona central del tubo. La celda de calentamiento se encuentra
aislada térmicamente con un recubrimiento de una fibra ceramica refractaria

de aluminosilicatos (véase figura 5).

El tubo central y el brazo de salida de la celda de calentamiento se
calentaron con resistencias flexibles (mantas calefactoras) dispuestas
rodeando la celda y permitian alcanzar 100°C para evaporar el acido y
condensarlo sobre las particulas a temperatura ambiente. Las temperaturas
en la parte central de la celda (T1) vy el brazo de salida (T,) se controlan
mediante respectivos termopares de tipo K colocados en la pared externa de

la celda (véase figura 5).

e ¢ & & & & ° 0 O O O O O O O O OO OO O OO OO O OO

Aerosol Aerosol marino

Acido organico

marino recubierto

Termopar Manta calefactora Termopar

Figura 5: Celda de calentamiento en la que se recubren las particulas inorganicas de NaX (X: Cl, Br, I).
La celda que contenia el acido se calenté con dos resistencias independientes a dos temperaturas
diferentes: Ty (75-100°C) en la parte central de la célula y T, (60-90°C) en el brazo de salida de la

celda.

Mediante este sistema, ademas de producirse nucleacion heterogénea
del vapor organico sobre las particulas inorganicas, también se generan
particulas de acido homogéneamente nucleadas. Con el fin de poder separar
la contribucion de particulas nucleadas de manera homogénea de la
heterogénea, se establecieron diferentes condiciones experimentales. Por un
lado, se generaron particulas nucleadas homogéneamente haciéndose pasar

un flujo de N, gaseoso (1.8 L/min) a través de la celda de calentamiento que
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contenia el acido a temperaturas T; = 80-100 °C y T, = 60-90 °C. Por otro lado,
las particulas nucleadas heterogéneamente se generaron haciendo pasar un
flujo de particulas de NaX (X: Cl, Br, I) por la celda de calentamiento que
contenia el acido (AH, AO o AL) a temperaturas T, = 75-100 °Cy T, = 60-90 °C
segun el acido objeto de estudio. Las condiciones experimentales
establecidas para generar particulas heterogéneamente permiten reproducir

el grado de recubrimiento de las mismas. [7> 74 576!

El flujo final de aerosoles se dirigid simultaneamente a un contador de
particulas condensadas (CPC) de agua (TSI 3781) y de butanol (MSP 1040XP
models), a un espectrometro aerodinamico de particulas (APS, TSI 3321) y a
un espectrometro infrarrojo por Transformada de Fourier (Nicolet Magna
860), para obtener el nimero de particulas, la distribucion de tamanos y los

espectros de extincion infrarroja, respectivamente.

El estudio se completd con la determinacion de la forma y el tamafio
de las particulas puras y recubiertas utilizando microscopia electronica de
barrido. Esta técnica consiste en el escaneo punto a punto de la muestra que
se irradia con un haz de electrones de alta energia. La interaccion del haz de
electrones y la muestra genera diferentes senales que proporcionan

informacion microscopica de la naturaleza de la muestra:

- Electrones secundarios: Proporcionan informacion tipografica sobre
la muestra y son los 6ptimos para obtener informacion acerca de la
morfologia y el tamano de las particulas.

- Electrones retrodispersados: Proporcionan informacion sobre las
heterogeneidades en la composicion de la muestra cuando se
compara la imagen obtenida (de baja resolucion) con la obtenida a
partir de los electrones secundarios.

- Rayos X: Permiten obtener informacion sobre la composicion

elemental a partir del analisis de los espectros de rayos X.

En este estudio se han detectado las senales procedentes de los
electrones secundarios. Estos se generan cuando un electron del haz
incidente excita electrones en la muestra. Dichos electrones excitados se
desplazan hacia la superficie perdiendo energia en el proceso por medio de

colisiones elasticas e inelasticas. Una vez alcanzada la superficie se detectany
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se procesa la sefal de manera que se obtienen imagenes donde aparecen
pixeles brillantes, y la intensidad de cada uno de ellos es directamente
proporcional a la cantidad de electrones arrancados de la muestra. Asi se
obtienen imagenes en forma de mapas de distribucion de intensidades de la

senal emitida por cada area escaneada del material.

Las muestras se prepararon depositando particulas sélidas sobre una
placa de vidrio enfocando un tubo de silicona que procede de la celda de
calentamiento durante 30 minutos. Después, se recubrieron las particulas
con una capa de 20 nm de oro con un equipo de sputtering Quorum Q150T
Sputter Coater para aportar a la muestra la conductividad eléctrica necesaria
para realizar el analisis mediante microscopia electronica de barrido. Este
recubrimiento aumenta la respuesta de electrones secundarios, ya que
necesitan menos energia para escapar de la muestra. El recubrimiento de oro

limito la resolucion de las imagenes obtenidas utilizando esta técnica.

El equipo utilizado en este trabajo pertenece a los Servicios Generales
de la Universidad del Pais Vasco y se trata de un microscopio electronico de
barrido de emision de campo tipo Schottky (JEOL JSM-7000F) con una
resoluciéon a 30 kV, en modo electrones secundarios, de 1.2 nm. El voltaje de
aceleracion del candn de electrones utilizado fue de 20 kV y una intensidad

de corriente de 10'° A, con una distancia de trabajo a la muestra de 10 mm.
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Resultados y Discusion

En primer lugar, se presentan los espectros infrarrojos de extincion y
sus caracteristicas espectrales mas relevantes. El estudio mediante
espectroscopia infrarroja ha permitido establecer las condiciones
experimentales 6ptimas de nucleacion homogénea y heterogénea, y obtener
informacion acerca de la composicion del aerosol y el comportamiento

higroscopico de las particulas en modo de delicuescencia y eflorescencia.

Por otra parte, se han realizado determinaciones adicionales como el
estudio de la morfologia de las particulas inorganicas y la variacion de la
misma al recubrir las particulas. También, se ha estimado el grado de
recubrimiento vy la relacion de la cantidad relativa de agua y acido en las

particulas.
1. Espectros infrarrojos de extincion

1.1 Espectros infrarrojos de acidos organicos puros

En primer lugar, se examinaron las caracteristicas espectrales de los
acidos objeto de estudio tanto en fase liquida como en fase gas a
temperatura ambiente. Los espectros de acido hexanoico y acido octanoico
en fase liquida se obtuvieron experimentalmente utilizando una celda
infrarroja para liquidos. En cambio, para obtener el espectro de acido laurico
en fase liquida se depositd una gota de acido disuelto en etanol en una
ventana de BaF, y se recogio el espectro de absorcion del film tras evaporar el
disolvente. Estos espectros pueden verse en la figura 6. Por otra parte, los
espectros de los compuestos en fase gas se obtuvieron de la base de datos
NIST Chemistry Webbook. !

En la tabla 2 se resumen las caracteristicas principales de los acidos en
fase condensada y en fase gas comunes a los tres acidos pero con pequenas

diferencias en la posicion e intensidad.
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Fase condensada Fase gas

AH AO AL AH AO AL
Tension C=0 1710 1713 1700 | 1780 1780 1790
Tension COO-H 2000-3200 3575
Tension -C-H 2800-3000 2800-3000

Tabla 2: Caracteristicas espectrales relevantes de los acidos organicos en fase condensaday en fase

gas (AH=acido hexanoico, AO=acido octanoico y AL=acido laurico).

En los tres casos se aprecia que la tension del enlace C=0 aparece a
frecuencias mayores en fase gas. Ademas, las tensiones COO-H en fase
condensada esta ensanchadas debido a interacciones intermoleculares de
tipo enlace de hidrogeno mientras que en fase gas la ausencia de este tipo de
interacciones hace que la tension del COO-H se situé a mayores niameros de
onda y sea mas estrecha. Por otra parte, las tensiones de los enlaces —-C-H
aparecen en la misma region pero son ligeramente diferentes para cada
acido. En todos los casos, a frecuencias menores de 1500 cm™' se puede

observar la huella dactilar comin para cada acido.

1.2 Espectros de extincion de particulas de dcidos nucleadas

homogéneamente.

Una vez identificadas las caracteristicas espectrales de los acidos en
fase gas y en fase condensada, se explord la tendencia de los acidos
organicos a formar particulas nucleadas homogéneamente a diferentes
temperaturas. En todos los casos la intensidad de las bandas infrarrojas
correspondientes a cada acido aumentaba a medida que se incrementaban
las temperaturas T, y T,. Los espectros obtenidos pueden visualizarse en la
figura 6. Asimismo, la presencia de particulas de los acidos en el sistema se

pudo confirmar haciendo uso del contador de particulas (CPC).
1.2.1 Acido hexanoico

La nucleacion homogénea esta limitada en las condiciones
experimentales establecidas, ya que la mayor proporcion de acido hexanoico
se detecta en fase gas a temperaturas T; mayores a 60°C. En los espectros
infrarrojos, la linea base aumenta ligeramente a frecuencias altas a medida
que se incrementa la temperatura T,, efecto indicativo de dispersion por

particulas. [8] Ademas, el contador de particulas (CPC) detect6 un total de 120
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particulas/cm’ en el flujo de nitrégeno que habia atravesado la celda de
calentamiento a T:=80°C y T,=70°C. Por otra parte, se puede obtener de
forma aproximada la proporcion de acido hexanoico en fase liquida y gas a

partir de la relaciéon de intensidades de la banda del C=0 en cada fase.

Cabe resaltar que en 1730 cm™' se aprecia una pequefia sefial que se
ha asignado a la tension del enlace C=0 de particulas de acido nucleadas
homogéneamente muy pequenas en fase liquida. Esta banda esta
desplazada a una frecuencia 21 cm’” mayor que la del acido hexanoico en
fase condensada, debiéndose posiblemente a efectos superficiales (véase
figura 6a). En particulas pequenas la relacion superficial por unidad de
volumen es mayor que en el caso de aerosoles de mayor tamano y también
presentan unas caracteristicas espectrales ligeramente diferentes
procedentes de las moléculas que se encuentran en la capa superficial de la
particula. Esta hipotesis esta apoyada por el estudio que realizaron Soule y
colaboradores en el que analizaron el espectro de acido hexanoico liquido
adsorbido en una interfase aire/agua mediante espectroscopia vibracional de
suma de frecuencias.!"" Ellos situaron la tension C=0 en el rango espectral de

1726-1730 cm™' seglin las condiciones de polarizacion.
1.2.2 Acido octanoico

En los espectros no se aprecian senales del acido en fase gas en
cualquier condicion de temperatura estudiada (véase figura 6b). La tension
del C=0 se sittia en torno a 1700 cm™' y aparece mas ensanchada que en el
caso de la tension correspondiente a la fase condensada (film). Por otra parte,

aparece un grupo de bandas solapadas en la region de 1540 a 1650 cm™.
1.2.3 Acido ldurico

Por ultimo, en el caso del acido laurico tampoco se detectaron bandas
caracteristicas al compuesto en fase gas de acuerdo con su pequena presion
de vapor. Ademas, la linea base de los espectros aumentaba a frecuencias
mayores a medida que se incrementaba la temperatura T,, hecho que revela

la presencia de particulas de mayor tamano. ™
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Por otra parte, en los espectros de particulas nucleadas
homogéneamente de acido octanoico y laurico se observa una banda
ensanchada en la region de 3100 a 3500cm’’ que no aparece en los espectros
de los mismos en fase condensada. Esta caracteristica espectral puede
deberse a una presencia muy pequeia de moléculas de agua procedentes del
acido que han quedado atrapadas en las particulas (véase figura 6¢). [e]

1.3 Espectros de extincion de particulas de halogenuros de sodio

a HR bajas nucleadas heterogéneamente con dcidos.

Las particulas de NaX (X=Cl, Br, 1) se generaron a partir de la
atomizacion de una disolucion acuosa de concentracion de 0,01 kg/L y se
hicieron pasar por la celda de calentamiento que contiene el acido organico.
Las condiciones experimentales se optimizaron recogiendo espectros a
diferentes gradientes de temperatura en el horno de calentamiento (T1 y Ta)
para cada uno de los acidos. Al aumentar la temperatura, se incrementaba la
concentracion de acido organico en fase gas que podia condensarse en las
particulas y se observd un aumento de las intensidades de las bandas de
absorcion de los acidos en fase condensada, lo que implicaba un mayor grado
de recubrimiento en las particulas. A su vez, en todos los sistemas se observo
un aumento de la linea base de acuerdo con la formacidon de nuevas
particulas o la formacion de particulas mas grandes al aumentar la

temperatura de la celda de calentamiento.

A continuacion, se presentan en la figura 6 algunos de los espectros
mas representativos de aerosoles de haluros de sodio nucleados
heterogéneamente (superior), homogéneamente (central) y el espectro en
fase condensada de cada acido estudiado (inferior). Las intensidades de las
bandas de los acidos de particulas heterogéneas son mucho mayores que las
correspondientes a los acidos nucleados homogéneamente, por ejemplo, la
relacion de intensidades para el sistema formado por acido octanoico/NaCl a
T1=90°C, T,=80°C es de 4:1.
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por diferentes factores para aportar claridad a la figura.
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En el caso de las particulas formadas por acido hexanoico y NaX se
observaron bandas del acido tanto en fase gas como en fase liquida. Mientras
la intensidad de la banda del C=0 en fase condensada aumentaba a medida
que aumentaban T, y T,, la sefial del C=0 en fase gas se mantiene constante.
Este hecho indica que al aumentar la temperatura, la mayor proporcion de
acido hexanoico se encuentra en fase condensada recubriendo las particulas
de NaX. Ademas, el aumento de la linea base a mayores niimeros de onda
constata la formacion de particulas mas grandes. Por otra parte, al analizar
los aerosoles de NaX recubiertos de acido octanoico o acido laurico, se puede
ver que practicamente todas las bandas infrarrojas se corresponden a la fase
condensada aunque en el caso del acido octanoico se pueden entrever

bandas muy débiles del mismo en fase gaseosa.

En conclusién, a medida que T, aumenta, la eficiencia de la nucleacion
heterogénea es mayor por lo que existira un mayor recubrimiento de las
particulas inorganicas. A pesar de que la nucleacidn homogénea también
aumenta con T, se han establecido diferentes condiciones de temperatura
para llevar a cabo el estudio de las propiedades higroscopicas de los
aerosoles, ya que en estas condiciones, la proporcion de particulas nucleadas
heterogéneamente con respecto a las homogéneas es mucho mayor. Las

condiciones 6ptimas se muestran en la siguiente tabla:

Acido | T1(°C) | Ty(°Q)

Hexanoico 80 70
Octanoico 90 80
Laurico 100 90

Tabla 3: Resumen de las condiciones 6ptimas de nucleacion heterogénea para cada acido.

Sin embargo, cabe mencionar que, a partir de los datos
experimentales obtenidos por espectroscopia infrarroja no es posible
cuantificar el grado de recubrimiento de las particulas, ni si estas se

encuentran recubiertas uniformemente.
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1.4 Caracteristicas espectrales diferenciadas de particulas

nucleadas homogénea y heterogéneamente

A continuacién, se detallaran las caracteristicas espectrales mas
relevantes que se postularan como responsables del comportamiento
higroscopico de las particulas estudiadas. Las diferencias mas notables en
nimero de onda u(lmsx) ¥ anchura a media altura FWHM de los tres acidos se
dan en la tensién del enlace C=0. En la tabla 4 se recogen l0s U(lmax) Y FWHM
de la banda de la tension del carbonilo de los acidos en fase gas, fase
condensada, nucleacién homogénea y heterogénea con todas las sales (NaCl,
NaBr, Nal). Como va se ha indicado anteriormente, los datos
correspondientes a la fase gas se obtuvieron a partir de la base de datos del
NIST [ y los correspondientes a la nucleacion heterogénea se obtuvieron a

partir de particulas sélidas en condiciones de humedad relativa proximas al

0%.
Acido hexanoico (AH) Acido octanoico (AO) Acido laurico (AL)
Ulmax) FWHM Ulmax) FWHM Ulmax) FWHM
gas 1780 26 1780 62 1790 30
condensada 1710 20 1713 26 1700 29
Nucl. homogénea 1730 26 1700 46 1710 21
Nucl. Heter. NaCl 1717 27-40 1707 19 1710 19
Nucl. Heter. NaBr 1711-1720 27-37 1713 23 1708 26
Nucl. Heter. Nal 1720 33 1713 36 1707 13

Tabla 4: Numeros de onda y anchuras de banda de la tension de la banda IR del enlace C=0 en
distintas condiciones del AH, AO y AL. Las unidades de la tabla son cm™ en todos los casos. En el
caso del AH nucleado heterogéneamente con NaBr o NaCl se da un intervalo ya que su valor

depende del acido depositado en los aerosoles salinos.

Las diferencias observadas son significativas y pueden estar
relacionadas con efectos superficiales. La FWHM de los acidos en fase
condensada varia en el intervalo de 20 a 29 cm™' y aumenta a medida que se
incrementa el peso molecular de los acidos. Estos valores de FWHM cambian
en el caso de las particulas de acido organico nucleadas homogéneamente,
aumentando en el caso de acido hexanoico y octanoico y disminuyendo en el
caso de acido laurico. Las variaciones relativas de esta magnitud se

encuentran entre un 25y un 75%.
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Al evaluar los datos correspondientes a la nucleacion heterogénea y
compararlos con los de la fase condensada, las variaciones pueden indicar
diferentes tipos de interacciones ion inorganico-molécula organica que dan
idea del efecto de la naturaleza del ion inorganico y del entorno que generan
alrededor de las moléculas de naturaleza organica. En el caso de los aerosoles
nucleados heterogéneamente, la posicion de la tension del C=0 varia con la
naturaleza de la sal y se encuentra entre la u(lmsx) del acido en fase

condensaday el nucleado homogéneamente.

En todos los casos la posicion de la banda del C=0 en fase condensada
se encuentra desplazada a menores nimeros de onda unos 70 cm” con
respecto a la correspondiente en fase gas, siendo el acido laurico el que
presenta un niimero de onda menor: 1700 cm’'. Por otra parte, la FWHM de la
tension del C=0 de los aerosoles nucleados heterogéneamente depende de
la naturaleza de la sal inorganica, del acido organico y del grado de
recubrimiento del acido. En el caso de las particulas recubiertas de acido
hexanoico, la FWHM alcanza valores de 40 cm™, duplicando el valor de la
anchura a media altura del C=0 en fase condensada, mientras que en el caso
del acido laurico la FWHM es mas pequena que la de la fase condensada del

acido.
2. Comportamiento higroscopico de Ilas

particulas

2.1 Espectros de extincion de particulas de halogenuros de sodio
(NaX) nucleadas heterogéneamente con dcidos a HR variable en

modo de delicuescencia y eflorescencia

Las particulas secas de NaX recubiertas con los acidos organicos
objeto de estudio se mezclaron con un flujo de N, saturado en agua para
estudiar el comportamiento delicuescente de las particulas a diferentes
humedades relativas (HR). Un ejemplo representativo se muestra en la figura
7 en la que se recogen espectros infrarrojos de particulas de Nal recubiertas

con acido hexanoico a diferentes humedades relativas. La presencia de agua
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liquida se puede detectar siguiendo la banda en la regién de 3400 a 3600 cm’”

(zona sombreada de la figura).
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Figura 7: Espectros infrarrojos de particulas de Nal recubiertas con acido hexanoico a diferentes

humedades relativas en modo de delicuescencia.

En todos los casos, se ha prestado especial atencion a la tension del
carbonilo de los acidos y se ha analizado la variacion de la misma con la
humedad relativa, el acido organico y la naturaleza del anion de la sal

inorganica.

En los sistemas formados por acido octanoico/NaX y acido
laurico/NaX, la intensidad de la banda de absorcion del carbonilo en fase
condensada se mantiene constante al variar la HR. Sin embargo, la intensidad
de la banda del acido hexanoico en fase liquida disminuye a medida que la
humedad relativa aumenta, mientras que la senal del acido hexanoico en
fase gas se mantiene constante. Este hecho se puede racionalizar en
términos simples teniendo en cuenta las interacciones de tipo repulsivo entre
el agua y el acido que tienden a desplazar las moléculas de acido de las

particulas.
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En el caso del NaCl/AH, la intensidad de la banda del AH en fase
condensada a HR=85% es aproximadamente la mitad que la intensidad a
HR=3%. El mayor descenso en intensidad se observo en los aerosoles de NaBr
y el mas pequeno en las particulas de Nal. En todas las sales, los aerosoles
retienen acido hexanoico a humedades relativas superiores a los puntos de
delicuescencia. A su vez, la linea base a nimeros de onda elevados disminuye
con la HR, por tanto, la dispersion disminuye indicando que el recubrimiento

de acido es mas delgado a medida que aumenta la HR.

El comportamiento eflorescente de las particulas se analizo
recogiendo espectros de extincion IR de las particulas acuosas a diferentes
HR y después de haber pasado por el horno de calentamiento que contenia el
acido organico. De esta manera, el vapor del acido se nuclea en las particulas
inorganicas de naturaleza acuosa. En la figura 8 se muestran espectros
correspondientes al experimento de eflorescencia de particulas de acido

hexanoico nucleadas heterogéneamente sobre aerosoles de NaBr.

En todos los sistemas, a HR altas (cercanas al 100%) los espectros
recogidos muestras bandas del acido organico en fase liquida. La intensidad
de estas bandas se mantiene constante con la HR en el caso del acido
octanoico y del acido laurico pero no en el acido hexanoico. La intensidad de
la banda del AH liquido disminuye notablemente con la HR (un factor de
reduccion de 3-7 entre HR=100%-27%, dependiendo de la naturaleza de la
sal). Ademas la dispersion de los espectros es mas pequena a medida que la
humedad relativa disminuye, indicando que las particulas se hacen mas
pequeiias como consecuencia de la progresiva desaparicion del agua y acido

en fase liquida.
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Figura 8: Espectros infrarrojos de particulas de NaBr recubiertas con acido hexanoico a diferentes

humedades relativas en modo de eflorescencia.
2.2 Curvas de delicuescencia y eflorescencia

Las curvas de delicuescencia y eflorescencia se obtuvieron midiendo el
area de absorcion infrarroja del agua liquida en la regién de 3400 a 3600 cm™
y representando estos valores frente a la humedad relativa. Como ya se
explico en el capitulo anterior, se eligio este intervalo de integracion ya que es
una region casi libre de interferencias procedentes de otras bandas de
absorcion. La contribucion de la dispersion de las particulas en el espectro de
extincion se suprimié mediante la substraccion de la pendiente de la linea

base para obtener absorbancias integradas de agua liquida puras.

Los resultados obtenidos para todos los sistemas se muestran en la
figura 9, tanto para el proceso de delicuescencia como para el de
eflorescencia. Ademas, las curvas correspondientes a las particulas
inorganicas puras también se midieron y se han incluido en la figura. A
continuacion, se explicara el efecto de los acidos organicos en cada una de
las sales inorganicas al variar la HR en cuanto a propiedades higroscopicas se

refiere.
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Figura 9 Curvas de delicuescencia y eflorescencia de particulas de NaX (X=Cl, Br, I) recubiertas con
AH, AO y AL. Las curvas de las sales inorganicas puras se muestran con lineas. En la parte de la

izquierda se pueden ver las curvas de delicuescencia y en la derecha las de eflorescencia.
2.2.1 Particulas de NacCl

La curva de delicuescencia del sistema formado por NaCl/AH es muy
similar a la de las particulas de NaCl puras, cuyo punto de delicuescencia
(HRD) a 298K es 75.3%. 891 Eny huestros experimentos no se detect6 absorcion
de agua por parte de las particulas hasta HR=73%, punto en el que las
particulas se vuelven liquidas de forma abrupta. Por tanto, la presencia del
recubrimiento del AH no influye en la absorcion de agua liquida en las
particulas de NaCl. Sin embargo, en los aerosoles formados por AO/ NaCl y
AL/NacCl la delicuescencia de las particulas ocurre a HR cercanas al 56%, valor

substancialmente menor al de las particulas puras. Estos resultados estan en
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concordancia con los previamente publicados por Hansson y colaboradores
que vieron que el punto de delicuescencia del NaCl disminuia ligeramente
cuando estaban recubiertas de acido octanoico y laurico respectivamente. 4]
En el sistema NaCl/AO las particulas absorben mas cantidad de agua

mientras que las particulas de NaCl/AL absorben menos.

Las curvas de eflorescencia de las particulas recubiertas por los tres
acidos situan el punto de eflorescencia HRE a HR cercanas al 40%, muy
similar al de las particulas de NaCl puras. Las curvas son analogas en el
intervalo de HR de 20 al 60% pero divergen a HR mayores. En los sistemas
formados por los tres acidos, las particulas retienen mayor cantidad de agua
gue las inorganicas puras en el intervalo de HR del 60 al 95% siguiendo el
orden AL » AO » AH. Ademas la cantidad de AH y de AO en las particulas
disminuye a medida que el agua liquida en las particulas va disminuyendo
hasta alcanzar el punto de eflorescencia, punto a partir del cual la cantidad de
acido no varia con la humedad relativa. En el caso del AL, no se ha observado

ninguna variacion con la HR.
2.2.2 Particulas de NaBr

El punto de delicuescencia de las particulas de NaBr/AH es
ligeramente mayor que el de las particulas de NaBr puras, no se detecta agua
liquida hasta HR=50%. Este dato no varia con el grado de recubrimiento y
difiere significativamente con al punto de delicuescencia de las particulas
puras, HRD=37%. ! Por otra parte, los recubrimientos de AO y de AL no
influyen en el punto de delicuescencia de las particulas de NaBr puras. Como
se puede ver en la figura, las curvas de delicuescencia son practicamente
idénticas a la del NaBr puro. Ademas, la cantidad de agua que absorben las
particulas externamente mezcladas y las puras es similar, excepto en el caso
de las recubiertas por AO que crecen mas rapido a partir de HR » 70%. La
concentracion de AH en las particulas disminuye a medida que aumenta la
HR hasta alcanzar el HRD.

Las curvas de eflorescencia de cada uno de los acidos recubriendo los
aerosoles de NaBr son muy similares a la curva de eflorescencia del NaBr pura
(HRE=23%) en el intervalo de HR=60-20%, aunque en el caso del AO las

particulas retienen algo mas de agua en todo el rango de HR. Sin embargo,
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por encima de 60% de HR las particulas recubiertas retienen mas agua liquida
que las particulas puras, en el caso de NaBr/AL a HR= 90% retienen el doble
de agua que las puras. Por tanto, la presencia del recubrimiento de acido
organico hace que el proceso de eflorescencia sea mas gradual que en el caso

de las particulas puras a HR altas.
2.2.3 Particulas de Nal

Las curvas de delicuescencia de Nal recubiertas de acidos organicos
son substancialmente diferentes a la curva de los aerosoles de Nal puros.
Mientras que las particulas inorganicas puras absorben agua en todo el

intervalo de humedad relativa, %

en los sistemas formados por AL/Nal y
AH/Nal no absorben agua hasta HR=16% y HR=21%, respectivamente. Por
otra parte, el sistema formado por AO y Nal no absorbe agua hasta HR=75%.
A partir de estos datos se puede concluir que el recubrimiento de acido
organico en las particulas de Nal inhibe la absorcion de agua de las particulas
puras, especialmente el acido octanoico. También la cantidad de agua liquida
que absorben las particulas recubiertas por AH y AL es mayor que en el caso

de las particulas inorganicas puras en el rango de humedades del 20 al 80%.

La curva de eflorescencia de los aerosoles de Nal recubiertos por AL
coincide practicamente en su totalidad con la de las particulas inorganicas
puras. Sin embargo, cuando las particulas de Nal estan recubiertas por AH
estas pierden agua gradualmente, reteniendo mayor cantidad de agua que
las particulas de Nal puras en el rango de 30 a 80% de HR. Por ultimo, las
particulas recubiertas por AO presentan la misma curva de eflorescencia que
las puras a HR » 80%, pero retienen mas agua a menores HR. En conclusion, la
tendencia general es que la presencia del recubrimiento de acido hace que
las particulas retengan mas agua en las particulas excepto en el caso de AL

que muestra un efecto menor.
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3. Otras determinaciones

Como se ha comentado al comienzo del apartado, el estudio realizado
se complementé con medidas realizadas con microscopia electronica de
barrido. Ademas, se estimo la cantidad relativa de acido con respecto a agua

en las particulas y el grado de recubrimiento de acido de las particulas.
3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las particulas de NaCl puro, acido laurico puro y
particulas de NaCl puro recubiertas de acido laurico se estudié a partir de
imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM,
Scanning Electron Microscopy). Los requisitos que deben cumplir las
muestras para ser analizadas mediante SEM son: a) la ausencia de liquidos, y
b) que la muestra conduzca la corriente eléctrica. Para cumplir el altimo
requisito la muestra se hace conductora mediante un recubrimiento de una
capa de algin material conductor como el cromo o el oro. La preparacion de
la muestra se ha explicado en el sistema experimental. El acido hexanoico y el
octanoico no pudieron estudiarse por ser liquidas y por las altas presiones de
vapor que presentan a temperatura ambiente, ya que el estudio requiere

condiciones de alto vacio.

Como se ha explicado, se utilizo el detector de electrones secundarios
para obtener informacion sobre las caracteristicas topograficas de cada
muestra en forma de imagenes como puede verse en las figuras 10, 11y 12

que se muestran a continuacion.

UPV/EHU SEI  20.0kV X25000  1um WD 8.2mm

Figura 10: Imagen SEM de particulas de aerosol de NaCl puras.
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Las imagenes de los aerosoles de NaCl muestran particulas cubicas
(véase figura 10). Las aristas de los cubos aparecen ligeramente
distorsionadas debido a la resolucion limitante del recubrimiento de Au y su
tamano de grano, ademas de una posible deformacion de las particulas
debido a sus propiedades higroscopicas. A medida que la particula es mas
pequeiia se aprecia mas circular por estos motivos. Como muestra la imagen,
las particulas aparecen aisladas unas de otras y no presentan tendencia a

agregarse.

Por otra parte, las imagenes de particulas de acido laurico puro
reflejan que la cantidad de particulas generadas es mucho mas pequena y
gue existe una tendencia a formar grandes agregados de particulas de entre
1-2 ym de longitud, en concordancia con estudios previos realizados por
Gadermann y colaboradores. 2 como puede verse en la siguiente imagen las

particulas son amorfas y la mayoria alargadas (véase figura 11).

UPV/EHU SEI  200kV X2500  10um WD 10.1mm

Figura 11: Imagen SEM de particulas de aerosol de acido laurico puras.

Por dltimo, las imagenes que se tomaron de aerosoles de NaCl
recubiertos de acido laurico nucleados heterogéneamente denotan que hay
menos particulas que en la muestra de aerosoles de NaCl puras (véase figura
12). Este hecho llama la atencién, ya que la concentracion inicial es la misma
en los ambos casos (puede deberse a la baja afinidad de la muestra por el
portamuestras utilizado o a posibles pérdidas en el sistema experimental). La
mayoria de las particulas presentan forma cubica y tienden a aparecer en
forma de agregados. Aunque pueden observarse particulas de acido puro, la

presencia en el portamuestras de las mismas es muy escasa. Por otra parte,
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puede observarse una capa de acido sobre las particulas de NaCl que, en el
caso de que estas sean pequenas, se aprecia mas gruesa. Por tanto, se puede
confirmar la presencia de una fina capa de acido sobre las particulas de NacCl
que actua como aglomerante y tiende a pegarlas formandose agregados de

aerosoles de NaCl.

UPV/EHU SEI 20.0kv  X10,000 1gm WD 10.0mm UPV/EHU SEI 20.0kv  X10,000 1gm WD 10.0mm

Figura 12: Imagen SEM de particulas de aerosol de NaCl recubiertas con acido laurico.

La distribucion del tamafio en niamero de las particulas de NaCl se
obtuvo procesando varias imagenes SEM con ayuda del programa Image). [83]
Este es un programa de procesamiento de imagenes que permite analizarlas
y procesarlas en forma de pixeles. Asimismo, el usuario puede definir dicho
pixel y calcular estadisticamente los valores del area de cada pixel, de esta

manera se pueden obtener histogramas de densidad de cada pixel definido.

La distribucion de tamanos, obtenida de las imagenes SEM de
particulas de NaCl en el rango de 0 a 0,3um, se ajustd de manera satisfactoria
a una distribucion lognormal con un diametro medio de 46 nm y una
desviacion 0=2,0. Por otra parte, se realizaron medidas compatibles de
distribucion con el espectrometro de particulas aerodinamico y se obtuvo
una distribucién de tamanos que correspondia a una cola que se encontraba
en el rango de 0.5 a 6 um (véase figura 13). La comparacion de las obtenidas
mediante SEM y con el APS permite ver que el nUmero de particulas

pequeias es mucho mas grande que el de las particulas de mayor tamaio.

A su vez, se midieron las distribuciones de tamano de particulas de

NaCl recubiertas con acido hexanoico con el APS. Estas presentan una

94



Capitulo 2

distribucion lognormal con un diametro medio de 0.68 um y una desviacion

0=1.96 (véase figura 13).
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Figura 13: Distribuciones de tamaios de particulas secas de NaCl y de particulas de NaCl recubiertas

de acido hexanoico. La distribucion A) se ha obtenido tratando las imagenes SEM mediante el

programa Image) mientras que las distribuciones B) y C) se obtuvieron utilizando el espectrometro

aerodinamico de particulas.
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3.2 Estimacion de la cantidad relativa de dcido con respecto a

agua

La composicion quimica de las particulas determina sus propiedades
termodinamicas. Por ello, seria deseable conocer las proporciones relativas
de NaX/acido/H,0. En nuestro caso no es posible determinar el grado de
dilucién de la sal debido que los iones Na* y X no pueden cuantificarse con la
espectroscopia utilizada, ya que iones monoatémicos no presentan
espectros vibracionales. Sin embargo, la proporcion acido/agua si se puede
calcular. Por ello, se ha realizd un calculo de la cantidad relativa de agua/
acido en fase liquida en las particulas de NaX acuosas a partir de la

integracion de las bandas de absorcion de los espectros infrarrojos.

El nimero de moléculas Ni de una determinada especie i por unidad de
volumen de aerosol esta relacionado con el area de absorcion integrada de

las especies mediante la ecuacion de Lambert-Beer: [84]

I= EiNl‘Z
17 2.303x10?

donde 4, es la absorbancia integrada de una banda de absorcion (cm™), 3; la
seccion eficaz de absorcion integrada de la banda por molécula (m

molecula™) y z es el camino dptico de la celda de flujo del aerosol (m).

Si se aplica esta ecuacion al H,O y al acido organico, se puede obtener
la relacion molecular de agua y acido en fase liquida en una muestra de

aerosol en la celda de flujo.

Nay  AanOn,o

Ny,o Ay,004n

La seccion eficaz de absorcion del agua liquida en la region de 2800 a
3600 cm' se obtuvo a partir de los datos de agua liquida pura recogidos en la
bibliografia, ,o=1.3x10"® m molecula™. ® Por otra parte, las secciones
eficaces de absorcion del acido hexanoico y del octanoico en fase liquida se
obtuvieron midiendo la absorbancia integrada de una disolucion de acido
disuelto en metanol de concentracion conocida en una celda para liquidos de

150 ym de camino 6ptico. La banda de absorcion elegida fue la tension del
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C=0 en la regién de 1774-1668 cm™' en los dos casos. Los valores obtenidos
son g,,=9.87 x10'° m molecula™ y &,,=1.71 x10"® m molecula™. Con estos
datos se calcularon las relaciones medias de acido/agua en los aerosoles
inorganicos a varias humedades relativas. Los resultados se reflejan en la

figura 14.

N(acido)/N(I1,0)

Figura 14: Proporcion de moléculas de acido y agua N (acido)/N (H,O) en particulas nucleadas
heterogéneamente a varias HR en condiciones de delicuescencia y eflorescencia. Las abreviaturas
“del” y "efl” corresponden a delicuescencia y eflorescencia y "HR" a humedad relativa. Las lineas que

unen las columnas ayudan a seguir la evolucién de N (acido)/N (H,0) con la HR.

Los resultados obtenidos indican que los valores de N [aH)/N (1207 estan
comprendidos en el rango de 0.1 a 0.6 para HR entre un 30 y un 98% y los
valores mas pequenos corresponden a HR altas. Sin embargo, la proporcion
N [(a0l/N [H20] Varia entre 0.2 y 1.9 para HR comprendidas en el intervalo de 40
al 96%, donde de nuevo los valores mas altos corresponden a HR bajas. El
valor de N [ao)/N H201=1.9 es el mas alto y corresponde a las particulas de Nal

en un experimento de eflorescencia.

En general, con estos datos se puede corroborar que las particulas
recubiertas de acido octanoico tienden a desplazar el agua liquida de manera

mas eficaz que las recubiertas de acido hexanoico.
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3.3 Estimacion del grado de recubrimiento de las particulas

Los resultados espectroscopicos indican que el acido hexanoico,
octanoico y laurico nuclean facilmente en las particulas inorganicas NaX
tanto secas como acuosas y que la cantidad de acido que recubre las
particulas aumenta a medida que aumenta la temperatura del horno.
Ademas, las imagenes de SEM de las particulas de NaCl y acido laurico
denotan la presencia de particulas inorganicas agregadas por efecto del

acido.

Sin embargo, estas imagenes no proporcionan evidencias visuales del
recubrimiento de surfactante, sélo es posible observar su efecto sobre las
particulas. Por tanto, podemos concluir que el espesor del recubrimiento ha
de ser mucho mas pequeno que el tamaino de los aerosoles de NaCl. Ademas,
cabe tener en cuenta que, como las muestras no eran conductoras, se
trataron recubriéndolas con una capa de Au de 20 nm de espesor. Esto
implica que la resolucion de las imagenes SEM estara limitada por el espesor
del recubrimiento de oro. Aun asi, se puede realizar una estimacion del grado
de recubrimiento de las particulas a partir de los datos obtenidos por

espectroscopia infrarroja.

Esta estimacion se puede aplicar al grosor del recubrimiento de acido
octanoico y hexanoico en particulas acuosas, teniendo en cuenta que los
acidos son hidrofébicos y asumiendo que se distribuyen formando una capa
que recubre la particula acuosa de acuerdo con el modelo propuesto por
Ellison y colaboradores. 8] Ademas, se tendran en cuenta las proporciones

relativas de agua y acido medidas espectroscopicamente.

El volumen de una particula acuosa esférica de radio R y el volumen
del acido organico en fase liquida de espesor r que recubre la particula
asumiendo un recubrimiento uniforme vienen definidos por las siguientes

relaciones:

3
=o]
w

Vhzo =

_,
WA wis

VOrg =z n[(R+ T')3 - R3]
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Por otra parte, la masa de un compuesto i en la particula viene definida
por

m; = p; V;

donde p; es la densidad del compuesto iy V; es el volumen que ocupa.
Ademas, el cociente de las dos masas esta relacionado con el cociente entre
el nimero de moléculas de ambos compuestos (calculados previamente) de

la siguiente manera:

SRR+~ R

NOrg _ Morg Porg

Nyzo  Myzo pHZO% T R3

Desarrollando el paréntesis del miembro derecho y tras simplificar,

obtenemos

No Po 73
L= (1) 1
Nu2o  PHzo
De esta ecuacion se puede despejar el espesor del recubrimiento r de
acido organico en términos del radio R de una particula acuosa,

obteniéndose la ecuacion

1
T N, 3
r_ [HM] 4
R NHzoPOrg

Para valores tipicos de Nan/Nu20= 0.1, 0.3 y 0.6, la relacion de radios r/R
toma valores de 0.035, 0.098 y 0.181, respectivamente, indicando que el
espesor de la capa organica aumenta de forma casi lineal con el nimero de
moléculas de acido hexanoico en fase condensada. A modo de ejemplo, si la
relacion Nap/Nuo= 0.3 y el radio R = 0.3 um (valor aproximado del radio de las
particulas de NaCl determinado a partir de las imagenes SEM), el espesor del
recubrimiento de acido hexanoico toma un valor estimado de r=29 nm para

una particula recubierta de acido hexanoico.

Este valor puede compararse con el limite superior de 20 nm del
espesor del recubrimiento en el sistema de NaCl/acido laurico. El espesor del
recubrimiento es mucho mas grande que el estimado para una monocapa de

acido organico, aunque este hecho no implica que las particulas estén
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recubiertas uniformemente. Estudios previos indican que el grado de
recubrimiento de un acido insoluble no altera significativamente el punto de
delicuescencia de un aerosol inorganico. Ademas, Andrews y Larson
observaron que un recubrimiento completo de un acido graso en particulas
inorganicas no produce un efecto dramatico en el punto de delicuescencia de
aerosoles de NaCl. ¥ por otra parte, el punto de delicuescencia de aerosoles
de sulfato de amonio disminuyo ligeramente al recubrirse de una capa de

mas de 109 nm de acido oleico, *”

espesor superior al estimado para nuestras
particulas. En este estudio no se han observado variaciones en el punto de
delicuescencia a medida que se aumentaba el espesor del recubrimiento de

los aerosoles.

4. Discusion del comportamiento

higroscopico de las particulas

Los resultados obtenidos en el estudio de la higroscopicidad de las
particulas de haluros de sodio recubiertas por acidos organicos poco solubles

en agua muestran, en general, comportamientos muy complejos.

Las curvas de delicuescencia que se muestran en la figura 9 indican
que el proceso de absorcion de agua es dependiente tanto de la sal
inorganica como del acido organico. Aunque el efecto que producen los
acidos en la absorcion de agua de las particulas de NaBr es pequeno, en el
caso de los aerosoles de NaCl producen una disminucion del punto de
delicuescencia con respecto a las particulas puras. Por el contrario, en el caso
de las particulas de Nal, los acidos impiden que las mismas absorban agua a
HR bajas ya que los aerosoles puros absorben agua a HR tan pequenas como
un 6%. Este retardo se aprecia especialmente en el caso del acido octanoico.
En los procesos de eflorescencia, el comportamiento observado es similar en
los tras sistemas (NaX). La presencia del acido hace que las particulas
retengan mas agua a una HR dada pero todas las curvas observadas

convergen en el mismo punto de eflorescencia (HRE).
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4.1 Factores que pueden afectar al comportamiento

higroscépico

El comportamiento higroscopico observado puede deberse a distintos

factores:
I.  Morfologia de las particulas

En algunos casos, la morfologia de las particulas puede influir en su
comportamiento higroscopico. Sin embargo, todos los solidos NaX presentan
una estructura cristalina octaédrica, por lo que se espera que las particulas
secas de haluros de sodio sean cubicas, hecho que ha sido ha verificado
mediante las imagenes SEM de las particulas de NaCl (véase figura 10). Por
tanto, en este caso no se espera una dependencia de la higroscopicidad con

la morfologia de las particulas de las sales NaX.
Il. Interaccionesion-molécula

Otra posibilidad es que cada acido organico interaccione de forma
diferente con cada una de las sales inorganicas. Los acidos organicos en la
superficie de las particulas inorganicas tenderan a orientarse con sus grupos
polares hacia la superficie de la sal generandose interacciones de tipo ion-

dipolo que disminuiran la energia libre de Gibbs del sistema.

Por otra parte, la polarizabilidad de los atomos de halégeno aumenta

con su peso atomico: Cl (14.7 u.a) < Br (21,8 u.a.) <1 (35.1 u.a)'

por lo que se
pueden esperar diferencias en la magnitud de las interacciones con los acidos
organicos. Ademas, la superficie de las particulas se poblara de mas atomos
de halégeno a medida que la polarizabilidad aumenta como puede verse en
laimagen de la figura 15 obtenida de simulaciones de dinamica molecular de

interfaz disolucion de haluros de Na/aire. "
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Figura 15: Simulaciones de dinamica molecular de cada interfaz disolucion de sal halogenada/aire.

Las esferas verdes corresponden a los iones Na* mientras que los amarillos, rojos y magentas a los

iones CI, Br'y I', respectivamente.*”

Nuestros resultados muestran que, para el mismo acido, el punto de
delicuescencia aumenta con la polarizabilidad del anién haluro, efecto que

también se observa en el caso de las particulas puras.
lll. Longitud de la cadena carbonada

Las cadenas de carbono alargadas son facilmente polarizables. En el
caso de las particulas de NaCl y NaBr, un aumento de la longitud de la cadena
carbonada del acido implica una disminucion del punto de delicuescencia
(HRD). Para la secuencia AH-AO, la disminucién es de un 17% en el caso de las
particulas de NaCly de un 13% en el de las de NaBr. Sin embargo, un aumento
mayor en la longitud de la cadena (AL) no produce alteraciones en el HRD. Por
otra parte, esta tendencia no se cumple en el caso de las particulas de Nal, y

se observa un incremento en el HRD cuando estan recubiertas de AO.
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Figura 16: Esquema de una estructura de una monocapa “compacta” (izquierda) frente a otra

“dispersa” (derecha).

En otros estudios se ha propuesto que la estructura de las monocapas

formadas por surfactantes insolubles determina su resistencia a absorber
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cualquier gas. ("6l Los acidos grasos en fase liquida condensada forman una
pelicula altamente ordenada, mientras que en un estado liquido expandido
forman una pelicula menos ordenada que no inhibe la absorcion de cualquier
gas. Por tanto, el retardo de la absorcion de agua de las particulas puede
proceder del grado de compresion de las peliculas organicas que recubren
las particulas. B'*° Esta puede ser una de las razones que justifiquen el
comportamiento observado en el caso de las particulas de Nal/AO, aunque
no se ha podido verificar experimentalmente. Otra posibilidad es que el
transporte de agua en fase gas ocurra a través de secciones abiertas en la
superficie cuya aparicion puede deberse a un reordenamiento incompleto de
la pelicula organica o a fluctuaciones aleatorias en la misma. B Las imagenes
SEM obtenidas de particulas de NaCl recubiertas con AL no revelan ninguna
seccion abierta en la superficie, pero no podemos aportar datos del resto de
los acidos.

4.2 Correlacion del comportamiento higroscopico con las

caracteristicas espectrales de las particulas secas recubiertas

El comportamiento higroscopico puede correlacionarse con las
caracteristicas espectrales de los acidos organicos recogidas en la tabla 4
(pagina 84), donde se recogen datos del nimero de onda y de la anchura a
media altura (FWHM) de la tension del carbonilo (C=0) en distintas
condiciones. El centro de la banda se encuentra desplazado entre -6y 10 cm’
en presencia de las sales inorganicas NaX. La FWHM de la vibracion del C=0
de los acidos puros en fase condensada se encuentra en el rango de 20y 29
cm”', pero varia substancialmente en las particulas nucleadas
heterogéneamente y se expande de 13 a 62 cm’™. La anchura de la banda del
C=0 del AH en fase condensada es de 20 cm™, valor que aumenta en el caso
de las particulas de NaX recubiertas del acido de 27 a 40 cm™. En el caso del
AO (FWHM=26 cm™' en fase condensada) la anchura de la banda puede bien o
disminuir (19 cm™ en NaCI/AO) o aumentar (36 cm™ en Nal/AO). Por altimo, la
FWHM de las particulas de AL/NaX se encuentra en el rango de 13-26cm™,
valores mucho mas grandes que la FWHM del acido laurico en fase
condensada (29 cm™). Tanto el desplazamiento como el ensanchamiento de
la banda espectral puede deberse a una variacion en la constante de fuerza

interna del enlace C=0 ocasionada por la formacion de enlaces
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intermoleculares con otras moléculas, por ejemplo, enlaces de hidrégeno con
moléculas de agua. 881 Estos resultados son indicativos del efecto del entorno
que genera la sal idnica cerca de moléculas de acido organico, como se

observo y explico mas detalladamente en el capitulo 1.

Aunque no es sencillo establecer claras correlaciones con las variaciones
de las propiedades higroscopicas, se pueden resumir algunas observaciones.
En los sistemas de NaBr las variaciones en FWHM de la banda del C=0 son las
mas pequenas, hecho que se correlaciona con las pequenas variaciones en el
HRD observadas, excepto en los aerosoles de AH/NaBr cuyo HRD es un 13%
mayor que en las particulas puras. En el caso de los aerosoles de Nal
recubiertos de acidos organicos las variaciones en la FWHM son
considerables: desde -16 cm™ en el AL hasta 13 cm™ en el AH. Esto indica una
fuerte interaccion ion-grupo polar organico. Sin embargo, en este caso la
explicacion del comportamiento higroscopico puede atribuirse al efecto
hidrofébico ejercido por los acidos organicos, los cuales forman una barrera
que impide la entrada de moléculas de agua en fase gas dentro de las
particulas. Este efecto es muy acusado en el caso de AO/Nal aunque no se ha
hallado una explicacion satisfactoria para el fendmeno observado.
Finalmente, en el sistema formado por NaCl/acido organico, se observa el
efecto opuesto: la presencia de acido organico favorece ligeramente la
condensacion de agua en las particulas. Este hecho puede atribuirse a una
interaccion ion-grupo polar organico que disminuye ligeramente la energia
libre de Gibbs del sistema, favoreciéndose entonces la absorcion de agua por

parte de las particulas.

El proceso de eflorescencia en las particulas acuosas de NaX no se ve
afectado substancialmente por el recubrimiento del acido organico. Como en
la eflorescencia no existe una barrera energética (al contrario que en la
delicuescencia), la pérdida de agua tiene lugar de forma gradual a medida
que disminuye la HR. Conjuntamente, el efecto “salting out” o precipitacion
salina del NaCl hace que las moléculas de acido organico disueltas
(especialmente el mas soluble en agua, AH) se desplacen hacia la superficie a

[89]

medida que aumenta la concentracion de la solucion salina, y ademas,

eventualmente se retiraran de la superficie junto con el agua al variar la HR.
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Sin embargo, como la magnitud del efecto “salting out” pequeno en el caso

del AH,®'se espera que la contribucion del mismo sea también pequena.

Los resultados de absorcion y evaporacion de moléculas de agua junto
con los de evaporacion del acido en particulas de AH aportan informacion
acerca de como influye la presencia de un recubrimiento de un compuesto
poco soluble en la dinamica del intercambio de agua en particulas
inorganicas. En los experimentos de delicuescencia existe una competencia
por la posicion superficial de acido hexanoico adsorbido y agua gaseosa en la
particula como se puede ver en la figura 17, donde se comparan las
cantidades de H,0 condensada y AH liquido en las particulas en funcion de la
HR.
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Figura 17: Evolucion del AH(x) (C=0, 1747.220-1668.151 cm™') y el H,0 en fase condensada (particulas puras
(O)y heterogéneas (<) con la HR en experimentos de delicuescencia y eflorescencia.
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Este comportamiento se puede describir de la siguiente manera: en los
espectros de delicuescencia de la figura 11, se puede ver que la cantidad de
AH en fase condensada disminuye a medida que la HR aumenta, y por tanto,
también aumenta la concentracion de vapor de agua. Es decir, si se inicia el
experimento con particulas inorganicas recubiertas de AH, al aumentar l[a HR
las moléculas de agua gaseosas tienden a desplazar las moléculas de AH de la
superficie de la particula para formar parte de la superficie de la particula
inorganica NaX. Este efecto puede producirse debido a la variacion de la
energia libre de Gibbs del sistema en el proceso de delicuescencia. Como el
sistema es energéticamente mas estable cuando las moléculas de agua
gaseosa se mantienen cercanas a la superficie de la particula (produciéndose
la delicuescencia cuando se alcanza un valor dado de moléculas de H,0), el

AH tiende a retirarse de la superficie de la particula.

En el proceso de eflorescencia, el comportamiento observado es
completamente diferente: la evaporacion del agua de las particulas acuosas
recubiertas de AH por efecto de la disminucion de la HR viene acompanada
también de la evaporacion del AH que recubre dicha particula. Este efecto se
puede explicar asumiendo que el acido hexanoico en fase liquida recubre
uniformemente la particula acuosa de NaX. Cuando las moléculas de agua
abandonan la particula, consiguen desplazar las moléculas de AH de la

posicion superficial.

Las interacciones NaX-H,O (g) deben ser mayores en el NaCl que en el
NaBr y Nal, o alternativamente, las interacciones NaX-AH deben ser mas
débiles en el NaCl que en el NaBr o Nal. Por eso en los aerosoles de NaX/AH, el
AH es desplazado de forma mas efectiva de la superficie en el punto de
delicuescencia de las particulas de NaCl puras. Sin embargo, en las particulas
de NaBr o Nal, la densidad de moléculas de H,O (g) cerca de las particulas en
el punto de delicuescencia de las particulas puras no es suficiente para retirar
el recubrimiento de acido hexanoico y, por tanto, se necesita una mayor
cantidad de moléculas de agua gaseosa (mayor HR) para alcanzar el punto

de delicuescencia de las particulas.
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Capitulo 3

Introduccion

En este capitulo se resume un estudio de la oxidacion heterogénea y
multifase de aerosoles de acido maleico con ozono y la influencia de sales de
halogenuros de sodio internamente mezcladas en la reactividad de las
particulas de acido maleico; también se ha estudiado la influencia de la

humedad relativa.

Las reacciones heterogéneas y multifase juegan un papel importante
en la determinacion de la composicion gaseosa de la troposfera. Por tanto,
deberian estar incluidas en modelos teéricos que traten de explicar el efecto

de gases de naturaleza antropogénica en la composicion de la troposfera.

En el contexto de la reactividad de aerosoles troposféricos es

importante diferenciar dos tipos de reacciones quimicas:

- las heterogéneas, que tienen lugar en la superficie de los aerosoles
(generalmente solidos) v,

- las reacciones quimicas multifase, que comprenden, ademas de
los procesos superficiales, aquellos que tienen lugar en el seno de

las particulas liquidas de aerosol.

En el caso de que la particula sea sélida, la reactividad superficial es
mucho mas rapida que la difusion tanto en el interior como en la superficie
del sélido, por tanto, se puede tomar la aproximaciéon de que la reaccién
transcurre en la superficie de la particula. Sin embargo, en el caso de que la
particula sea liquida, es posible que la reaccion tenga lugar en el interior de la
misma una vez el reactivo se haya incorporado al seno de la particula, como

se esquematiza en la figura 1.
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Figura 1: Esquema de reactividad heterogénea y reactividad multifase.

En muchos casos, el agua actia como reactivo en este tipo de
reacciones. Ademas, otros substratos como los iones sulfato, aerosoles
organicos o aerosoles marinos juegan un papel importante, pero su efecto en
la reactividad heterogénea ha sido poco estudiado. "> 3% %% ™ por tanto, la
comprension global de la ciencia troposférica dependera en gran medida del
conocimiento de la naturaleza, de la microfisica y de la reactividad

heterogénea y multifase de los aerosoles que estan presentes en ella. Y

El analisis in situ de la quimica heterogénea y multifase de la

troposfera es complicado debido principalmente a dos factores:

a) la mezcla ultrarrapida de compuestos en la atmosfera, que impide
atribuir variaciones de la composicion a procesos especificos y,
b) la gran variabilidad de especies gaseosas y en fase condensada

que participan en este tipo de reacciones.

Por estas razones, son necesarios estudios de laboratorio que
reproduzcan reacciones que se dan en la atmodsfera en condiciones
controladas para posteriormente incluirlas en modelos atmosféricos que

predicen la formacion de nuevas particulas en la atmosfera o el clima. 0]

Como ya se ha mencionado en los capitulos anteriores, los aerosoles
atmosféricos presentan un elevado contenido organico que puede variar
desde un 20 a un 70% en funcion de la zona en la que se encuentren. Con el

fin de comprender el impacto ambiental de estos aerosoles organicos, debe
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tenerse en cuenta que su composicion quimica puede variar integramente
por medio de procesos de envejecimiento quimico que afectan a la
composicion quimica, a la concentracion y a las propiedades fisicas de las

8 9 1% pentro de los compuestos organicos presentes en la

particulas.
atmosfera, los acidos organicos, una vez se encuentran en fase particulada,
pueden experimentar diversas reacciones heterogéneas con oxidantes
atmosféricos como radicales hidroxilo, 0zono, radicales nitrato y radicales de
halogenos. [

El ozono es una especie muy reactiva que puede participar en
reacciones heterogéneas. Se produce en la troposfera a partir de la oxidacion
de hidrocarburos y CO catalizada por radicales de 6xido de hidrégeno (HOx O
OH + H + radicales peroxido) y de nitrogeno (NOx ONO + NO,). En regiones
muy contaminadas con fuentes de NOx e hidrocarburos, las concentraciones
de O3 representan el principal problema de contaminacién atmosférica. La
evidencia de la presencia de ozono en la troposfera ha servido para iniciar
estudios relacionados con la quimica troposférica heterogénea. Ademas, el
O; troposférico también es de interés global como fuente primaria de
radicales hidroxilo (principal oxidante atmosférico) y como gas de efecto
invernadero. "’

En los Ultimos anos, el interés del mecanismo de formaciéon y procesos
de envejecimiento quimico de compuestos organicos en la atmosfera ha
crecido de manera significativa. Inicialmente, el modelo de referencia era el
acido oleico, un acido graso de cadena larga insaturado que se utilizaba para
estudiar la reactividad quimica de los aerosoles organicos por accion del
ozono. La presencia de un enlace doble (cis) lo hace muy susceptible a
experimentar una ozonolisis. ['* Recientemente, el acido maleico o cis-
butenodioico ha sido elegido como reactivo de referencia dentro de los
compuestos organicos menos reactivos y solubles en agua. > > ' Ademas,
su presion de vapor es baja (3.6x10° Pa) ' y su solubilidad en agua es muy
alta (109 mgL").['®]

Una reaccion quimica que se da en varias etapas puede transcurrir por
distintos canales en funcion de las condiciones en que se produzca dicha

reaccion: diferentes tipos de iniciadores, la estructura de la molécula
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organica, la fase de los aerosoles, la concentracion de otras especies
presentes en la reaccién o las condiciones ambientales (temperatura y
humedad relativa). 2l por tanto, las variaciones en las condiciones iniciales de
reaccion jugaran un papel importante en la determinacion del desarrollo del

mecanismo de la reaccion.

En los ultimos anos se han llevado a cabo estudios de laboratorio de la
ozondlisis de acido maleico. Pope y colaboradores realizaron experimentos
utilizando una balanza electrodinamica, y demostraron que las particulas
acuosas de acido maleico se oxidan mas eficazmente que las secas. [é)
Ademas, los autores propusieron la formaciéon de productos volatiles
justificada por la observacion de pérdida de masa continua en las particulas
tras la ozondlisis. También, realizaron una caracterizacion de los productos
formados en la reaccion tanto volatiles como los remanentes en las
particulas. Por otra parte, Najera y colaboradores investigaron la ozondlisis de

201 ytilizando un tubo de

particulas de acido maleico solidas ' y acuosas,
flujo acoplado a un sistema de deteccion espectroscopica infrarroja.
Examinaron la formacion de acido formico en el experimento, un producto
de reaccion esperado de un mecanismo tipo Criegee, para estudiar la cinética
de reaccion. Sin embargo, las limitaciones instrumentales les impedian
detectar algunos de los productos de reaccion en fase condensada
esperados. 211 A partir de la velocidad de formacién de acido férmico, puede
deducirse que la oxidacion heterogénea de acido maleico es consistente con
un mecanismo de tipo Langmuir-Hinshelwood. ! Gallimore y colaboradores
llevaron a cabo un estudio de la ozondlisis de particulas de acido maleico
solidas y acuosas utilizando un tubo de flujo acoplado a un espectrometro de
masas de alta resolucion. **! Estos propusieron que el intermedio de Criegee
se descompone formando acido formico y CO, en condiciones de HR bajas,
mientras que en presencia de agua el intermedio de Criegee reacciona con

agua formando una gran variedad de productos.

El mecanismo de reaccion de la ozondlisis del acido maleico sigue la
quimica planteada por Criegee (véase figura 2). 5 La reaccion se inicia
mediante la adicion del ozono al doble enlace de la cadena del acido organico
insaturado para formar un ozénido primario inestable. Sucesivamente, este

puede reordenarse y/o descomponerse para formar el primer intermedio de
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Criegee en estado excitado y acido glioxilico. El acido glioxilico es liquido a
temperatura ambiente, por tanto, permanecera en la superficie o en el seno
de la particula a medida que avance la reaccion. El intermedio de Criegee en
estado excitado se podra estabilizar y dar lugar a una serie de reacciones
obteniendo productos en fase gas como el CO, y el acido férmico, o en fase
condensada como el acido oxalico. De forma adicional, el intermedio de
Criegee estabilizado también puede reaccionar con el acido glioxilico para
formar un ozonido secundario. '

Ademas, en condiciones de HR alta, una molécula de agua puede
adicionarse al intermedio de Criegee estabilizado, originando una nueva via
de reaccion que da lugar a la formacion de hidroxiacetil hidroxiperéxido
(HAHP). Este compuesto se descompone de forma inmediata en acido
férmico y CO,. Los dos productos de reaccion, formaldehido y H,0,, no se
detectaron ni en fase condensada ni en fase gas en los experimentos llevados
acabo, y en laliteratura se recoge que esta via no esta favorecida. [20]

Por tanto, cabria esperar que una de las diferencias entre la ozonolisis
de los sistemas estudiados a humedades relativas altas y bajas sea que tanto
la velocidad de formacion como el rendimiento de obtencion de acido
férmico y CO, sean mayores en condiciones de HR alta. Esto se debe a la
existencia de una nueva via de reaccion que da lugar a la formacién de acido
féormico y CO,, compuestos elegidos para monitorizar la reaccion en este

estudio.
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Figura 2: Mecanismo de ozondlisis de acido maleico.

Se han realizado estudios de reactividad de acido maleico mezclado
internamente con sulfato de amonio en diferentes condiciones de humedad
relativa para saber como influye el estado fisico de las particulas asi como el
contenido en agua en la reactividad de las mismas. 24 Sin embargo, a pesar
del extenso conocimiento acerca de la reactividad de aerosoles de acido
maleico con ozono, hoy en dia no se conoce muy bien qué ocurre cuando
este acido de naturaleza soluble se encuentra internamente mezclado con
sales marinas en condiciones de humedad relativa alta y baja, unas

condiciones habituales en la troposfera. Por tanto, en este trabajo se ha
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elegido el acido maleico como molécula organica modelo a la hora de realizar
un estudio de la influencia del estado fisico de las particulas, de la humedad
relativa y de la presencia de componentes marinos en la reactividad de los

aerosoles.

La motivacion de este trabajo radica en que estudios previos han
demostrado la variabilidad de la reactividad de las particulas de sales marinas
en funcion de que se encuentren por encima o por debajo del punto de
delicuescencia. ['* '> % 271 Asimismo, la adsorcion de diferentes compuestos
en estos aerosoles puede dar lugar a la liberacion de halégenos de la sal
aumentando la concentracion de halégenos en la troposfera con una funciéon

oxidante notable. "

En la pasada década, el abordaje de los estudios de quimica
heterogénea se ha llevado a cabo utilizando diferentes técnicas. La mayor
parte de los datos actuales de transformaciéon quimica de compuestos
organicos atmosféricos se han obtenido mediante la ionizacion quimica
acoplada a un espectrometro de masas (CIMS) o el estudio de la reactividad
de particulas suspendidas en una camara o tubo de flujo acoplados a un
espectrometro de masas de aerosol (AMS). *?°! También se han utilizado
técnicas basadas en deposicion de aerosoles sobre un soporte quimicamente
inerte, donde se ha estudiado su reactividad mediante microscopia
electronica de barrido acoplada a un espectrometro de dispersion de energia
de rayos X (EDX). % 3" 32 Asimismo, la espectroscopia infrarroja de reflexion
total atenuada en un reactor de flujo ha sido una técnica ampliamente

utilizada para estudiar reactividad heterogénea de aerosoles. ' 3334351

Las técnicas utilizadas en el estudio recogido en esta memoria han

sido las siguientes:

1. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, que ha
permitido caracterizar la aparicion y desaparicion de algunos
compuestos presentes en la reaccion con el tiempo (cinéticas de
reaccion). [3¢] Esta ha sido la principal técnica empleada.

2. La espectrometria de masas acoplada a una fuente de ionizacion
de electrospray (ESI-MS), que ha permitido identificar

cualitativamente productos del mecanismo de reaccion en fase
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condensada que no se han podido detectar mediante
espectroscopia infrarroja.

Por ultimo, la microscopia electronica de barrido (SEM) de
particulas, una técnica que ha permitido estudiar la morfologia de
las particulas puras e internamente mezcladas antes y después de

reaccionar con ozono.
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Sistema Experimental

El sistema experimental descrito en capitulos anteriores tuvo que
ampliarse para llevar a cabo estudios de ozonodlisis de aerosoles. Para ello, se
puso a punto un generador de ozono y un sistema de deteccion del gas por

espectroscopia de absorcion ultravioleta para monitorizar el ozono generado.

En la figura 3 se muestra una imagen del sistema de generacion de
ozono. Inicialmente, se regula la presion del O, que previamente se hace
pasar por un filtro para eliminar posibles impurezas. Ademas, pasa por una
valvula que evita grandes variaciones de presion de oxigeno en el generador
de ozono. A continuacion, se genera O3 con un flujo controlado mediante un

rotametro.
SRl Em——

| |
= NI
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;':: Manometro
] \
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o, Generador @
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Figura 3: Imagen del montaje de generacion de ozono.
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El generador utilizado (modelo 802N de BMT) produce ozono por
medio de una descarga en corona sobre un flujo de O, (Praxair, 99,9%). El
oxigeno pasa por un arco eléctrico donde se disocia en atomos, que después
se recombinan con otras moléculas de oxigeno para formar Os. El generador
esta formado por un material ceramico plano dieléctrico y dos electrodos de
tungsteno. El gas se conduce por tubos de perfluoroalcéxido (PFA), polimero
que presenta la misma estructura del teflon (PTFE) pero con modificaciones

que permiten mayor resistencia al Oz y a altas temperaturas.

El ozono se ha monitorizado por espectroscopia ultravioleta (UV) de
absorcion. El Oz absorbe fuertemente radiacion UV en la region de 200 a 300
nm (banda Hartley) y también en la regién de Huggins (300 a 360 nm) aunque
esta banda de absorcion presenta una dependencia elevada con la
temperatura. A su vez, también absorbe radiacion entre las longitudes de
onda de 440 a 1180 nm, aunque de forma débil. Esta banda presenta su
maximo de absorcion a 600 nm y es la Unica absorcion fuerte en el visible. Se
eligié la banda Hartley para llevar a cabo los experimentos de ozondlisis por
su estabilidad e intensidad: la seccion eficaz de absorcion del ozono a 254 nm
es 1.15x10""7 cm? molecula™. B™ En la figura 4 se muestra un espectro de

dicha banda obtenido experimentalmente.
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Figura 4: Espectro de absorcion UV del ozono adquirido experimentalmente.

El sistema de monitorizacion del Os; esta compuesto principalmente
por una fuente de radiacion ultravioleta, un portacubetas donde se coloca

una cubeta de flujo y un espectrometro (véase figura 5). Las conexiones entre
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la fuente de radiacion, el portacubetas y el espectrometro se realizaron
mediante fibra 6ptica. A continuacion, se detallan las caracteristicas mas

relevantes de los componentes del sistema.

Figura 5: Imagen del sistema de monitorizacion del 0O3. A) Fuente UV, B) Cubeta, C) Portacubetas, D)
Fibra 6ptica, E) Espectrometro de absorciéon UV, F) Adaptador para acoplar el ozono al sistema

experimental infrarrojo.

A. Lafuente de emisidon UV es una lampara de deuterio de 30 W que emite

un espectro ultravioleta continuo entre 160 y 370 nm. La lampara se
encuentra dentro de un iluminador (Apex Fiber 70543) con un adaptador
de fibra 6ptica a la salida que incluye una lente asférica de silice fundida

cuya funcion es focalizar la radiacién UV en la fibra 6ptica.

Ventilador

Soporte de fibra

Figura 6: Esquema general del iluminador APEX que contiene la fuente de radiacion UV.

B. La cubeta utilizada es una celda de flujo de cuarzo (Hellma) que permite
el paso de la radiacion entre 200 y 2500 nm. El camino 6ptico es de 10
mm, el volumen de la misma es de 124 pL y las dimensiones son de 35

mmx12,5mmx 12,5 mm.
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Figura 7: Imagen de la celda de flujo.

C. El portacubetas (modelo Newport 30750) es un compartimento permite
el paso de radiacion procedente de fibra 6ptica que alberga la cubeta.
Tiene incorporado un sistema Optico que permite acoplar radiacion
procedente de fibra 6ptica.

D. La radiacion en el sistema se transmitié6 mediante fibra éptica (Newport
78365). Estas fibras permiten el paso de radiacion entre 180y 1100 nm y
tienen 1 m de longitud. El diametro del nucleo de las fibras es de 600 pm.

E. El espectrometro utilizado (Mightex HRS-UV1-025) es un modelo
compacto de alta resolucion que tiene implantado un sistema de
deteccion CCD, el cual detecta radiacion en el rango de longitudes de

onda de 200 a 400 nm y con una resolucion de 0.25 nm.

La concentracion de O; en el UV se calculé utilizando la ley de
Lambert-Beer,
1 I
€0, = 5itn(7)
La concentracion habitual de O3 detectado a la salida del generador
mediante el sistema de monitorizacion es de 7,83x10'> moléculas cm™. Por

otro lado, se parti6 de una disolucion de acido maleico de 0,05 kg/L, bien puro

o bien mezclado con sales en una proporcion 1:1 en masa.

La concentracién de ozono se estabiliza en 15 minutos a partir de la
fijacion de la potencia de la descarga eléctrica del generador y el flujo de
salida de ozono generado. Una vez que la intensidad de la banda de absorcion
de O3 se mantiene constante durante al menos 5 minutos, el flujo de ozono
generado se mezcla con el de aerosol mediante una conexién en T (véase
figura 5, F) previa a la celda de flujo descrita en el capitulo 1. Una vez

controladas las condiciones de humedad relativa, los experimentos se llevan
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a cabo en condiciones estancas, tomando como tiempo cero de la cinética el

momento en que se cierra la celda de flujo.

Por otra parte, los experimentos de microscopia electronica de barrido
se llevaron a cabo utilizando el equipo explicado en el capitulo 2. La muestra
se prepard atomizando las disoluciones de partida de acido maleico puro y
mezclado con sales. El flujo de aerosoles (6.78 L/min) se mezcld, con ayuda
de una conexion en forma de T, con un flujo de O; (0.9 L/min). La mezcla se
condujo por un tubo de silicona de 1T m de longitud hasta una bolsa de
guantes que contenia un portamuestras de vidrio. El tubo de silicona se
dirigio6 al portamuestras con el objetivo de favorecer la deposicion de las
particulas. La bolsa estanca tenia habilitada una salida de evacuacion de
gases. El tiempo de deposicion de cada muestra fue de 30 minutos.
Posteriormente, se metalizd la muestra con objeto de hacerla conductora y

se analizé.

Los experimentos de espectrometria de masas se llevaron a cabo
utilizando un espectrémetro de masas QTOF de Waters modelo SYNAPT™ G2
HDMSTM disponible en el Servicio General de Analisis de la UPV/EHU. Este
equipo consta de un espectrometro de masas en tandem (QTOF) de masa
exacta y alta resolucion con diferentes fuentes de ionizacion. La exactitud de
masa se encuentra en torno a 1 ppm y la sensibilidad es elevada. En este

estudio se utilizo una fuente de ionizacion por electrospray (ESI).

La técnica ESI permite generar iones a presion atmosférica. La
muestra, en nuestro caso una disolucion acuosa de acido maleico
ozonolizado, se bombea a través de un capilar de acero inoxidable cargado
con una corriente eléctrica que oscila entre 2000 y 4000 V. La disolucion se
atomiza a medida que atraviesa el capilar a presion atmosférica. Después, las
gotitas desolvatadas que contienen los iones se dirigen al espectrometro de
masas para ser analizadas. La direccion de los iones a lo largo del
espectrometro se induce por los efectos combinados de la atraccién

electrostatica y de vacio.

El sistema cuenta con un gas de apoyo denominado gas de cono cuya
funcién es desolvatar las gotas generadas por el electrospray. La ionizacion

por electrospray es un proceso eficiente. Sin embargo, la energia de
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activacion varia para cada analito. Por tanto, es necesario definir el flujo de
entrada de muestra asi como el voltaje del capilar que se debe aplicar en
cada sistema. Cabe tener en cuenta que tiene lugar una competicion entre
especies por la ionizacion y que ademas se pueden dar fenémenos de

supresion de iones. ¥
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Figura 8: Esquema de ionizacion por ESI. ¥

Inicialmente, se prepar6é una disolucion de acido maleico de
concentracion 0,05 kg/L. Esta se diluy6 a alicuotas de entre 10y 50 ppb que se
analizaron para establecer la concentracion o6ptima de trabajo que
permitiese detectar acido maleico con una intensidad de senal suficiente
para poder detectar los productos de reaccion. La concentracion elegida fue
de 50 ppb y se establecido el mismo procedimiento de dilucién para las

muestras ozonolizadas.

La muestra para ESI-MS se prepardé burbujeando 100 mL de la
disolucion de acido maleico puro o mezclada con las sales de concentracion
0.05 kg/L con una concentracion de 1.56x10'" molécula cm™® de 0s. La
concentracion es superior a la utilizada en la ozondlisis de los aerosoles ya
que con 7.83x10" molécula cm™ no se detectaban productos de reaccion

hasta pasadas 24 horas.

También se modificaron los intervalos temporales de muestreo,
tomandose alicuotas cada 30 minutos, ya que se observo que la reaccion en

disolucion era mucho mas lenta que en los aerosoles. Cabe mencionar que no
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se pudieron extender los estudios de la reaccion a disoluciones de acido
maleico mezclado con halogenuros de sodio debido a la alta concentracion
de 0zono necesaria para llevar a cabo los experimentos, que deterioraba las
juntas de la bolsa de guantes produciendo fugas. Por tanto, no se pudieron
detectar nuevos productos de reaccion en la ozondlisis de acido maleico por

la influencia de las sales en fase condensada.
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Extincion

Resultados y discusion

1. Caracterizacion espectroscopica de

reactivos y productos

En este apartado se presenta la caracterizacion espectroscopica
infrarroja de los reactivos y productos de la reaccion de ozondlisis de los
aerosoles de acido maleico puro e internamente mezclados con sales de

halogenuro en diferentes condiciones de HR.

Como se recordara del capitulo 1, el acido maleico AM es un acido
dicarboxilico de 4 carbonos con un doble enlace. En la figura 9 se muestran
espectros infrarrojos de aerosoles de AM generados a partir de una
disolucion acuosa de 0.05 kg/L en condiciones de humedad relativa baja (HRO
0%) v elevada (HRO100%).

1.2 1
1 HR-100%
1.0 A
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0.6

0.4 1
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. M

| HR-0%

0.0
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Figura 9: Espectro de aerosoles de AM puro a HR altas y bajas a temperatura ambiente.

El espectro de extincion infrarroja de las particulas de acido maleico

secas coincide en su totalidad con los recogidos en la literatura [39] y las
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principales bandas de absorcion, junto con algunas asignaciones, se resumen

en la siguiente tabla:

Nuamero de onda . .o .
1 Asignacion Comentarios
(cm™)
3400-2400 u(O-H), u(C-H)
1733 u(C=0)
Tension del enlace C=0 cuando forma parte de
1707 v(C=0) un enlace de hidrogeno intramolecular
1630 v(C=C)
1460 5(CO-H)
1436 5(CC-H) Deformacion del enlace C-H en el plano
Caracteristica espectral del conformero trans
1332 -
de AM superficial
1247 u(C-0), uv(C-0)
1218
1175 5(CC-H) Deformacion del enlace C-H en el plano
949 u(C-C)
862 y(CH), y(CH)" Deformacion del enlace CH fuera del plano
825 1(C-0)

Tabla 1: Caracterizacion espectral IR de los aerosoles de acido maleico.

Una vez caracterizados los aerosoles de naturaleza organica antes de

reaccionar, se registrd la evolucion temporal de los aerosoles de acido

maleico expuestos a ozono en condiciones estacionarias, de la manera

descrita en el apartado del sistema experimental. En general, los espectros se

recogian a intervalos de 30 segundos en los primeros 20 minutos de la

reaccion y cada 5 minutos en el tiempo restante de la reaccion. En la figura 10

se pueden ver los espectros infrarrojos correspondientes a la evolucién

temporal de la ozondlisis de aerosoles de acido maleico puro en condiciones

de HROO0% y a temperatura ambiente.
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Figura 10: Espectros IR de aerosoles de acido maleico (AM) recogidos a diferentes tiempos de

ozonblisis en condiciones de HR(D%. La abreviatura AF corresponde a acido formico.

En la figura 11 se muestra un zoom en el intervalo 1000 - 1340 cm™ de
algunos de los espectros de la figura 10 para hacer incidencia en la evolucién
temporal de las bandas de acido maleico expuestas a ozono. En la figura se
puede ver como la tension del enlace C-O y la deformacion del enlace CC-H
del acido maleico (1247 y 1175 cm™') desaparecen a medida que avanza la
reaccion. Sin embargo, al mismo tiempo aparecen nuevas bandas de

absorcion correspondientes a productos (1120y 1092 cm™).

Estas variaciones espectrales demuestran que el acido maleico
reacciona de forma inmediata con el ozono, y que a medida que el tiempo de
exposicion de ozono aumenta, el AM se consume gradualmente y aparecen

nuevos productos de reaccion.
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Reactivo . Producto
(Am)

1 min

Absorbancia

1300 1250 1200 1150 1100
Numerosde onda, cm™!

Figura 11: Espectros IR de aerosoles de AM expuestos a ozono recogidos a diferentes tiempos de la

ozonoblisis.

Las bandas de absorcion de los espectros a obtenidos a diferentes
tiempos de reaccion se compararon con los espectros infrarrojos de los
productos de reaccion principales propuestos en la literatura: acido glioxilico,
acido oxalico y acido formico. ' '8 19 20 21331 Eqty comparacion permite
confirmar que la concentracion del acido oxalico y glioxilico se encuentra por

debajo del limite de deteccion del espectrometro en estas condiciones.

Sin embargo, las caracteristicas espectrales principales de los
productos de reaccion permiten identificar al CO, y el acido férmico AF
(HCOOH) en fase gas, coincidiendo con los estudios realizados en disolucion.
21 | as bandas espectrales caracteristicas de los productos aparecen en 2347
cm™ para el CO,yen 1790 cm™ y 1120 cm™' para el AF. Ambas muestran una
forma definida caracteristica de las especies en fase gas (envolvente PQR en

el caso del acido férmico) como se puede ver en la figura 10.

La concentracion de CO, observada es comparable a la observada en
condiciones de adquisicion de espectro de referencia (sin muestra en el tubo
de flujo) en la mayoria de los experimentos, por tanto, la cuantificacion de
este producto de reaccion es problematica. Sin embargo, el AF debe provenir

necesariamente de la reaccion de los aerosoles de acido maleico con el
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ozono. Por tanto, el progreso de la reaccion puede monitorizarse siguiendo la
intensidad de las bandas de absorcion del acido formico. La region que
incluye la tension del enlace C-O del acido férmico en el rango de 1145 a 1076
cm’' se eligi6 para monitorizar la evoluciéon de la ozonélisis en todos los
sistemas estudiados, ya que no muestra interferencias con otras bandas. Por
otra parte, la reaccion de acido formico con el ozono puede considerarse
despreciable debido a que la velocidad de reaccion es muy lenta. [40]

Por otro lado, la variacion de la concentracion de acido maleico se
debe tanto a la reaccion del compuesto con el ozono como a la
sedimentacion de las particulas en el tubo de flujo. Se ha tratado de
determinar la velocidad de sedimentacion de las particulas de acido maleico
y sustraerla de la velocidad de desaparicion total, para obtener asi la
velocidad de reaccion del acido maleico. Sin embargo, Unicamente es posible
llevar a cabo esta sustraccion en los primeros 5-8 minutos de la reaccion,
antes de la desaparicion total de las bandas de AM. Por tanto, la
monitorizacion de este compuesto en nuestras condiciones experimentales

no es adecuada para seguir la evolucion temporal de la reaccion.

Una vez establecidas y optimizadas las condiciones experimentales
para llevar a cabo el estudio de la ozonélisis de aerosoles de acido maleico, el
estudio se ampli6 modificando la humedad relativa y formando particulas
internamente mezcladas de AM con NaCl, NaBr y Nal, en todos los casos en
proporciéon 1:1 en masa. En ambos casos, se observaron diferencias tanto en
las velocidades como en los rendimientos de reaccion, aunque no se detect6
ningun producto de reaccion diferente a los observados para las particulas de
AM puras en condiciones de HR bajas. Estas variaciones se detallaran y se

explicaran a lo largo del capitulo.

2. Evolucion temporal de reactivos vy

productos de la ozonolisis

A la hora de presentar los resultados obtenidos de las cinéticas
estudiadas es necesario conocer en primer lugar las concentraciones iniciales

absolutas de los reactivos.
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Como ya se ha mencionado en el apartado del sistema experimental,
la concentracion habitual de Oz generado es de 7.83x10'° moléculas cm™.
Esta concentracion se mide utilizando el sistema de monitorizacion del ozono
mediante espectroscopia UV-visible y corresponde a la concentracion a la
salida del generador de Os. Sin embargo, el gas se diluye en la celda de flujo
de aerosol del sistema experimental de espectroscopia IR, por lo que es
necesario evaluar la concentracion inicial de ozono en dicha celda. En
principio es posible calcular su valor a partir de la medida de absorbancia
infrarroja del O; en la celda de aerosol. Sin embargo, no se dispone de datos
de la seccion eficaz de absorcion infrarroja del O; a baja resolucion, por lo que
la concentracion del gas en la celda se ha calculado estimando la dilucion al
combinar el flujo de O3z con el de aerosol. Teniendo en cuenta que el flujo de
salida de O3 (0.9 L/min) con una concentracion de 7.83x10"° moléculas cm™ se
diluye en un flujo de aerosol de 6.48 L/min, la concentracion del gas en la
celda IR es de 9,54x10'* moléculas cm™. La evolucion temporal de ozono se
podia monitorizar en la celda de flujo mediante espectroscopia infrarroja
como se muestra en la figura 13 para el experimento de ozondlisis de

particulas sélidas de acido maleico puro.
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Figura 13: Curva de evolucion de ozono. Se representa la absorbancia en el area de integracion:
1076,102-970,035 cm™' frente al tiempo.

Por otra parte, el aerosol de acido maleico, bien puro o mezclado con
sales se prepar6 a partir de una disolucion acuosa de concentracion total
0,05 kg/L. Las mezclas AM/NaX se prepararon en una proporcion 1:1 en masa.

La concentracion de acido maleico en las particulas del aerosol se determiné
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midiendo el area de absorcion de las bandas libres de interferencias en la
region de 1303,665-1151,314 cm™ utilizando la ley de Lambert-Beer vy
teniendo en cuenta la seccion eficaz de absorcion determinada
experimentalmente para este intervalo (cr=2,563x10'17 cmzlmolécula). Por
ejemplo, en ausencia de sales la concentracion inicial de acido maleico en la

celda de flujo era de 3.76x10"* molécula/cm?®.
2.1 Curvas de evolucién temporal del dacido férmico

Las concentraciones absolutas de acido formico en la reaccion se han
calculado a partir de su absorbancia integrada en la region de 1076,1-1145,5
cm™ del espectro y la seccion eficaz de absorcion 4,076x10™'" cm molecula™
“en dicho intervalo.

En la figura 14 se muestran las curvas de evolucion de acido férmico de
la reaccion para los sistemas de acido maleico puro vy acido
maleico/NaX(X=Cl, Br, I) en diferentes condiciones de HR. Se ha representado
la [AF] ¢/ [AM] - frente al tiempo, para tener en cuenta el efecto de la diluciéon

de las sales en la formacion de acido maleico en las particulas.

Particulas secas (HR-0%)

1.2
1 A A A a
2 ] A A <& AM puro
L -
E 0.8 1 A A o AM/NaCl
= A
< 06 - A AM/NaBr
g o%ASuou % % %% o /
- i a AM/Nal
04 oA
0.2 "’
0 x,\l\ T T T T T 1
0 20 40 60

tiempo (min)
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Particulas acuosas (HR-100%)

12 -
1 -
o | <& AM puro
g 0.8 1 o AM/Nacl
= 06 - ERR%EQ A AM/NaBr
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180
02 ¥
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Figura 14: Curvas de evolucion de acido formico.
Los resultados de la figura 14 permiten constatar que existen
diferencias considerables entre la reactividad de particulas de AM puro y de

cada uno de los sistemas AM/NaX, asi como entre particulas sélidas vy

liquidas. Las observaciones se pueden agrupar en dos bloques:

A tiempos cortos de reaccion (0-5 min), la velocidad de formacion de

AF es mayor en particulas liquidas que en sélidas en todos los sistemas, y

presenta el siguiente orden:

- particulas s6lidas: AM puro » AM/NaBr = AM/NaCl » AM/Nal
- particulas liquidas: AM/Nal > AM/NaBr = AM/NacCl » AM puro

En general, en particulas sélidas la presencia de la sal tiende a
disminuir la velocidad de reaccion, mientras que produce el efecto opuesto
en particulas liquidas. Es de resaltar el comportamiento extremo del sistema
AM/Nal, que produce la menor velocidad de reaccion en particulas secas, y la

mayor en liquidas.

A tiempos largos de reaccion (5-60 min), la formacion de AF en

particulas sélidas alcanza valores limite de forma asintotica, excepto en el
sistema AM/NaBr, en el que la tendencia es mas lenta. Este sistema de
AM/NaBr produce el mayor rendimiento en AF, mientras que el sistema

AM/Nal produce el menor. En particulas liquidas, los sistemas AM puro y
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AM/Nal rapidamente (5-10 min) alcanzan valores limite para [AF]. Sin
embargo, en los sistemas AM/NaCl y AM/NaBr, [AF] alcanza un valor maximo
hacia t=7-10 min, tras lo cual decrece lentamente. También es llamativo el
comportamiento del sistema AM/Nal, que produce los menores rendimientos
de AF en particulas solidas ([AF] t/ [AM]o=0.18 a 60 min), y los mayores en
particulas liquidas ([AF] t/ [AM]0=1 a 60 min).

2.2 Discusion cualitativa de los resultados de la evolucion [AF] .

Atendiendo a los resultados anteriores y teniendo en cuenta el
mecanismo de ozondlisis presentado (véase figura 2), es posible racionalizar

varias de las observaciones anteriores.

Las mayores velocidades de formacion de AF en particulas liquidas a
tiempos cortos pueden explicarse debido a que, en presencia de agua, existe
un canal adicional de formacion de AF debido a la ruta de formacion del
intermedio hidroxiacetil hidroperéxido. También pueden deberse a mayores
concentraciones de AM y Os disueltos en las particulas liquidas con respecto
a las solidas, en las que solamente reaccionaran el AM superficial y el O;
adsorbido sobre él. 2%’

La disminucion de la velocidad de formacion de AF a t)10 min en
particulas secas hasta llegar a valores proximos a cero (comportamiento
asintotico) puede explicarse por una alteracion quimica de la superficie de las
particulas con productos en fase condensada a medida que avanza la
reaccion. Estos dificultan el contacto del O; adsorbido con AM e inhiben la

reaccion.

En condiciones de HR alta, los ajustes exponenciales claramente
muestran un comportamiento temporal separado en dos pasos o procesos,
excepto en el caso de los aerosoles de AM/Nal. En estas condiciones la banda
de absorcion del acido formico aumenta hasta un instante a partir del cual
disminuye, dato que implica un segundo proceso de reaccion, como se ha
explicado anteriormente. La cinética en dos pasos o procesos sugiere que el
acido formico estara implicado en reacciones que predominaran a medida

gque aumenta la concentracion de AF en la celda. De esta manera,
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considerando los tiempos largos de reaccion, el AF podria considerarse un
[33]

producto intermedio de la reaccion.

Los datos obtenidos sugieren que la velocidad de la ozondlisis es
altamente dependiente del estado fisico de las particulas y del contenido de
agua de las mismas ya que las particulas acuosas reaccionan mucho mas
rapido que las sélidas. 47| 3 naturaleza del acido maleico le permite atrapar
moléculas de H,O mediante enlaces de H en diferentes condiciones de HR. Al
aumentar la humedad, en la superficie de las particulas estaran presentes las
moléculas de acido maleico asi como moléculas de H,O en fase condensada,
como se puede verificar con los espectros IR. Ademas, cabe tener en cuenta
la solubilidad del O3 en agua (109 mg/L a 25°C), 2113 veces mayor que la del
0,. Por tanto, el ozono se disolvera en la superficie acuosa de las particulas y
favorecera la probabilidad de adsorcion en las moléculas de acido maleico

para iniciar la reaccion. f2]

Las observaciones permiten concluir que existe una especificidad de
las sales en la ozondlisis de los aerosoles. La dependencia de la reactividad
con la naturaleza del anion haluro puede atribuirse a la variacion de la
velocidad de reaccion con las propiedades fisicas y quimicas del sustrato de
reaccion. ***1 A t¢5 min, en particulas liquidas la adicion del ion X origina un
notable aumento de d [AF]/dt en el orden AM/I" y AM/Br = AM/CI" » AM puro,
mientras que en particulas secas d [AF]/dt disminuye aproximadamente en el
orden inverso al anterior, aunque la tendencia no es tan clara. Este hecho
puede deberse a que la reactividad esté influida por el volumen iénico de X
(V (IN»V (Br)V (CI)) o alguna propiedad fisica relacionada con el volumen, tal
como la polarizabilidad. Para visualizar esta tendencia, en la figura 15 se
representa el cociente [AF] (X))/ [AF] frente a V(X') a t=5 min, donde [AF] (X))
es la concentracion de AF en las particulas internamente mezcladas AM/NaX,
v [AF] es la concentracién de AF en las particulas puras de AM. A tiempos
largos el orden anterior se modifica, lo que sugiere una dependencia mas

compleja.
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Figura 15: Evolucion de la produccion de acido formico en la ozondlisis de acido maleico

internamente mezclado con halogenuros de sodio en funcién del volumen que ocupan los aniones.

La disminuciéon de [AF] observada en particulas liquidas con iones Cl'y
Br a ty10 min solamente puede deberse a una incorporacion de las moléculas
de AF a la fase liquida de las particulas. Se excluye con una alta probabilidad
la formacion de productos en fase gaseosa, puesto que no hemos detectado
ninguna banda nueva en el espectro infrarrojo. El AF puede pasar a la fase
acuosa bien debido a un posible incremento de solubilidad en las particulas a
medida que transcurre la reaccion, bien por la presencia de un canal de
reaccion adicional del AF con productos de reaccion en fase liquida. En
cualquier caso, no hemos podido comprobar estas hipotesis, ya que no se

procedi6 a un analisis de la composicion de las particulas sedimentadas.
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3. Modelado cinético de reactividad

3.1 Modelo cinético PRA

A fin de obtener valores de coeficientes de velocidad de los procesos
observados, se ha aplicado un modelo cinético al mecanismo de ozondlisis
descrito en la figura 2. El modelo planteado por Poschl, Rudich, y Ammann
(PRA) es adecuado para tratar cinéticas de reacciones heterogéneas vy
multifase en aerosoles atmosféricos. Se trata de un modelo superficial simple
que permite explicar fendmenos fisico-quimicos en la interfaz gas-particula
en diferentes condiciones de humedad relativa. Para ello se trata la superficie

del aerosol como una doble capa: 4!

- una capa superficial cuasiestatica que esta formada por

componentes de la particula cuasi-no-volatiles, es decir, acido maleico, y

- una capa de adsorcion que consiste en moléculas adsorbidas

volatiles, en nuestro caso ozono.

Por tanto, de acuerdo con el modelo PRA, la doble capa puede
dividirse de acuerdo con la naturaleza de los componentes de la reaccion de

acuerdo con el esquema planteado en la figura 16.

Fase Gas Os(g)

Fase Gas cercana a la superficie O3 (gs)

Capa de adsorcion Os(s)

Capa superficial cuasi-estatica AM(ss)

Seno de la particula cercano a la superficie AM(bs), Oz(bs)

Seno de la particula AM(s)

Figura 16: Representacion de las capas superficiales de una particula segiin el modelo cinético PRA.

En este modelo es adecuado definir la fase interna de la particula
cercana a la superficie para describir de forma adecuada el transporte de
masa superficie-zona interna y la influencia que tiene la composicion de la
particula en los procesos superficiales. Las especies quimicas presentes en

dicha capa no se exponen de manera directa al gas ni a las especies de la capa
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de adsorcion, pero si interaccionan con la capa superficial cuasi-elastica y

pueden influir en sus propiedades quimico-fisicas.

El modelo cinético utilizado se basa en el mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood vy se ha elegido por ser el mas adecuado para describir la
reactividad heterogénea de aerosoles y el menos complejo para describir de
forma consistente efectos de saturacion de la superficie. En él se han tomado

las siguientes aproximaciones:

- La velocidad de las reacciones superficiales presenta una dependencia
simple con la concentracion media superficial de los reactivos y las
desviaciones debidas a heterogeneidades de la superficie o
interferencias quimicas se compensan estadisticamente.

- La contribucion de las moléculas en fase gas adsorbidas a la
composicion quimica y a las propiedades quimico-fisicas de la capa

superficial cuasi estatica es insignificante.

Se asume que la ozondlisis en particulas sélidas transcurre en la capa
superficial de las particulas de aerosol y solo estan implicadas las especies
adsorbidas (O3) y los componentes de la capa superficial cuasiestatica (AM y
sales), ya que la difusion tanto interna como externa al interior de la particula
es muy lenta si la comparamos con el efecto de la reactividad de la

concentracion superficial de los compuestos de la particula.

El transporte de masa del Oz y del AM entre la fase gaseosa cercana a
la superficie (gs), la capa de adsorcion (s), la capa superficial cuasiestatica (ss)
y la parte interna de la particula cercana a la superficie (bs) se puede resumir

como,
03(gs) S};:;S 03(s) y AM(ss) S]]Z:ZS AM (bs)

donde J.4s Y Jaes SON las constantes de adsorcion y desorcion del Os; y
Jsp ¥ Jps SOn las constantes que definen el transporte de acido maleico. Estas

constantes se dan en unidades de moléculam™s™.

En este caso, a la hora de describir los balances de masa no se ha

tenido en cuenta el transporte de masa del acido maleico. También se ha
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supuesto que la contribucion del transporte de masa del ozono a la
composicion quimica y a las propiedades de la capa superficial es

despreciable.

3.2 Aplicacion al mecanismo de ozonélisis de acido maleico

Teniendo en cuenta el mecanismo propuesto de ozondlisis de AM, (el

se consideran los siguientes procesos:

a) Particulas sélidas

03(9) S 03(gs) M F(03)
03(gs) S 05(s) (2) Jads ] des
AM(ss) + 03(s) — AGly(ss) + ECI (ss) 3 kpy
ECI (ss) — SCI (ss) 4 kg,
SCI (ss) — AGly(ss) +0(3P) ) kg3
SCI (ss) — AF (g) + €0, (9) (6) kra
SCI (ss) — AOx (ss) 7 kgs

donde AM: acido maleico; AGly: acido glioxilico; ECI: intermedio
Criegee excitado; SCI: intermedio Criegee estabilizado; AF: acido formico;

AOXx: acido oxalico y,

(1) Difusion de O3 (g) a la superficie.
(2) Adsorcion/desorcion de ozono en la superficie.
(3)-(7) Reacciones superficiales y desorcion de productos gaseosos, en

especial AF (g).

El flujo difusional de O3 (g) desde la fase gas a la particula depende del
régimen de flujo en que nos encontremos. Nuestras condiciones
experimentales corresponden al régimen continuo, para el cual el recorrido

(45461 as mucho menor

libre medio de las moléculas de ozono, A(Os3) ~60 hm,
que el diametro medio de las particulas, Dy~ 0.85 pm. En estas condiciones, el
flujo de ozono a la superficie de las particulas esta limitado por la difusion en
fase gas solamente si Kn(0s)/y(O3)<««1, donde y(0Os) es el coeficiente de
incorporacion del ozono sobre la superficie y Kn(Os) es el namero de
Knudsen. “"! Este nimero se define como Kn(Os)= 6D¢(0s)/(c(03)Dy), donde

c(03) es la velocidad media de las moléculas de ozono en fase gas definida
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8RT
TMo,

Y/
como cp, = ( ) 2 , Y Dg(03) es el coeficiente de difusion, que vale Dg(O3) =

0.2 cm? s a T=293 K.l Empleando un valor de ¢(03)=3.6x10* m s™, resulta
Kn(Os)= 0.0039. Por otro lado, y(Os)~10" para incorporacién sobre una
superficie de acido maleico."” De esta manera, resulta Kn(03)/y(03)»>1, por lo

cual concluimos que el proceso global no esta limitado por la difusion en fase
gas del ozono a la superficie.

Las velocidades de adsorcion y desorcion del O3 en la superficie de la

particula del aerosol Jq450, Y Jaes,0, Vienen dadas por las expresiones, [45]

Co
]ads,O3 = Us,0,04 TS [03(g)] (1 - es,03)

esO
3
Jdes0, = Ka,0,[03(8)] = ———
T4,0;00,4
donde 140, es el tiempo de vida de desorcion del ozono, oo, es la
seccion eficaz del Oz en la capa de adsorcion, asg0, €s el coeficiente de
acomodacion superficial en una superficie limpia y 8, ¢, es el recubrimiento

de la capa superficial de adsorcion.

Es posible estimar estas velocidades empleando datos para la

adsorcion de ozono sobre benzoapireno (lnicos datos disponibles para un

caso similar): ¥

0(5’9'03 =1 0_3
co,=3.6x10"cms™ a297K
Td,03= 18s

oo, = 3.8x10"° cm’?

La fraccion de recubrimiento 654, puede calcularse mediante la

ecuacion,

Kads,O3 [03]g

= ———————— (isoterma de Langmuir)
1+ Kads,O3 [03]g

6s,03

y la concentracion de ozono superficial se puede expresar como
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1 Kads,O3 [03]g

[05(s)] =— ———=—
3 0o, 1+ Kads,o3 [03]g

Para O3 sobre benzoapireno, K,4s0, = 3.3x10"'6cm®molécula™. Con lo cual

resulta 85, = 0.239,y de aqui

21

Jads,0, = 6.53x10'° molécula cm™2s

Analogamente, resulta Jges 0, = 3.49x10'2 molécula cm™2s™?,

Para estimar la magnitud de las velocidades de reaccion, puede
emplearse el valor de la constante de velocidad de reaccion medida para la

ozondlisis de benzoapireno: *®!

k = 2.1x10717 cm?s~!

Segun la ecuacion (3) del mecanismo, si v = k[05(s)][AM(ss)], ¥
tomando valores de concentraciones iniciales de [03(s)]=6.30x10"® molec cm’

%y [AM(ss)]=3.95x10"> molec cm™, resulta v= 5.23x10° molec cm?s™".
De las anteriores estimaciones se puede concluir:

a) el valor de la velocidad de difusion es mucho menor que la velocidad
del proceso de reaccion, por lo que, en la practica, la velocidad neta del
proceso no se ve afectada por la difusion del ozono gaseoso a la superficie. En

tal caso se puede realizar la aproximacion [0;(gs)] = [05(s)].

b) El valor de la velocidad de adsorcion J 45 0, resulta ser muy superior a
los valores de velocidad de reaccion medidos para sistemas similares. Por
otro lado, la velocidad de desorcion Jqe 0, €S tres 0rdenes de magnitud mas
pequeia. De esta manera, se puede suponer que el Oz se encuentra en
equilibrio de adsorcion, y que la desorcion es muy lenta. Por tanto, en primera
aproximacion es razonable suponer que la velocidad de reaccion de
ozondlisis esté limitada por la velocidad de los procesos puramente reactivos,

ecuaciones: (3)-(7).
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b) Particulas liquidas

03(9) S 0s(gaq) 1" F(03)
03(gaq) S 03(aq) (2a") Jads ] des
AM(aq) + 03(aq) S {AM — 05} (2p") kaif K qif
{AM — 03} — AGly(ss) + ECI (aq) 39 kpq
ECI (aq) — SCI (aq) 4" kg,
SCI (aq) — AGly(aq) +0(3P) (9) (59 kg3
SCI (aq) — AF (g) + €0, (g) (6) kg4
SCI (aq) — AOx (aq) (7 kgs
SCI (aq) + H,0 — HAHP (aq) (8) kge
HAHP (aq) — AF (g9)+ otros 9 kg7

En este caso, los cambios principales respecto al caso de particulas
solidas se encuentran en las etapas (2a’) y (2b’), en las que tiene lugar la
incorporacion del ozono gaseoso en la superficie liquida, vy la difusion del
ozono disuelto dentro de la particula, hasta formar el par de encuentro

{AM — 05}, que posteriormente reacciona.

Es posible evaluar el tiempo en que transcurren estos procesos vy

evaluar si existe alguno que limite la velocidad global. [20]

- Tiempo medio de difusion del O3 en fase gas a la superficie de la

particula, definido como

DZ
P =5,68x10"10 g

9 = 42D, (0;)
donde Dg4(03) es el coeficiente de difusion del O3 en fase gas (0.2 cm?’s’
', T=293 K) “'y D, es el diametro geométrico medio de la particula
medido con el espectrometro aerodinamico de particulas de AM D, =

0.67 um.

- Tiempo medio de acomodacion del O; en la superficie de la gota acuosa,

definido de la siguiente manera:

4HRT 7 e
Ty = Dl(03) [( (03)) = 5,54x10
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donde D;(03) es el coeficiente de difusion del Oz en fase acuosa
(1.8x10° cm?s™, T = 298K), [“! H es la constante de la ley de Henry del
Os en disolucion (1.15x102 M atm™ a 297K), ) R es la constante
universal de los gases ideales (0.082 atm K'M") y T es la temperatura
media del experimento (297K), Por ultimo, o es el coeficiente de
acomodacion de masa del ozono en la disolucion de AM. Como esta
magnitud no se ha determinado, en su lugar se ha utilizado el valor
estimado para gotas de agua pura a = 1x102 [2°
Tiempo medio de difusion del O3 en la gota asumiendo que se trata de
una particula esférica, definido como
DZ
— P — -4
= ———-—==6,32x10
T gmen 0y - 0T Y

Tiempo medio de la reaccidon quimica con el acido maleico tanto en la

superficie como en el interior de la gota.

En un estudio de la ozondlisis de fumarato (conférmero trans de acido

[20. 49 go determind el coeficiente de

maleico) disuelto en gotas
velocidad bimolecular en fase liquida k, = (2.7 + 2) x 10° M's"". Hemos
tomado este valor para estimar el orden de magnitud del tiempo de
reaccion del ozono T, caracteristico de una gota acuosa de

concentracién 0.05 kg/L (0.43M) mediante le ecuacioén,

= 8.59x107%s

T G [AM]

A partir de los tiempos que duran los cuatro procesos citados para la

reactividad de particulas acuosas se puede concluir que el factor limitante de

la reaccion es la difusion del O; dentro de la gota. Teniendo en cuenta que el

tiempo de reaccion estimado del Os con el acido (8.59x10°° s) es mucho mas

rapido que el tiempo de difusion del O en la particula acuosa (6.32x10™ s) se

puede concluir que la ozondlisis de acido maleico en condiciones de

humedad relativa alta se confina en la region superficial de las particulas.

Esto ocurrira siempre que la reaccion presente una velocidad similar a la del

fumarato ya que si fuese mas lenta, podria competir con la difusion del O; en

la particula. Aligual que en el caso de las particulas sélidas, el Oz se encuentra
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en equilibro de adsorcion y que la desorcion es muy lenta. Por tanto, en
primera aproximacion es razonable suponer que la velocidad de reaccion de
ozondlisis esté limitada por la velocidad por la difusion del Oz en la particulay

la formacion del par de encuentro {AM-0s}.

También se ha calculado la distancia media recorrida por una
molécula de ozono en la particula acuosa de acido maleico antes de

reaccionar mediante la ecuacion siguiente:

_ (Di0) 7 _
lc = (m) =0.126 pum

Este valor, obtenido a partir de una constante de velocidad
aproximada (fumarato), es mucho mas pequeiio que el diametro medio de
las particulas de acido maleico medido experimentalmente (D,~ 0.85 pm).
Este dato confirma que la reaccion se da en la parte externa de las particulas

vy no llega a homogeneizarse.

El comportamiento cinético expuesto puede complicarse debido a
factores adicionales como la variacion de composicion quimica de la
superficie de la particula a medida que avanza la reaccion. Este fenémeno
podria alterar la distancia de difusion de las moléculas de ozono antes de
reaccionar aumentando la velocidad de reaccion. A pesar de ello, es posible
tratar la cinética de las particulas acuosa tomando el modelo superficial de
doble capa y aplicar el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para estudiar
las cinéticas de los sistemas en condiciones de HR alta. De esta manera
podran compararse las constantes de velocidad de ozondlisis de acido

maleico en diferentes condiciones de humedad relativa.

3.3 Ecuaciones cinéticas y obtencion de las constantes de

velocidades de reaccion

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, es posible plantear
las ecuaciones de velocidad para los procesos descritos y obtener asi una
expresion para la velocidad neta del proceso de ozondlisis. De esta manera,

empleando los resultados de [AF](t) sera posible confirmar si el mecanismo es
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compatible con los resultados experimentales y, en tal caso, podra

determinarse la constante de velocidad aparente del proceso.

Para particulas solidas, la velocidad de reacciéon neta (igual a la
velocidad de produccién de AF) dependera de los procesos (3), (4) v (6).
Siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice al final de este capitulo,

puede deducirse que la velocidad de formacion del AF cumple la ecuacion

d[AF(g)]

2 — ke [AM(53)][03(5)]

donde k.r es una constante efectiva que engloba a las constantes

reactivas kgq, kg3, kra Y kgs.

En el caso de particulas acuosas, la aplicacion de los argumentos
anteriores conduce a la misma ecuaciéon con alguna modificacion de acuerdo
con las ecuaciones (1°), (2a") y (2b), como puede verse en el Apéndice. Sin
embargo, en este caso la constante efectiva k. incluye también la constante
de difusion del O3, ademas de las constantes de las reacciones de las vias en
que esta presente el H,0.

IO _ 1, (am(ag))(0s(ag)]

donde k.r es una constante efectiva que engloba a las constantes

reactivas ky;r, Kgirkr1s K3, kras kgsY kge-

Atendiendo a nuestras condiciones experimentales, se han evaluado
las cantidades iniciales de acido maleico en la superficie de las particulas y de
ozono gaseoso en el tubo de flujo, obteniendo valores de
N(AM(ss))=3.95x10">  moléculas, N(AM(aq))=6.81x10"> moléculas vy
N(Os(g))=1.87x10"® moléculas. En consecuencia, en los instantes iniciales de la
reaccion el ozono se encuentra en exceso, de forma que nos encontramos en

una cinética de pseudoprimer orden, ya que

d[Agt(g)] = kes[AM (s5)][05(5)] = K¢ [AM (s5)] Particulas sélidas
d[Agt(g)] = ker[AM(aq)1[03(aq)] = K'or[AM (aq)] Particulas acuosas
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De nuevo siguiendo los pasos detallados en el Apéndice, tanto en el
caso de particulas sélidas como acuosas puede demostrarse que las
ecuaciones anteriores se transforman a la siguiente forma, mas conveniente

para nuestros datos experimentales:

d[AF(g)]

2 = eapp ((AF ()]s — [AF()])

donde kg, = kg,[03(s)] es una constante de velocidad aparente que
expresa que la velocidad de aparicion del AF viene en particulas sélidas

determinada por el paso (3) del mecanismo de ozondlisis, como se ha

. krikai
supuesto; y en el caso de las particulas acuosas kg, =k,’“+i‘f [0s(aq)]
dif R1

expresa que la velocidad de aparicion del AF viene determinada por los pasos

(2b”y 37) del mecanismo. Integrando esta ecuacion obtenemos finalmente

[AF (@] = [AF(9)]oo(1 — e Farr ©)

Los datos obtenidos podrian ajustarse a esta ecuacion pero como [AF(g)]e
varia mucho en cada experimento y se ve afectada por efectos secundarios
que no se pueden controlar, la ecuacion se ha reordenado para simplificar

matematicamente el ajuste a
A[AF] = [AF); — [AF)e = —[AF)s (e Karp t)

Esta ultima ecuacion se ha utilizado para realizar el ajuste del

parametro k., a las curvas experimentales y estimar el valor de la constante

aparente de velocidad en cada sistema.

La concentracion de acido formico se determina a partir de sus
medidas de absorbancia aplicando la ley de Lambert-Beer ya que se conoce
la seccion eficaz de absorcion. Para simplificar el tratamiento de los datos, se
toma [AF], como el valor de la absorbancia correspondiente al uUltimo
espectro recogido en el experimento. Rl Al representar las curvas de
evolucion de la concentracion de acido formico se ha dividido por la
concentracion inicial de acido maleico para tener en cuenta el efecto de la

dilucion del reactivo (AM) en presencia de sales.
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La evolucion temporal de la concentracion de acido formico junto con

los ajustes se muestran en la figura 17 y 18. En ellas también se incluyen los

valores de Kap, en min™.

a) Particulas sélidas

t=0

S
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\4-1
o
=
<
AM puro
J - in-1
o kapp=0.16 + 0.01 min
0 10 20 30 40 50 60
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0.0 ®
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_T 024
=
<
> 0.3
w
<
<
0.4
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Figura 17: Ajustes cinéticos de la evolucion de acido férmico en condiciones de HR baja.
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b) Particulas

t=0
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Figura 18: Ajustes cinéticos de la evolucion de acido férmico en condiciones de HR alta.

A continuaciéon se esquematizan los resultados que se desprenden de

los ajustes realizados:

- La presencia de aniones haluro en condiciones de HR baja disminuye la
velocidad de la ozondlisis de acido maleico. Sin embargo, en condiciones
de HR alta la presencia de aniones aumenta la velocidad de reaccién de
la reaccion.

- El Nal es la sal que mas influye en la velocidad de reaccion de la
ozondlisis v, el efecto del NaCl es similar al del NaBr.

- Los ajustes realizados en el sistema de AM/NaBr en distintas condiciones
de HR y en el sistema de AM/NaCl en condiciones de HR alta se han
limitado a tiempos cortos para evitar tener en cuenta efectos

secundarios que no se han podido cuantificar.

3.4 Discusion de los resultados obtenidos en los ajustes

cinéticos

Los ajustes cinéticos han permitido obtener los valores de las
constantes kg, de la ozondlisis del acido maleico en particulas sélidas y
acuosas. Como se explica en el apéndice, la constante k,,, para la reaccion
en particulas sdlidas se define como kg, = kz,[03(s)], por tanto conociendo

[05(s)] =6.30x10" molec cm? y k,,, se puede calcular el valor de kg;. Los
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valores de kg, calculados para las diferentes condiciones se muestran en la
tabla 2.

kgy (cm?s molec™)

AM 4.22x107""
AM/NacCl 2.78x107""
AM/NaBr 2.90x10™"7

AM/Nal 2.35x10°™"7

Tabla 2: Valores de las constantes de reaccion de la ozondlisis de particulas sélidas de acido

maleico.
Los valores de las constantes de velocidad obtenidas para particulas

solidas justifican las aproximaciones realizadas en la seccion 3.2 donde se

utilizé la constante del benzoapireno 2.1x10" ecm? 57", 48 va que los valores

son similares.

En el caso de las particulas acuosas, la constante aparente se define

KriKair

P [05(aq)] (ver Apéndice). En este caso, la concentracion de
dif R1

oMo kqpp =

O; disuelto en las particulas acuosas se calculdé utilizando la constante de
Henry (1,15x102mol L™ atm™) “*!'y toma el valor de 3.48x10'* molec L. Por

tanto, a partir de la k,,,, obtenida de los ajustes cinéticos se puede obtener el

krikai
valor de L tal como se presenta en la tabla 3.

dif
krikai a4 -
—k,d’:f:"’q; (Lmol™s™)

AM 6.49x10°

AM/NacCl 8.09x10°

AM/NaBr 8.36x10°

AM/Nal 1.07x10*

Tabla 3: Valores de las constantes de reaccion de la ozonélisis de particulas acuosas de acido

maleico.

. . . krikai
En este caso, la constante determinada incluye el cociente .~~~ De
aif TRR1

manera aproximada, las constantes de difusion dependen de la viscosidad
del disolvente y la temperatura, que en este caso es el agua. Por tanto, se
puede calcular la magnitud de la constante de difusion para poder
determinar qué etapa sera limitante en la reaccion. La viscosidad del agua a
temperatura ambiente es de 1073 kg m's’ y las constantes de difusion se
encuentran en el rango de 10°-10'° L mol™ s en el caso de k4 y 10'°-10"' 5™
enelcasodeky,. B9 por tanto, se puede confirmar que la ozonolisis del acido
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maleico en condiciones de HR alta no esta dominada por la difusion en si del
O; en las particulas, sino de la reactividad del par de encuentro una vez este

se haya formado para dar productos.

Por otro lado, los valores de las constantes obtenidas son similares a la

[20, 49]

del fumarato, utilizada en las aproximaciones del tratamiento cinético

del punto 3.2 del capitulo.
4. Otras determinaciones: ESI-MSy SEM

El estudio de ozondlisis del acido maleico en particulas se
complementé con medidas realizadas sobre muestras en disolucion con
espectrometria de masas acoplada a una fuente de ionizacion por

electrospray y con microscopia electronica de barrido de particulas sélidas.

4.1 Espectrometria de masas acoplada a fuente de ionizaciéon

por electrospray (ESI-MS)

Los experimentos de ESI-MS se llevaron a cabo para analizar los
reactivos y productos de la ozondlisis de acido maleico en disolucion, con el
objetivo de detectar los productos de reaccion en fase condensada que no se

detectaron mediante espectroscopia infrarroja.

Inicialmente se tomo un espectro de masas de agua desionizada de
grado miliQ para descartar los iones procedentes del disolvente. A
continuacion se tomaron alicuotas de la disolucién de acido maleico pura y
se recogié un espectro de masas; por Ultimo, se extrajeron alicuotas de la
disolucion burbujeada con O; cada 30 minutos, que se diluyeron 1000 veces
para introducirlas en el espectrometro de masas, como se ha indicado en el

apartado de sistema experimental.

Asi se obtuvieron los espectros de masas caracteristicos de cada
compuesto presente en la reaccion a diferentes tiempos. Las medidas se
realizaron en modo de ionizacion negativa, ya que los acidos organicos se
ionizan mejor en este modo, por tanto, se detectaron iones negativos
separados en funcién de su relacion masa/carga. Se empled una fuente de

ionizacion por electrospray (ESI), se utilizd un método de infusion directa y la
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deteccion se llevo a cabo mediante una técnica de tiempo de vuelo (Time of
Flight) debido a que todos los compuestos se introdujeron juntos y no
merecia la pena llevar a cabo estudios de fragmentacion de compuestos. Las
condiciones experimentales mas idoneas para la deteccion de acido maleico
y sus fragmentos fueron 5 pL/min de flujo de inyeccién, temperatura de
vaporizacion de 60°Cy 20 V de voltaje de cono. En la figura 19 se muestran los
espectros de masas de la mezcla reaccionante a diferentes tiempos desde

t=0 min hasta t=180 min.

100 - ;
[AM-H] 0 min
50
|[AM~H—COO]'
108 o
[AM-H] 30 min
504
|[AIVI—H—COO]’
il , , — . . . :
[AM-H] 90 min
£ 50
S [AM-H -COOJ-
z ||[AG1va]’ |
2 108 ' ' ' 7
- o 120 min
o O
° < 3
2 so{ 1 |[AGly-H] [AM-H]-
o] ]
2 2
= 1 o s i e
108_ o T T T T T + T T T 1 T ] * 1
160 min
[AGly-H]-
50
[AOx-H]-
| 1 | L I L | I l 1 l| I |
1081 : — . . : s
[AGly-H] 180 min
504 [AOX”H]’
0 . ‘I |‘| I\iu‘ | || ‘I : ‘I : I|||||l
80 100 120 140 160 180 200
m/z

Figura 19. Evolucion de los espectros de masas de la ozonélisis de acido maleico en disolucion.
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En lineas generales, el acido maleico se detectd en las primeras dos
horas con una masa m/z=115.0031 y su correspondiente is6topo de N
Ademas se detecto su fragmento en m/z=71.0136 y de nuevo su isdtopo de
3C. Este hecho corresponde a la fragmentacion tipica de acidos que conlleva
la pérdida de COO.

Los productos de reaccion se identificaron a partir de los 90 min de
reaccion. Estos tiempos llaman la atencién si se comparan con los tiempos de
reaccion de las particulas, este efecto puede deberse a que el burbujeo de O;
en la disolucion es poco eficaz. Se pudieron identificar acido glioxilico en
72.9930 uma, acido oxalico en 88.9884 y acido 2,3-dioxopropanoico en
100.9882 uma. Este ultimo, aunque no se recoge en el mecanismo de
reaccion propuesto en la figura 2 del capitulo, se ha detectado en
experimentos llevados a cabo por Gallimore y colaboradores. (23] Ademas se
detectaron dos picos en 168.9752 y 191.0015 uma, el primero con una
intensidad relativa elevada a tiempos intermedios, y el segundo con
intensidad maxima a tiempos largos, que no se han podido asignar a ningln
producto de reaccion. No se midieron picos con una relacibn masa/carga

superior a 200.

Estas observaciones son consistentes con el mecanismo de reaccién
planteado para la ozondlisis del acido maleico y con el estudio por
espectroscopia infrarroja, ya que los productos acido glioxilico y oxalico
aparecen como productos finales de reaccion, mientras que el acido féormico
y dioxido de carbono son volatiles y no quedan retenidos en la disolucion.
Queda por esclarecer la naturaleza del pico intenso a 168.9752 uma, que

parece un producto intermedio, y la del pico a 191.00 uma.
4.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los experimentos de SEM se llevaron a cabo para estudiar la
morfologia de las particulas sélidas puras (acido maleico, NaCl, NaBr, Nal) asi
como de las internamente mezcladas de acido maleico con las sales. A
continuacion, se estudiaron las variaciones morfologicas de las particulas
solidas internamente mezcladas después de reaccionar con el ozono. Para

ello, se depositd durante 30 minutos un flujo de aerosoles mezclado con
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ozono respetando las respectando las condiciones experimentales utilizadas

en el estudio de espectrosocopia infrarroja.

La comparacion de imagenes de particulas antes y después de
reaccionar con ozono en fase gas proporciona evidencias sobre la reaccion
superficial de las particulas. La evidencia de algunas variaciones morfologicas
de las particulas a lo largo de una reaccion se ha contrastado en la
bibliografia. > 1130511

En general, se observa una reaccion superficial en la que la capa
externa de acido maleico va desapareciendo hasta el punto en que se puede
ver la distribucion de los cristales inorganicos en las particulas de aerosol
internamente mezclado. En estudios recogidos en la literatura se han
observado comportamientos similares por ejemplo en estudios con
microscopia electronica de reactividad de particulas de NaCl con HNOs, en los

gue se ha podido verificar que la reaccion seguia un mecanismo superficial.
[30]

A continuacion se muestran imagenes SEM recogidas en este estudio
que se detallaran individualmente. Todas las imagenes presentan el mismo

nimero de aumentos (x10000) a fin de poderse comparar.

En la figura 20 se muestra una imagen de particulas de acido maleico,
en la que se aprecia que el nUmero de particulas es pequeno pero de gran
tamano. La morfologia consiste en capas o laminas superpuestas que en

conjunto forman la particula.

UPV/EHU SEI 200KV X10000 Tam  WDOQ

Figura 20. Imagen SEM de particulas de acido maleico.
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La figura 21 corresponde a una imagen de aerosol de NaCl depositado.
En ella se observa un gran nimero de particulas de morfologia cubica con
una distribucion de tamanos caracteristica. Algunas aristas aparecen
redondeadas debido a la higroscopicidad que presentan estas particulas, ya
que han podido incorporar agua en su seno antes de recubrirlas con Au. Por
otra parte, las mas pequenas se ven mas redondeadas ya que el tamano de

grano del recubrimiento de Au puede causar este tipo de efectos.

> e

UPW/EHU

Figura 21. Imagen SEM de particulas de NaCl.

En la figura 22 se muestra una imagen de particulas de acido maleico
internamente mezclado con NaCl. Como puede apreciarse la morfologia ha
cambiado totalmente con respecto a las particulas de NaCl puras,
adquiriendo una forma mas esférica pero con pequenas prominencias. El
numero de particulas ha disminuido sustancialmente con respecto a las de la

saly se observan muchas menos particulas pequenas que en el caso del NaCl.
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UPV/EHU 200KV X10000  Tgem WD

Figura 22. Imagen SEM de particulas de acido maleico internamente mezclado con NacCl.

La figura 23 presenta una imagen de particulas de acido maleico
internamente mezclado con NaCl tras haber reaccionado con ozono. En ella
se muestra como el acido maleico de la superficie va desapareciendo,
dejando entrever los cristales de la sal que contenia cada particula. Este
efecto se ha observado tanto en las particulas mas grandes como en las
pequeias. No se ha observado ningln reagrupamiento de los cristales en la

particula, apareciendo de forma aleatoria.

UPW/EHU SEl 200KV X10000 Tem = WD9

Figura 23. Imagen SEM de particulas de acido maleico internamente mezclado con NaCl

tras haber reaccionado con ozono.
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La figura 24 corresponde a una imagen de aerosol de NaBr depositado.
El nimero de particulas ha disminuido sustancialmente respecto a la figura

21,y de nuevo presentan una morfologia cubica.

L

UPW/EHU SEI 200KV ¥10,000 lgm WD 10.0mm

Figura 24. Imagen SEM de particulas de NaBr.

En la figura 25 se muestran una particulas de acido maleico
internamente mezclado con NaBr, en la que se destacan hebras de acido
maleico que contienen particulas de NaBr. A diferencia del caso anterior
donde todas las particulas aparecian internamente mezcladas, en la figura 25

encontramos tanto particulas puras como mezcladas.

UPW/EHU SEI 200k ¥10,000 1gm WO

Figura 25. Imagen SEM de particulas de acido maleico internamente mezclado con NaBr.

En la figura 26 se muestra una imagen de particulas de acido maleico

internamente mezclado con NaBr tras haber reaccionado con ozono. En ella
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se observa como el acido maleico ha desaparecido de la superficie de la
particula, mostrandose claramente el reagrupamiento de los cristales de la
sal que contenia cada particula. Estos se disponen en fila en el interior de la
particula. El patron se repite independientemente del tamano de las

particulas.

UPWEHLU SEI 200kY  X10,000 Tgem WD

Figura 26. Imagen SEM de particulas de acido maleico internamente mezclado con NaBr

tras haber reaccionado con ozono.

La figura 27 corresponde a una imagen de aerosol de Nal depositado.
Llama la atencion la estructura de los cristales, que se depositan produciendo

geometrias tipicas de los fractales.

UPW/EHU 20.0 0,000 lpm WD 10.0mm

Figura 27. Imagen SEM de particulas de Nal.
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Finalmente, la figura 28 muestra particulas de aerosol de acido
maleico mezclado internamente con Nal. Se observaron particulas muy
pequenas en pequeio nimero, debido probablemente a la escasa afinidad
de las particulas por el portamuestras. Una vez ozonolizadas, estas particulas

no pudieron detectarse.

Figura 28. Imagen SEM de particulas de Nal internamente mezclada con AM.

Al comparar la morfologia de las particulas con constantes de
velocidad de reaccion obtenidas, se puede ver que cuanto mas redondeadas
y pequenas son las particulas, mas reaccionan. Esta afirmacion de cumple en
las particulas internamente mezcladas ya que las puras son las que mas

reaccionan.
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Apéndice

Obtencion de la ecuacion de velocidad global de la ozondlisis del acido
maleico para el mecanismo descrito por las ecuaciones (1)-(7) para

particulas sélidas.

De acuerdo con el mecanismo planteado para particulas sélidas por las

ecuaciones (1)-(7), la velocidad de formacion del AF puede escribirse como

_dlAF(g)]]
p =29

It = kra[SCI(s5)] E1l

A su vez, la concentracion de los intermedios de Criegee puede

calcularse como (ecuaciones (3)-(7))

d[SCI(ss)]
p =2

at = kpo[ECI(55)] — (kgs + kga + kgs)[SCI(ss)] = 0 E2

d[ECI(ss)]
p=——— 27

dt = kg1 [AM (55)][05(s)] — kg2 [ECI(ss)] = 0 E3

donde se ha supuesto que tanto la especie ECI como la SCI se
encuentran en estado estacionario, al ser altamente reactivas. Esta
suposicion equivale a asumir que la etapa limitante de la velocidad del
proceso global es la reaccion superficial entre el AM(ss) y el 05(s) (ecuacion
3). De las ecuaciones anteriores se deduce que,
kg1[AM (ss)][03(s)]

[SCI(ss)] = E4
krs + kgy + kgs

Sustituyendo esta expresion para [SCI(ss)] en la ecuacion (E1)
obtenemos,
d[AF (]l _ krikra[AM(ss)][05(s)]

T e ek = ke lAMGNI0:]
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donde ks es una constante efectiva que engloba a las constantes

reactivas kgq, kg3, kgsV kgs-

Como el ozono se encuentra en exceso (ver apartado 3.3), nos

encontramos en una cinética de pseudoprimer orden, de forma que

d[AF (g)]]

Tt = kerlAM(s9)][05(s)] = ke [AM(s5)] E6

donde k;f es una nueva constante efectiva que incluye Ila

concentracion de ozono. Para particulas sélidas, y atendiendo a la

estequiometria de la reaccion (ecuaciones (1)-(7)),
[AM(ss)] = [AM(ss)]o — ([AF ()] + [AGly(ss)] + [AOx(ss)]) E7

para cualquier instante de la reaccion. Adicionalmente, segin las
ecuaciones (5)-(7) del mecanismo se cumplira que:
[AGly(ss)]  kgs [A0x(ss)]  kgs

AF@] ~ kpe © TAF@] ks E8

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (E7), resulta

+ ks + kgs

[AM(s9)] = [AM(ss)]p - {1+ =2
R4

} [AF(g)] E9

Por otro lado, cuando la reaccion finaliza, se cumplira que

kra
AF w={1+—} AM E10

[4F ()] T o AM G,
siendo [AF(g)] la concentracion observada de AF al final de la reaccion.

En la ecuaciéon anterior se ha tenido en cuenta que todo el acido maleico
reacciona, produciendo AF, AGly y AOx, en proporcion a sus constantes de

velocidad. Sustituyendo este Gltimo resultado en la ecuacion (E9), tenemos

ks + kpa + kgs

kpa

[aM(s9)] = | } (4F (@)1~ 14F (YD B11

Llevando este valor de [AM(ss)] a la ecuacion (E6) resulta
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d[AF krs + ks +k
[d?m=k&{“+£j*“ﬁmmwm—mnmn

= kapp ([AF(9)]e — [AF (9)]) E12

donde k,,, es una constante de velocidad aparente que engloba las
constantes de los procesos elementales. Se puede comprobar facilmente que
su valor, empleando las definiciones de k. y kgf, se reduce a kg, =
kr1[03(s)]. La ecuacién (E12) tiene una forma adecuada para procesar

nuestros resultados experimentales.

Obtencion de la ecuacion de velocidad global de la ozondlisis del acido
maleico para el mecanismo descrito por las ecuaciones (1')-(9) para

particulas acuosas.

De acuerdo con el mecanismo planteado para particulas acuosas por
las ecuaciones (1)-(9), la velocidad de formacién del AF puede escribirse

como

_dl4F(g)]]
, = AF@I

It = kpa[SCI(ss)] + kg7 [HAHP (ss)] E1

A su vez, la concentracion de los intermedios de Criegee y la
concentracion de hidroxiacetil hidroxiperoxido puede calcularse como

(ecuaciones (3)-(9))

d[SCI(ss)]
p =022

dt = kRZ [ECI(SS)] - (kR3 + kR4 + kRS + kRG)[SCI(SS)] =0 E2'
v = @ = le[{AM - 03}] - kRz[ECI(SS)] =0 E3’
v = % = kpg[HyO(D1ISCI(s5)] — ks [HAHP] = 0 E4'

donde se ha supuesto que tanto la especie ECI, la SCI y el HAHP se
encuentran en estado estacionario, al ser altamente reactivas.
kg1 [{AM — 03}]

[SCI(ss)] = E5'
krs + kgy + kgs + kge
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krikre[H,O0(D][{AM — O
[HAHP] = 1 re[H20(D][{ 3}] Fe
kg7 (ks + ka4 + kps + kge)

Esta suposicion equivale a asumir que la etapa limitante de la
velocidad del proceso global es la formacion y reaccion del par de encuentro
{AM — 05} (ecuaciones 2b'y 3). La [H,0(1)] es la concentracion de agua (I) en el
seno de las particulas y es constante a lo largo del experimento ya que el
agua se encuentra en exceso en el experimento. Sustituyendo estas
expresiones para [SCI(ss)] y [HAHP], en la ecuacion (E1°) obtenemos,

d[AF (@Il _ kgi(kga + kre[H,0(D])

= AM — 0 E7'
dt kps + kpy + kgs + kge [t 3}

De esta ecuacion se deduce que la formacion de AF depende
directamente de la formacion del par de encuentro. El O3 se aproxima al AM
para formar el par de encuentro (ky;¢) que rapidamente reacciona kg, 0 se
destruye ky;, (ecuaciones 2b” y 3). El tiempo de vida del par de encuentro es
muy pequeno, por lo que se le puede aplicar la aproximacion de estado

estacionario.

d[{AM — 05}]]

dt = kdif[AM(aq)][03(aq)] - (k}iif + kR1)[{AM —-03}] =0 E8'

Al sustituir la [{AM — 05}] en la ecuacion E7° se deduce que la

formacion de AF viene dada por,

d[AF (9)]] ( krs + kre[H,0(D)] )( krikair

dt  \kps +kpa + kps + kge ) \kjyir + kg1

> [AM (aq)][03(aq)]

= ker[AM(aq)][03(aq)] EY

donde ks es una constante efectiva que engloba a las constantes

reactivas kais, kyy; i kra. Krs, kpas Krs Y kge-

Como el ozono se encuentra en exceso (ver apartado 3.3), nos

encontramos en una cinética de pseudoprimer orden, de forma que

d[AF (9)]]

T = ker[AM(ag)][05()] = kep[AM(ag)] E10’
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donde k;,f es una nueva constante efectiva que incluye Ila
concentracion de ozono. Para particulas acuosas, y atendiendo a la

estequiometria de la reaccion (ecuaciones (17)-(9)),
[AM(aq)] = [AM(aq)]o — ([AF ()] + [AGLy(ss)] + [AOx(ss)]) E11

para cualquier instante de la reaccion. Adicionalmente, segin las

ecuaciones (5')-(9) del mecanismo se cumplira que:

[AGly(ss)] _ kg3 y [A0x(ss)] _ kgs E12'
[AF ()] kra + kgy [AF ()] kry + kg7
Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (E117), resulta
kps + k
[AM ()] = [AM(a)]o - {1 + 22 1aF (g)] F1y
kepa + kg7
Por otro lado, cuando la reaccion finaliza, se cumplira que
kps +k
[AF(9)]e = T ——[AM(aq)], E14'

krs + kg4 + kpskgs

siendo [AF(g)] la concentracion observada de AF al final de la reaccion.
En la ecuacion anterior se ha tenido en cuenta que todo el acido maleico
reacciona, produciendo AF, AGly y AOx, en proporcion a sus constantes de

velocidad. Sustituyendo este Gltimo resultado en la ecuacion (E14°), tenemos

kgrs + kgy + kgs + kg
kepa + kg7

[4M(a)] = { J1aF @)L, - (4P D) F15'

Llevando este valor de [AM (aq)] a la ecuacion (E10") resulta

dlAF(@]] _ - (krs + kra + kgs + kgy
= b P (AP @) ~ AP @)D

= kapp ([AF(g)]oo - [AF(g)]) El6’

donde kg, es una constante de velocidad aparente que engloba las

constantes de los procesos elementales. Se puede comprobar facilmente que

su valor, empleando las definiciones de k. y kgf, se reduce a kg, =
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KRriKaif

Tk [05(aq)]. La ecuacion (E16') tiene una forma adecuada para procesar
dif tXR1

nuestros resultados experimentales.
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Capitulo 4

Introduccion

En este capitulo se describe un estudio estructural de algunas especies
implicadas en procesos de nucleacion de aerosoles atmosféricos,
particularmente la homogénea heteromolecular favorecida por compuestos
organicos. El estudio detallado de estructuras y preferencias de enlace de las
especies implicadas en la formacion del nicleo critico podra aportar
conocimiento a los procesos de nucleacion y crecimiento de particulas en la

atmosfera.

Los aerosoles pueden emitirse a la atmésfera bien directamente a
partir de fuentes de emision biogénicas o antropogénicas (los denominados
aerosoles primarios), o bien pueden formarse en la propia atmésfera a través
de la nucleacion de especies en fase gas (aerosoles secundarios). La
formacion de nuevas particulas en la atmosfera es actualmente la fuente
principal de incertidumbre a la hora de predecir el clima o desarrollar

modelos atmosféricos.

En la nucleacion de nuevas particulas en la atmoésfera se pueden
observar dos fendmenos bien diferenciados. " Uno de ellos consiste en la
formacion del nucleo critico y posterior crecimiento hasta alcanzar un
tamano detectable ( »2-3 nm). El otro engloba la captura y eliminacion del
nicleo critico por coagulacion con aerosoles preexistentes. La nucleacion
puede ser homogénea si en ella esta implicada una sola fase, o heterogénea
si estan implicadas dos o mas fases, como en el caso de pequenas particulas
preexistentes que permiten superar la barrera de energia libre Gibbs mas
facilmente. La nucleaciéon homogénea puede ser a su vez, homomolecular, si
en la formacién del nuicleo critico esta implicada solamente una especie en
fase gas, o heteromolecular, si en el proceso estan implicadas dos o mas

especies gaseosas.

El ndcleo critico se define como un complejo molecular

termodinamicamente estable en estado gaseoso formado por un nimero
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limitado de moléculas. El crecimiento del mismo da lugar a la formacion de
particulas en fase condensada y dicha formacion esta limitada por la

poblacion de los nucleos en la atmosfera.
halite P
ey NP e

Moléculasaisladas Nucleos criticos Cluster

G Nucleacion ,

Crecimiento

AG* \

é______________

Tamafio (r)

Figura 1: Representacion esquematica del proceso de nucleacion de aerosoles (arriba) y variacion

de energia libre de Gibbs del proceso.

En general, la formacion de nuevas particulas en la atmosfera se puede
explicar cualitativamente mediante principios termodinamicos y cinéticos
fundamentales. Inicialmente, los clisteres se forman mediante colisiones
aleatorias y reagrupaciones de atomos y moléculas en fase gas. Estas
colisiones dan lugar a la formacion de complejos que alcanzan un tamano
critico (r=r*). Una vez formado el nicleo critico, que implica la superacion de
una barrera energética G, el crecimiento del mismo es espontaneo y la
energia libre de Gibbs G disminuye hasta alcanzar el equilibrio. 2 por tanto, el
nucleo critico se puede identificar siempre y cuando alcance la energia G

necesaria para el crecimiento del cluster (véase figura 1).

(6(;) —0
or r=r* B
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Este crecimiento se retarda debido a las elevadas presiones de vapor
de los componentes que se encuentran en el entorno de las particulas
recientemente nucleadas (barrera de Kelvin), por tanto, es necesario que el
sistema se encuentre en un entorno sobresaturado.’! La barrera de Kelvin
implica que la condensacion de especies gaseosas en la superficie de una
particula ocurrira siempre y cuando la presion parcial del compuesto libre y
alejado de la particula sea superior a la presion de vapor de saturacion sobre
la particula. Bl Ademas, el tiempo de vida medio de los clusteres es
extremadamente corto pero, debido a que como el niumero de clisteres que
se forman y se disocian a la vez es muy elevado, algunos alcanzan el tamano

critico.™

Las propiedades del nucleo critico se determinan mediante la teoria de
nucleacion. La velocidad de nucleacion depende directamente del entorno
quimico alrededor del nicleo y de la concentracion de los precursores
nucleantes, variables importantes a tener en cuenta a la hora de realizar
simulaciones en modelos atmosféricos. Una especie podra actuar como
precursor nucleante si cumple ciertos requisitos como la volatilidad, la

abundanciay la reactividad quimica.

En los dltimos afos, ha habido un crecimiento continuo en
investigacion en el area de nucleacion de aerosoles atmosféricos. La
incertidumbre del proceso radica en la composicion quimica del nucleo
critico y en la identificacion de las especies quimicas que participan en la

nucleacion y crecimiento de particulas en la atmosfera.

El acido sulfirico es el precursor nucleante por excelencia, ya que
presenta presiones de vapor muy bajas a las temperaturas atmosféricas
tipicas [5] y se forma directamente en la atmosfera mediante la siguiente

reaccion:

0, ,H,0
502 + OH e H2504

En cambio, se ha demostrado que la concentracion minima de acido
sulfarico necesaria para que se formen nuevas particulas
homomolecularmente es demasiado baja para explicar las velocidades de

nucleacion observadas en la atmédsfera. Por ello se ha concluido que no
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puede nuclear por si mismo, sino que necesita de otras especies para formar
[5]

particulas. Las especies que pueden participar en la nucleacion de
aerosoles junto al H,SO. pueden ser iones atmosféricos, ] amoniaco, [
oxidos de iodo, ©®° aminas [y acidos organicos. ! "

El papel de los compuestos organicos en la nucleacion de nuevas
particulas en la atmosfera ha sido objeto de estudio a lo largo de los anos.
Esto se debe a que las medidas atmosféricas revelan que los aerosoles

presentan un contenido en materia organica importante.

La concentracion atmosférica de acidos organicos es mucho mayor
que la del acido sulfurico, ya que su origen radica en la oxidacion fotoquimica
de compuestos organicos volatiles que se emiten a la atmosfera a partir de
fuentes tanto biogénicas como antropogénicas. Ademas, los acidos
organicos son muy poco volatiles, por lo que son firmes candidatos a

participar en la formacion de nuevas particulas en la atmosfera. 1

Figura 2: Visualizacion de interaccion entre un acido organico y acido sulfuarico.

Desde un punto de vista molecular, la interaccion entre un acido
organico y el acido sulfirico implica la formaciéon de dos enlaces de
hidrégeno: uno muy fuerte y otro de fuerza media, que conllevan una energia
de enlace de 2 a 3 kcal mol™ mayor que el dimero de sulfarico." Dentro de los
acidos organicos, los acidos dicarboxilicos son los principales candidatos a
participar en el proceso de nucleacion. Como se puede ver en la figura 2 por
un extremo se unen al acido sulfurico, mientras que el grupo carboxilico libre
permite el crecimiento del complejo hasta la formacion de nuevas particulas

en la atmosfera. ¥ Ademas, los acidos organicos y el acido sulfirico forman
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heterodimeros mas grandes y estables que los homodimeros de acido

sulfarico o heterodimeros agua-acido sulfurico.

Los métodos tedricos empleados no han permitido identificar de
forma fidedigna la barrera energética de la nucleacién Y y en los estudios
experimentales realizados hasta el momento no se ha podido medir
directamente la composicion del nucleo critico en sistemas binarios
multicomponentes. Esto se debe a que los estudios generalmente se basan
en la determinacion indirecta de la composicion del nucleo critico a partir de
la dependencia de la velocidad de nucleacion con la concentracion de las

especies nucleantes en fase gas."!

Sin embargo, recientemente han
comenzado a publicarse nuevos estudios en los que se han utilizado
diferentes espectroscopias como la espectroscopia fotoelectronica de iones

[11] [14]

negativos' ' o técnicas de espectrometria de masas con la intencion de

solventar estos problemas.

En nuestro grupo se ha decidido abordar este tema mediante la
técnica de espectroscopia rotacional en fase gas, empleando el
espectrometro de microondas por transformada de Fourier disponible en
nuestro laboratorio. ['* Esta técnica espectroscopica de alta resolucion es
actualmente la herramienta mas potente que permite obtener informacion
detallada y precisa de la estructura de moléculas en fase gas en el estado

electronico fundamental.

Los estudios en fase gas permiten estudiar las propiedades intrinsecas
de las moléculas, las preferencias de union y las preferencias estructurales de
la molécula aislada sin la influencia de un entorno quimico como puede ser
un disolvente. Ademas, el uso de jets supersonicos, en los que se obtienen
temperaturas bajas del orden de 1K, permite “congelar” diferentes
conférmeros de una misma molécula permitiendo su estudio de de manera
independiente y también permite aislar complejos intermolecularmente
débiles pudiéndose estudiar las interacciones intermoleculares que

gobiernan en estos complejos.

El sistema objeto de estudio presentado en esta memoria esta

compuesto por acido sulfurico y acido succinico (véase figura 2), con

186



intencion de poder ampliarlo a otros sistemas compuestos por otras especies

organicas como es la dimetilamina.[®
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Metodologia

1. Métodos Computacionales

Los métodos computacionales permiten predecir los conférmeros
mas estables de las moléculas objeto de estudio. Estas presentan una gran
variedad de conformaciones moleculares por el nimero elevado de atomos y
grados de libertad. Por ello, antes de llevar a cabo el estudio experimental se
realizan calculos tedricos para orientar la busqueda espectral e identificar
especies moleculares experimentalmente. Los calculos se han llevado a cabo
haciendo uso del Servicio General de Informatica (SGI) aplicada a la

investigacion de calculo cientifico disponible en la UPV/EHU.

1.1 Basqueda conformacional por mecanica molecular

En primer lugar, se realiza una busqueda exhaustiva de los
conformeros mas estables analizando la superficie de energia de potencial
(SEP) del sistema aislado en su estado vibracional fundamental. Asi, se
pueden determinar las posibles conformaciones que puede adoptar el
sistema molecular con unas energias relativas dentro de una ventana

energética de entre 0y 50 kJ/mol.

Esta busqueda conformacional se realiza haciendo uso de la mecanica
molecular (MM) que utiliza un campo de fuerzas para calcular la energia
potencial minima del sistema obteniéndose asi los minimos locales de la SEP.
Este método de busqueda permite realizar una exploracion sin restricciones
de los grados de libertad de la molécula de forma rapida, aunque esta rapidez

puede sacrificar la precision de los resultados obtenidos.

En el estudio que se presenta en esta memoria, se ha utilizado el
campo de fuerzas MMFFs (Merck Molecular Force Fields) ampliamente
utilizado para moléculas organicas, f16] y una combinacion de métodos Monte

Carlo y large scale-low mode (LLMOD) en forma de algoritmo para barrer el
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espacio conformacional. Inicialmente, mediante el método de Monte Carlo,
se generan estructuras aleatorias por variacion progresiva de los enlaces,
angulos y diedros que forman la geometria inicial para localizar todos los
conformeros de la molécula. Posteriormente, el método de busqueda large
scale-low mode somete dichas estructuras a perturbaciones en la direccion
de los modos normales de vibracion de menor frecuencia para construir
variaciones conformacionales. Asi, las estructuras obtenidas se minimizan en
energia y se anaden a una lista de conférmeros. El programa utilizado para

llevar a cabo este estudio ha sido Macromodel de la plataforma Schrodinger.
n7]

1.2 Calculos computacionales por mecdnica cuantica

La baja precision en los resultados obtenidos por mecanica molecular
se soluciona haciendo uso de la mecanica cuantica con el objetivo de

optimizar la geometria de los conformeros mas estables.

Se han utilizado diferentes métodos mecanocuanticos para obtener
las energias relativas y las constantes rotacionales de los conférmeros
energéticamente mas estables. Por una parte, se ha empleado el método Ab
initio de perturbaciones de segundo orden de Mgller-Plesset (MP2) y por otra,
el método del funcional de densidad (DFT) con los funcionales B3LYP y MO06-
2X, este ltimo tiene en cuenta las interacciones de tipo dispersivo. '* ') E|
conjunto de funciones base empleados ha sido 6-311++G(d,p) de Pople.
Ademas, el minimo global se corroboré mas tarde utilizando las funciones
base cc-pVTZ y aug-cc-pVTZ consistentes en una correlacion de tipo Dunning
triple ¢. El conjunto de calculos citado permite obtener resultados lo

suficientemente precisos con un coste computacional aceptable.

Estos calculos facilitan los valores tedricos de la energia, las constantes
rotacionales y las componentes del momento dipolar en los ejes principales
de inercia de cada conférmero, valores muy utiles para llevar a cabo el
estudio experimental. A continuacion, se realiza un calculo de frecuencias de
vibracion para identificar los minimos reales de la SEP, ya que en algunos
casos se obtienen minimos locales que corresponden a estados de transicion

y estos no se van a encontrar en el jet supersonico experimental. A su vez,
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este calculo proporciona el campo de fuerza armoénico necesario para
calcular las constantes de distorsion centrifuga y la energia del punto cero del

sistema en su estado fundamental.

El conjunto de las constantes obtenidas teéricamente permite realizar
una prediccion del espectral de cada conformero muy Util para interpretar el
espectro experimental y asignar las transiciones rotacionales de cada posible

conférmero.

2. Métodos Experimentales

El estudio espectroscopico de las moléculas implicadas en la
formacion del nucleo critico requiere tres condiciones importantes a tener en
cuenta:

- Empleo de jets supersonicos para poder estudiar de las propiedades
intrinsecas de las moléculas o complejos moleculares.

- Vaporizacion no destructiva de la muestra evitando la
descomposicion de la misma.

- Técnica espectroscopica de alta resolucion.
2.1 Jets supersoénicos

La caracterizacion espectroscopica en el seno de jets supersonicos es
una estrategia muy util para aislar e identificar los diferentes conférmeros
moleculares. 22"

Un jet supersonico se genera mediante una expansion
cuasiadiabatica de una muestra gaseosa diluida en un gas noble (He, Ne, Ar).
La mezcla gaseosa presurizada (2-13 bares) se expande a través de un orificio
o tobera de 1 mm de didametro a una camara a muy baja presién (10° a 107
milibares). En estas condiciones, el gas alcanza velocidades superiores a las

del sonido en la llamada zona de silencio del jet (véase figura 4).
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Figura 4: Esquema del haz molecular supersénico

En la expansion, el movimiento térmico aleatorio de la muestra se
transforma en un flujo direccional, y la energia de los modos internos de la
molécula se convierte en energia cinética direccional debido al elevado
numero de colisiones que tienen lugar en las proximidades de la tobera. Estas
colisiones provocan una disminucion de la temperatura efectiva de rotacion
(Trot = 0.5-5 K), y en menor medida, de la vibracion de las moléculas. De este
modo, la expansion adiabatica provoca un enfriamiento drastico que puebla
tan solo los niveles de rotacion mas bajos del nivel fundamental de vibracion.
Esto se traduce en una notable simplificacion y un aumento de la intensidad

de los espectros.

A pesar de que las moléculas se encuentran rotacional vy
vibracionalmente enfriadas, la poblacion de los conférmeros se encuentra
repartida segun su distribucion de equilibrio. Antes de formar el jet
supersoénico (Po, To) la poblacién de los conformeros es similar a la del
equilibrio y, una vez se produce la expansion supersonica, la poblacion se
mantiene. De esta forma, dos conférmeros podran identificarse de forma
independiente en el seno del jet supersonico a menos que la barrera de

interconversion entre los mismos no sea lo suficientemente elevada.

La region de caracterizacion de las especies moleculares en el jet es la
denominada zona de silencio, ya que en ella la temperatura y presion son mas
bajas y las moléculas se encuentran aisladas unas de otras. Esto quiere decir

gue no se producen colisiones entre las moléculas y puede considerarse que
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se encuentran en un entorno libre de interacciones, haciendo posible el
estudio de las propiedades intrinsecas de las moléculas. Esta afirmacion no
implica que no se puedan estudiar complejos moleculares, ya que en las
proximidades de la tobera se dan colisiones ternarias que dan lugar a la
formacion de complejos intermoleculares débiles (dimeros, trimeros, etc.).
Las colisiones se ven favorecidas aumentando la presion antes de la tobera
(Po). A medida que la expansion avanza, el nimero de colisiones disminuye
rapidamente y cuando alcanzan la zona de silencio del jet los complejos no se
destruyen, quedando aislados de manera que pueden ser estudiados

espectroscopicamente.

2.2 Vaporizacion de la muestra

El uso de jets supersonicos requiere la introduccion de la muestra en
la cavidad en fase gas. La vaporizacion de la misma se realizara de diferentes
maneras teniendo en cuenta sus propiedades quimico-fisicas: fase, presion
de vapor, temperatura de fusion, termolabilidad, etc. En este apartado se

describen algunos de los métodos utilizados para llevar a cabo este estudio.

En el caso de que la muestra sea solida y termolabil, como es el caso
del acido succinico, se utiliza la ablacion laser con pulsos cortos. ***! La
vaporizacion consiste en hacer incidir pulsos de radiacion laser tan cortos que
se produce una rapida transferencia energética entre el haz y la muestra que

permite que esta se evapore y no se descomponga térmicamente.

El sistema de ablacion laser consiste en un laser pulsado (Nd:YAG,
duracion de pulso 38 ps) que opera en modo de conmutacion de factor Q. Se
utiliza el tercer arménico (\=355nm, ultravioleta) y la energia se encuentra

entre 5y 6 m)/pulso.

La preparacion de la muestra consiste en prensar el compuesto para
obtener un cilindro macizo que se coloca en un motor cercano a la tobera
(véase figura 5). La funciéon del motor consiste en rotar y trasladar la muestra
después de cada pulso laser para que a cada paso incida en un punto
diferente de la muestra, favoreciendo la reproducibilidad del proceso de

ablacion. Una vez volatilizada la muestra, se arrastra con ayuda del gas
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portador inerte hacia la camara de expansion donde se genera el jet

supersonico.

Mozzle

Figura 5: Imagen del portamuestras preparado para la vaporizacion mediante ablacion laser.

En el caso de tener una muestra gaseosa se prepara una bala que
contiene una mezcla de la muestra diluida en un gas portador (He, Ne o Ar o
mezclas de ellos en proporciones adecuadas). La concentracion de la misma

varia entre un 0.5y un 5%.
2.3 Espectroscopia de microondas con transformada de Fourier

La espectroscopia de microondas por transformada de Fourier (FTMW)
permite medir las frecuencias resonantes de las transiciones rotacionales.

Esta técnica se basa en:

- la excitacion de los niveles de energia rotacionales en la region de
microondas (2 - 30GHz),

- la deteccion de su emision en el dominio del tiempo (Free Induction
Decay, FID) y,

- la transformacion de la sefial temporal al dominio de frecuencias

mediante la transformada de Fourier.

La combinacion de esta técnica con los jets supersonicos permite
identificar especies inequivocamente y determinar su estructura molecular

con elevada resolucion.

193



Capitulo 4

Los experimentos de FTMW en jets supersénicos se basan en el

disefio original de Balle y Flygare, [

en el cual el jet supersonico se forma en
un resonador de tipo Fabry-Pérot alojado en una camara de alto vacio. El
resonador consiste en una cavidad donde se produce la interaccion entre el
jet vy la radiacion de microondas, que se refleja varias veces por los dos
espejos que componen el resonador, reduciendo las necesidades de
amplificacion de las sefales de emision rotacional, las cuales son muy

débiles.

El resonador consiste en dos espejos circulares confocales dispuestos
paralelamente; uno de ellos es fijo, mientras que el otro se sitia sobre un
soporte movil, accionado por un motor paso a paso que permite la condicion
de resonancia para cada frecuencia. A su vez, en el centro de los espejos se
han colocado dos antenas en forma de L haciendo posible el acoplamiento
entre la radiacion microondas y el resonador. La coherencia de la radiacion se
mantiene en intervalos cortos de frecuencia (0.5MHz), por lo que es preciso
reajustar la cavidad continuamente variando la distancia entre los espejos
para asegurar la condicion de resonancia. Como consecuencia, es necesario
realizar un numero elevado de barridos para completar el espectro de

microondas.

En la siguiente figura se muestra el aspecto general del espectrometro
de FTMW utilizado en la que se identifican los componentes principales

(véase figura 6):

A) el sistema electronico de excitacion y deteccion de la radiacion de

microondas,
B) la cdmara de vacio que incluye el resonador Fabry-Pérot v,

) el sistema de inyeccion y generacion del jet, y el sistema de ablacion

laser.
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Figura 6: Aspecto general del espectrometro de FTMW

El sistema de vacio, que consiste en una bomba difusora apoyada por
una bomba rotatoria, permite trabajar a presiones de 10° mbar. La mezcla
gaseosa se introduce en la cavidad a través del nozzle o tobera mediante una
valvula de solenoide de inyeccion pulsada situada en un extremo de la

cavidad en el eje del espejo fijo, proximo a la antena de excitacion/deteccion.

La expansion de la muestra ablacionada se produce de forma paralela
al eje del resonador. Con ello, se consigue aumentar considerablemente el
volumen del jet supersoénico incrementando la sensibilidad del instrumento.
Como consecuencia de esta configuracion, cada transicion en el espectro en

frecuencias aparece como un doblete producido por efecto Doppler.

La secuencia temporal de operacion del espectrometro de FTMW
consta de cuatro partes diferenciadas y se resume esquematicamente en la

siguiente figura,
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4 Deteccion

FT

.| Muestra

Figura 7: Secuencia temporal del espectrometro FTMW.

Cada ciclo completado proporciona una medida vy, tras recuperar las
condiciones de vacio, se puede iniciar un nuevo ciclo. A continuacion se

exponen las cuatro etapas del ciclo:

1. Formacion del pulso moleculary pulso laser

La apertura de la valvula de inyeccion tiene una duracion
aproximada de 500 a 800 ps; a continuacion, y con un retraso de unos 300
ps se produce un pulso laser que incide sobre la muestra solida generando
los productos de ablacion que se diluyen en el gas portador. Durante este
tiempo, se produce la expansion cuasi adiabatica de la mezcla gaseosa

(muestra y gas portador) que da lugar a la formacién del jet supersonico.

2.  Pulso de microondas: polarizacion

Tras un retardo adecuado para garantizar la formacion del haz
molecular supersonico, se aplica un pulso de radiacidn microondas de 0.2-
0.5 ps de duracion resonante con la cavidad. Este pulso induce la
polarizacion y, por tanto, la excitacion en la region de microondas de las

especies presentes en el jet supersonico.

196



3. Emision molecular y relajacion de la cavidad

Las moléculas presentes en el jet supersonico emiten
espontaneamente radiacion coherente a las frecuencias de resonancia

correspondientes a las transiciones rotacionales.
4. Deteccion en el dominio del tiempoy transformada de Fourier

Una vez transcurrido el tiempo necesario para que se disipe la
energia acumulada en la cavidad (decenas de ps), la débil emision
molecular se detecta por un método superheterodino de doble etapa, en
el cual la informacion espectral de microondas se transporta a baja
frecuencia (2.5MHz). La sefial se registra en el dominio del tiempo y se
somete a la transformada de Fourier para visualizar el espectro de

rotacion en el dominio de frecuencias.
3. Aspectos tedricos

Para llevar a cabo el analisis de los espectros de rotacion es necesario
conocer los fundamentos tedricos relacionados con la rotacion molecular. En
este apartado se resumen los aspectos mas significativos, los cuales se

pueden encontrar de forma mas detallada en la bibliografia. 2 2% 2"

3.1 Hamiltoniano de rotaciéon

Para realizar el tratamiento de rotacion molecular se comienza
suponiendo que la molécula es un cuerpo rigido vy las distancias entre los

nucleos se mantienen fijas. Asi, el Hamiltoniano de rotacion se expresa como,
Hyot = AJG + BJ} + CJ?

donde J,(g = a,b,c) es el operador del momento angular a lo largo de los
ejes principales de inercia a,b y ¢, perpendiculares entre si. A, B, y C son las
constantes rotacionales que dependen de los momentos principales de

inercia a lo largo de los ejes a, b, c segun las ecuaciones siguientes:
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h? h? h?

== »B=g—=+ , C=5=H+
8 m2l, 8 m2I, 8 m2l,
el eje a es el que tiene menor momento de inercia I, asociado, mientras que

el eje c tiene el valor maximo de los ejes de inercia I,.

De acuerdo con los valores que toman los momentos principales de

inercia, las moléculas pueden clasificarse en

-lineales: I, =0< 1, =1,
- trompo simétricas alargadas o prolate: [, < I, = I,
- trompo simétricas achatadas u oblate: I, = I, < I,

-trompo asimétricas: I, < I, < I,

La mayoria de las moléculas son trompo asimétricas. El grado de
asimetria se determina mediante el parametro de Ray (k), 291 Gefinido como

_2B-A-C
"TTa—¢

siendo k=-1 el limite prolate y k=1 el oblate.
3.2 Niveles de energia rotacionales

Los niveles de energia rotacionales de las moléculas lineales y trompo

simétricas vienen dados por las siguientes ecuaciones,

E(J)=BJJ+1) Moléculas lineales
E(J,K)=BJ(J+1) +(A— B)K? Moléculas prolate
E(J,K) =BJ(J+ 1)+ (C — B)K? Moléculas oblate

donde ] esel numero cuantico asociado al momento angular total y K es el
nimero cuantico asociado a la proyeccion del momento angular a lo largo

del eje de mayor simetria.

En el caso de las moléculas trompo asimétricas las expresiones de los
niveles energéticos no se pueden expresar de forma analitica, sino
numéricamente. Los niveles energéticos se referencian a los limites

simétricos prolate y oblate, utilizando la notacion J,K_,,K,,; donde K_; esta
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correlacionado con el limite simétrico prolate y K,, con el oblate. ™' k_, y
K,1no son buenos nimeros cuanticos y su funcion es designar la secuencia
de niveles para un valor dado de J. Esta es la razbn por la que son
comunmente conocidos como pseudonumeros cuanticos. En la siguiente
figura se muestra la correlacion de los niveles energéticos entre un sistema
prolate y oblate, el valor del parametro de Ray servira de ayuda para

determinar los niveles energéticos de una molécula trompoasimétrica.

J K| K| J
3 33 0
331 .
e
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32 ,3_11-»—’/ 23
3
1 <3
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2 %o 0

0 202 2
1 1
T 10 0 i
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K=-1 k=+1
——pe

K

Figura 8: Correlacion de los niveles de energia correspondiente a un rotor simétrico y asimétrico.

3.3 Reglas de seleccion

La condicién que debe cumplir una molécula para que sus transiciones
rotacionales estén permitidas es tener un momento dipolar permanente
distinto de cero: y#0. La orientacion del momento dipolar a lo largo de los
ejes principales permite predecir el tipo de transiciones de dipolo eléctrico

que presentara el espectro: a, b y/o ¢, tal como se refleja en la tabla 1.

u=0 Transicion AR 4 AR 4
Maz0 Tipoa 0,12, t4,.. 11,43, 45,...
Mp=0 Tipo b +1, 43, £5,... +1,43,..
M0 Tipo ¢ +1,43, 45,... 0,12, +4,...
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Rama AJ=0,+1

P A =-1
Q A =0
R A) =+1

Tabla 1: Reglas de seleccion en espectroscopia rotacional de un rotor asimétrico.

Por otra parte, las reglas de seleccion del momento angular total J, son
las mismas para todos los tipos de rotores (simétricos y asimétricos): A)=0, +1.
En los espectros se observaran ramas de tipo Q en el caso de A)=0, de tipo P
en el caso de A)J=-1y de tipo R en el caso de A)J=1. En cuanto a los nUmeros
pseudocuanticos, las reglas de seleccion se recogen en la tabla 1. Cabe
mencionar que al aumentar el AK.; y AK,;, la intensidad de las transiciones

disminuye.
3.4 Distorsion centrifuga

La aproximacion que se ha tenido en cuenta hasta el momento
consistia en tratar a los atomos como masas puntuales que adoptan sus
posiciones de equilibrio fijas (rotor rigido). Sin embargo, los nucleos estan
unidos por fuerzas de recuperacion finitas y las distancias y angulos de enlace
varian a causa de la distorsidon centrifuga provocada por la rotacion. Este
efecto se conoce como efecto de distorsion centrifuga y es necesario tenerlo
en cuenta a la hora de realizar la interpretacion espectral. Para calcular su
maghnitud se incluye la distorsion centrifuga como una pequeia perturbacion

en el hamiltoniano del rotor rigido.

Figura 9: Esquema del efecto de la distorsion centrifuga para una molécula diatémica. Los enlaces
son elasticos: cuanto mas rapido rote la molécula (J), mayor es la fuerza centrifuga (Fcent) que

alarga el enlace.
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Uno de los métodos que permite incluir este efecto de distorsion
centrifuga es el empleo del Hamiltoniano de Watson en su reduccion
simétrica. *! Esta reduccion se emplea para rotores asimétricos que se
aproximan a limites simétricos:

HS  _g®

Watson rot

+HS)
s
H‘(ro)t = A®J2 4 B(S)]}ZJ + CO)y2

HE) = —D)J* — DyJ?J% — DiJt + dyJ?U% + J2) + da Ut +J%) + H)J® + HyeJ*J% + Hy ] J?
+He JS+ R JYJE +T2) + h JPJA + T4 + hs(JS +T°)

donde J, = (Jo +iJp): D;. Dg, Dk, dq Y dy son las constantes de distorsion de
centrifuga (términos cuarticos) y H;, Hy, Hk, Hg;, hq, hy Y hs corresponden a los

términos séxticos.

3.5 Efectos hiperfinos: Acoplamiento del cuadrupolo nuclear

Los nucleos atémicos que presentan un espin | = 1 tienen una
distribucion de carga no esférica que da origen a una interaccion eléctrica del
momento cuadrupolar eléctrico del atomo (Q) con el gradiente eléctrico
generado por el resto de cargas de la molécula sobre dicho atomo
representadas mediante un tensor. Este efecto del acoplamiento de
cuadrupolo eléctrico nuclear proporciona informacion de la distribucion de

carga en el sistema de estudio.

Asi el Hamiltoniano total del sistema constara ademas de una
componente que tiene en cuenta la interaccion eléctrica (Hg). Esta
contribucion puede expresarse en términos del momento de cuadrupolo

nuclear (eQ) y de la constante de acoplamiento (qg;).

eQq;

Ho = orr—Di@i=D

3
3UN* +51 — 12
Ademas, tiene en cuenta tanto el momento angular de espin (I) del

atomo con distribucion de carga no esférica y el momento angular de

rotacion propio de la molécula (J) que da como resultado un momento total

201



Capitulo 4

caracterizado por el nimero cuantico F (F =1+ ]), donde F toma valores
entrej —1,..,] + 1.

Los efectos de esta interaccion se traducen en un desdoblamiento de
los niveles de energia que se traduce en un desdoblamiento de lineas
espectrales. Las reglas de seleccion para este tipo de transiciones son:
Al =0, AJ] =0,£1,AF = 0,+1.

Los efectos hiperfinos permiten obtener mayor informacion de la
molécula ya que a partir de ellos se puede determinar el tensor de

acoplamiento en el sistema de ejes principales de inercia.

Xaa Xab Xac
X =|AXba Xbb Xbc
Xeca Xeb  Xcc

cuyas componentes estan relacionadas con la constante de

acoplamiento, g;de la forma,
Xij = eQqj

Las componentes x;;(i,j =a,b,c) son muy sensibles al entorno
electronico que existe en las proximidades del atomo con momento
cuadrupolar, por lo que es puede servir como huella de identidad a |a hora de

estudiar diferentes conférmeros de una misma molécula.

3.6 Estructuras moleculares

La principal aplicacion de la espectroscopia rotacional es Ila
determinacion de estructuras moleculares, a partir de las cuales se pueden
evaluar las interacciones inter o intramoleculares. La combinacién de esta
técnica con jets supersénicos hace que la obtencidon de los parametros

estructurales sea muy precisa.

En primer lugar, se obtienen las constantes rotacionales
experimentalmente. A partir de ellas, se calculan los momentos de inercia
moleculares, que dependen directamente de las masas y la geometria
molecular. A partir de ellos se calculan los parametros estructurales de los

conférmeros de la molécula.
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Sin embargo, la molécula no es un sistema completamente rigido ya
que se encuentra afectada por la energia vibracional incluso en el estado
fundamental de vibracion. Esta vibracion molecular es el origen de la
incertidumbre en la determinacion de parametros estructurales, y se han
desarrollado diferentes procedimientos para tener en cuenta dicho efecto.
Como consecuencia, el concepto de estructura puede entenderse de

diferentes formas: estructura de equilibrio, de sustitucion y efectiva.
- Estructura de equilibrio re

La estructura de equilibrio (re) es la estructura teérica de referencia
que corresponde a la configuracion de la molécula en el minimo de la
superficie de energia potencial. Esta estructura es fisicamente inalcanzable
debido a que siempre existe energia residual del punto cero (energia en el
estado fundamental de vibracién). Sin embargo, los calculos
mecanocuanticos permiten aproximar la estructura de equilibrio a partir de

la energia minima de la SEP.

A

\ A

Figura 10: Curva de energia de potencial para una molécula diatdmica donde se indica la posicion

de la estructura de equilibrio (re) y la estructura efectiva (ro).

Experimentalmente las constantes de rotacion de equilibrio deben
obtenerse por extrapolacion a partir de las constantes de rotacion de los
estados excitados de vibracion. 2% No obstante, los espectros rotacionales de
los estados excitados generalmente son muy débiles ya que los niveles se
encuentran poco poblados. Ademas, los espectros de rotacion-vibracion son

muy complejos, por lo que es bastante complicado determinar las constantes
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necesarias. Por este motivo, generalmente se utilizan las constantes de
rotacion del estado fundamental de vibracion para determinar la estructura

de una molécula.
- Estructura de sustitucion rs

La definicién de la estructura de sustitucion (rs) pretende reducir los
efectos de vibracion en el punto cero mediante la determinacion de las
posiciones atdmicas de la molécula a partir del analisis de la variacion de los
momentos de inercia de una molécula cuando se sustituyen isotopicamente
los atomos que la forman. Se asume que las distancias y los angulos de
enlace no varian al sustituir un atomo por su isétopo. Por tanto, es necesario
realizar una sustitucion isotopica de cada uno de los atomos de la molécula
para establecer sus coordenadas y asi poder determinar todos los
parametros estructurales, asumiendo que se pueden despreciar los efectos
de vibracion. El método desarrollado por Kraitchman permite calcular las
coordenadas de un atomo con respecto al centro de masas de la molécula.
3 para una tinica sustitucion atdmica en una molécula trompo asimétrica no
plana, las ecuaciones de Kraitchman para determinar las coordenadas de un

atomo (x, v, z) toman la siguiente forma:

1
_ _Aﬁ APy, AP, \ |2 _1 3
|x| N | U (1 + Ix_1y> (1 + IX_IZ)] APX - 2 (Aly + AIZ AIX)
- 1
— Aﬁ AP, APy 2 _ 1 _
lyl = w (1 + Iy_lz) (1 + Iy_Ix)] AP, =~ (AL, + AL Aly)
1
_ [ap, APy apy \12 1 B
Izl == (1 + ,Z_,x) (1 + ,Z_,y)] AP, =2 (AL + AL—AL)
donde, u = m A y u es la masa reducida. Am es la variacion de la masa al

m+ Am

realizar la sustitucion isotopica.

Es importante destacar que la estructura de sustitucion es una buena
aproximacion de la estructura de equilibrio excepto en determinados casos
donde los efectos de vibracion puedan ser particularmente importantes. (2]
Este es el caso de los atomos sustituidos que se encuentran proximos a un eje

principal de inercia. La incertidumbre en la coordenada atomica varia
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inversamente con su valor, de forma que para variaciones en las coordenadas
inferiores a 0.1 A, la estructura de sustitucion puede considerarse poco
precisa. Otra posible fuente de incertidumbre es Ila sustitucion
hidrogeno/deuterio debido a la gran variacion relativa de la masa o la

existencia de vibraciones de gran amplitud.
- Estructura efectivaro

La estructura efectiva (ro) es la que mejor reproduce las constantes
rotacionales de una molécula en un estado de vibracion determinado,
generalmente el estado fundamental de vibracion. El nimero de parametros
estructurales que se pueden determinar depende del numero de
sustituciones isotopicas que se efectien. En este método también se asume
que las distancias y angulos de enlace no varian al realizar la sustitucion

isotopica.

La estructura efectiva se obtiene mediante un proceso iterativo a
partir de un ajuste por minimos cuadrados de las constantes de rotacion A, B
y C. 331 A diferencia de la estructura de sustitucion, en este es posible
determinar los parametros estructurales relativos a atomos no sustituidos,

siempre y cuando se tenga un nimero suficiente de constantes rotacionales.
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Resultados y discusion

1. Estructura del acido succinico

El acido succinico es un acido dicarboxilico de 4 carbonos que puede
estar implicado en algunos procesos de nucleacion de aerosoles
atmosféricos como se ha explicado en la introduccion del capitulo. Una
caracterizacion de la estructura de la molécula aislada constituye el primer
paso en la determinacion de la estructura de los nucleos criticos implicados

en la formacion de particulas atmosféricas.

1.1 Problematica estructural

Desde un punto de vista estructural, los acidos dicarboxilicos pueden
mostrar una gran variedad de posibilidades conformacionales debido a las
rotaciones de los grupos atomicos sobre los enlaces C-Cy C-O y a la posible
presencia de enlaces de hidrogeno intramoleculares que pueden favorecer la
estabilidad de ciertas estructuras a través de la capacidad de algunos atomos
para actuar como aceptores o donadores de electrones. La flexibilidad del
acido succinico da lugar a la generacion de hasta 108 posibles conféormeros
moleculares (2x3x3x3x2). El 2 corresponde a la posicion Z y E que pueden
adoptar los grupos carboxilicos de la molécula y el 3 es el nimero de valores
que pueden tomar los angulos diedros centrales cadena del acido: 60°
(gauche), 0° (cis) y 180° (trans).

04
ey ||
o %o N e
/ W, // \
Hy 01 0Og H; ”

O3

Figura 11: Variabilidad conformacional de la molécula de acido succinico.

Este nimero se reduce debido a la presencia de diferentes efectos

como el efecto gauche. 3***I Este resume la tendencia de los grupos metileno
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a favorecer una conformaciéon “gauche” cuando una cadena carbonada corta
se encuentra entre dos grupos carbonilo. 3¢ Este efecto se ha observado en
una gran variedad de moléculas di-funcionales y también en el acido
succinico en fase acuosa. Ademas, el acido succinico presenta dos grupos
dipréticos que pueden estabilizar algun conféormero de la molécula mediante
la formacion de enlaces de hidrégeno intramoleculares. Por ultimo, la
conformacion E o Z de los grupos carboxilicos determinaran la posibilidad de
formacion de enlaces intramoleculares. ©*"

Los conféormeros del acido succinico se nombraran utilizando un
conjunto de 5 letras (E/Z) (g/c/t) (g/t) (g/c/t) (E/Z) donde la primera, segunda,
tercera, cuarta y quinta letra se refieren a los angulos diedros: H1-02-C1-01,
01-C1-C2-C3, C1-C2-C3-C4, C2-C3-C4-03 y 03-C4-04-H2, respectivamente.
La nomenclatura E/Z se utiliza para los grupos acidos en la posicion terminal
de la molécula, mientras para los angulos diedros centrales se utilizan g, cy t

para los angulos que toman el valor de 60° (gauche), 0° (cis) y 180° (trans).

1.2 Busqueda conformacional previa y calculos mecano

cudnticos

Inicialmente se realiz6 una busqueda conformacional previa mediante
mecanica molecular usando el campo de fuerza MMFFs implementado en el
programa Macromodel y se encontraron 17 conféormeros en una ventana de
energia desde 0 hasta 50 kJ/mol. Posteriormente, se reoptimizaron las
energias de los conférmeros y se determinaron los parametros
espectroscopicos de interés con mayor precision haciendo uso de la

mecanica cuantica.
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40 A
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Figura 12: Representacion grafica de los 17 conformeros mas estables predichos en una ventana de
energia de 50 kJ/mol segln su energia relativa (corregida con el punto cero (ZPE)). La energia de los
conférmeros se ha optimizado utilizando el método cuantico MP2/6-311++G(d,p). Los puntos
negros corresponden a una configuracién de los grupos carboxilicos ZZ, los rombos rojos a ZE o EZ

y los triangulos verdes a EE.

Al evaluar los resultados obtenidos por mecanica molecular (figura 12)
se puede ver que los conformeros mas estables presentan sus grupos
carboxilicos con una configuracion ZZ, seguidos de 4 conférmeros con los
grupos carboxilicos en ZE o EZ, siendo los mas inestables los que presentan
los grupos una configuracion EE.

El conférmero mas estable presenta un grupo de simetria C2 y adopta
una estructura lineal con una conformacion gauche a lo largo del enlace
central C2-C3 y una conformacion Z en sus grupos carboxilicos (figura 13).
Ademas, el conformero con un enlace de hidrogeno intramolecular mas
estable se encuentra 17.3 kJ/mol mas alto en energia que el conformero de
menor energia. Por ultimo, cabe destacar que el segundo conformero mas
estable tiene un momento dipolar neto nulo, por lo que no sera activo en

espectroscopia rotacional.

Ninguno de los cuatro conférmeros mas estables esta estabilizado por
un enlace de hidrégeno intramolecular, cuya presencia esta asociada a una
configuracion E de los grupos carboxilicos de mas alta energia. Por tanto, los

resultados tedricos obtenidos sugieren que la estabilidad que adquiere un

208



conformero al formarse un enlace de hidrogeno intramolecular no es
suficiente como para sacrificar la configuracion Z de los grupos carboxilicos.
Este fendmeno también fue observado por Hocking[38] para el caso del acido
formicoy establecio que la diferencia energética entre los rotamerosEy Z se
atribuia a la presencia del enlace de hidrogeno intramolecular.
Posteriormente, Csaszar cuantifico experimentalmente esta diferencia en
17.2(3) kJ/mol. B7

Conférmero | Conférmero Il
0 kJ/mol 3.65 kJ/mol

Conférmero Il Conférmero IV
6.00 kJ/mol 9.35 kJ/mol

Figura 13: Representacion de los cuatro conférmeros mas bajos en energia del acido succinico,
ZcgcZ, ZctcZ, ZcgtZ, ZgtcZ, respectivamente. Las energias relativas en el punto cero son las

descritas mediante el método teérico MP2/cc-pVTZ.

A continuacién se adjunta una tabla con las constantes rotacionales,
de distorsion centrifuga, momentos dipolares y las energias relativas de los
cuatro conférmeros mas estables para cada uno de los métodos

computacionales empleados.
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Conférmero | Conférmero i Conféormero il Conférmero IV
MP2 | Mo6-2X |B3LYP| MP2 | MP2 |Mo6-2X |B3LYP| MP2 | MP2 |Mo6-2X |B3LYP| MP2 | MP2 [Mo6-2X | B3LyP  [MP2
aug- aug- aug- aug-cc-
6-311++G(d,p) cc- 6-311++G(d,p) cc- 6-311++G(d,p) cc- 6-311++G(d,p) VTZ
pVvTZ pVTZ pVTZ p

A/MHz |4245.5] 4360.5 | 4334.04276.8) 5493.7| 5602.7 | 5542.45520.1| 4057.5| 4190.8 | 4183.64099.3| 5211.3| 5388.7 5311.7 5459.5
B/MHz |1229.0] 1227.5 | 1145.01224.7| 926.3| 934.0 | 919.5 9340 1284.11281.4 | 1195.61278.1| 911.0| 921.8 902.6 946.1
C/MHz |[1202.0] 1195.2 | 1141.01200.9| 806.4| 808.3 | 796.2 807.2 1239.71237.4 | 1176.71241.0| 860.5| 850.7 843.4 814.1

Dj/kHz | 060 | 047 | 059 061 005 003 043 003 057 047 57Q 060| 009| 0.07 0.09 0.03
Dx/kHz | 9.06 | 834 | 1076 972 1.1 1.0 108 108 7/56 755898 | 839| 253 3.00 3.61 10.59
Dyx/kHz | -1.38| -1.67 | -1.65 -1.7§ 025 017 048 018 -1]42168 | -1.08| -1.70| 1.74  1.03 2.06 1.64
d,/Hz |-36.00| -33.60 | -49.90 -38.45| -4.31 | -4.37 | -437] -451 -28.40-23.70 | -49.40 -35.28| 12.50 | 10.40 17.4 -4.84
d,/Hz | 596 | -1.63 | -0.90] 3.00 -10.90 -0.43 | -0.42| -0.46] 1.43 029 -1.84 047 -228015.40 -26.8 -0.27
[ual / D 0.0 0.0 00| 00| 00 0.0 000 00 08 2.0 19 19 9.7 09 0.9 1.0
[us[ /D 15 1.8 18| 17| o4 0.0 00 00 20 1.7 20 22 1722 2.2 2.5
Juc/ /D 0.0 0.0 02| 00| 00 0.0 00 00 18 1.7 14 08 1002 0.2 0.0
Juror] /D | 1.5 1.8 18| 17| o4 0.0 00 00 28 3.1 31 30 2125 2.4 2.7
Airri';‘l’_‘?/ 0.0 0.0 00| 00| 46 2.3 01 34 50 5.4 61 58 8385 5.8 10.1
4G /k)mol™| 0.0 0.0 00| 00| 13 2.6 36 08 59 5.7 62 63 16 57 35 12.9

Tabla 2: Parametros espectroscépicos calculados a partir del Hamiltoniano de Watson en su reduccién simétrica, componentes de los momentos dipolares y las energias
relativas de los cuatro primeros conformeros del acido succinico mas bajos en energia calculados con la funcién base 6-311++G(d,p) y los métodos cuanticos MP2, M06-2X y
B3LYPy con la funciéon base aug- cc-pVTZ y el método MP2.
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Las predicciones de los tres métodos cuanticos y sus correspondientes
funciones base son consistentes y proporcionan resultados similares. En
particular, los tres métodos predicen que el conformero 1 es el mas estable,
mientras que los otros tres conformeros se encuentran mas altos en energia
(a partir de 2,3, 3,4y 4,6 k)/mol segun los métodos M06-2X y MP2). El método
B3LYP difiere en el orden de energia electrénica (AE+ZPE) de los conférmeros

I, 1y IV con respecto a los otros dos métodos.

A partir de los resultados anteriores, se puede predecir que el espectro
rotacional del acido succinico estara dominado por un solo conférmero
(conférmero 1), cuyo momento dipolar solo tiene componentes no nulas a lo
largo del eje principal de inercia b. Se espera por tanto un espectro
Unicamente con transiciones de tipo pp donde AK.; y AK.; pueden tomar los

valores +1,+3, £5....
1.3 Espectro rotacional

Una vez obtenido el repertorio de estructuras posibles, se procedio a
recoger el espectro de microondas en la region de 7 a 18 GHz dando lugar a la
deteccion de una rama de transiciones de tipo ?Q (/ «J) y otra de tipo ’R
(J+1«)) con niameros cuanticos del momento angular bajos: | = 2 — 10.
Las condiciones experimentales se optimizaron para cada region a barrer a la

vez que para cada transicion rotacional medida de manera independiente.

En la siguiente figura se muestra una parte del espectro rotacional
donde se puede identificar el patron de la rama Q de las transiciones del
acido succinico junto con la prediccion teérica del conformero | obtenido
mediante calculos mecanocuanticos de tipo MP2, pudiéndose realizar asi una

comparacion de los mismos.
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Experimental

T T T T T T T T T T T T T 1
Ab initio
T T T
7500 7750 8000 8250 8500 8750 9000 9250 9500 9750 10000
Frecuencia (MHz)

Figura 14: Espectro experimental obtenido mediante vaporizacion laser de la muestra comparado con el
espectro tedrico simulado con el método MP2/6-311++G(d,p). En él se puede observar el patron tipico de

unarama tipo Q.

A simple vista se pueden observar bastantes similitudes entre la
prediccion tedrica y el espectro experimental, sobre todo las transiciones de
la rama Q. Esto hace plausible que el espectro registrado corresponde al
conférmero | del acido succinico, aunque debe confirmarse mediante una

asignacion espectral.

1.4 Asignacion espectral

El conformero | es un rotor trompoasimétrico proximo al limite prolate
(Bmp2=1229 MHz, Cyp2=1202 MHz, BLC y k = —0.982). Su momento dipolar esta
orientado principalmente a lo largo del eje b (uy=1.7) y las componentes a lo
largo de los ejes a y c pueden considerarse despreciables. Por tanto, la
asignacion espectral comenzd con las transiciones de tipo pp y gracias a la
comparacion del espectro experimental con el predicho por los calculos ab

initio se asignaron 31 transiciones de tipo py.
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Las medidas realizadas se complementaron mediante dos
colaboraciones: el grupo del Profesor Jens-Uwe Grabow (Leibniz Universitat,
Hannover, Alemania) proporcioné medidas en un mayor rango espectral (2-
26 GHz) realizadas utilizando un espectrometro de microondas por
transformada de Fourier. ® Por otro lado, el grupo del Profesor Don
McNaughton (Monash University, Victoria, Australia) proporcion6 hasta 40
transiciones del acido succinico utilizando un espectrometro de absorcion de
modulacion de Stark en la regidon espectral de milimétricas: 48 a 70 GHz. f40]
Por tanto, se pudieron medir transiciones correspondientes a niveles
energéticos superiores, J > 28 aunque con una resolucion menor (100-

200kHz).

En total se asignaron 71 transiciones de tipo p, para la especie
principal del acido succinico, que se encuentran en la Tabla A1 en el Anexo
del capitulo. El ajuste de estas transiciones a un Hamiltoniano semi-rigido en
su reduccién simétrica proporcioné las constantes rotacionales (A, By C) y las

constantes de distorsion centrifuga (véase tabla 3).
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MP2 B3LYP MO06-2X MP2 B3LYP  MO06-2X /';/ljz_ ?:IJW-D Mo06-2X
Experimento  /6-311++G  /6-311++G /6-311++G /cc- /cc- /cc- cc? cc? /aug-cc-
(d.p) (d.p) (d.p) pVTZ pVTZ pVTZ pVTZ pVTZ pVTZ
AP/ MHz 4331.32649(12) 42455 4334.0 4360.5 4299.4  4368.8371.8 4276.8 4349.5 4351.1
B/ MHz 1194.975395(72) 1229.0 1145.0 1227.5 1223.0 1146.1226.1 1224.7 1144.8 1227.0
C/MHz 1174.979636(67) 1202.0 1141.0 1195.2 1198.9 1141.9196.9 1200.9 1142.0 1198.8
Dy/ kHz 0.60057(61) 0.60 0.47 0.59 0.58 0.59 0.51 0.61 0.61 0.53
Djx / kHz -2.0175(21) -1.38 -1.65 -1.67 -1.74 -1.69 -1.96 771 -1.76 -2.01
Dk / kHz 10.2085(65) 9.06 10.76 8.34 9.66 10.89 9.11 9.73 .1411 9.37
di/Hz -45.75(34) -36.00 -49.90 -33.60 -32.67 -51.00 -36.6 -38.45 -50.98 -38.08
d,/Hz -6.2(16) 5.96 -1.63 -0.90 -2.85 -1.86 -1.15 3.00 .091 -0.62
lua®'/D 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[up|/ D 15 1.8 1.8 15 1.7 1.7 1.7 1.8 1.8
luc|/D 0.0 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
NI 71
rmsres / kHz 0.98

[a] Constantes rotacionales A, B,C; Constantes de distorsion centrifuga cuarticas con reduccion (S) de Watson D), DJK, DK, d1, d2.
[b] Componentes del momento dipolar (a, b, c en Debyes, 1D = 3.336x10-30 C m).

[c] Namero de transiciones (N) y desviacion estandar rms del ajuste.

Tabla 3: Parametros rotacionales del acido succinico y comparacion con las predicciones tedricas del conférmero mas estable.
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La comparacion inicial de los parametros determinados
experimentalmente con las predicciones tedricas recogidas en la tabla 2
permite establecer que el espectro experimental observado es compatible
con las constantes rotacionales del conformero | y Ill de la tabla 2, que
adoptan una conformacién gauche. Las especies Il y IV de la tabla 2 se
excluyen ya que los errores al comparar las constantes rotacionales son un 23
y un 28% frente a un 1y un 6% en el caso de los conférmeros 1 y Ill. Ademas, el
conformero Il se desestimd ya que su configuracion trans con una simetria

Can presenta un momento dipolar neto nulo.

Los parametros rotacionales predichos para el conférmero | presentan
la desviacibn mas pequena con respecto a los valores ajustados
experimentalmente (los errores se encuentran entre un 1.7 y un 2.4%),
mientras que los errores de los parametros para el conformero lll varian entre
un 1.2 y un 6.4%. Ademas, la observacion de transiciones de tipo pp
Unicamente es consistente con el conformero I, ya que el lll también
presentaria transiciones de tipo pa y Y. Ademas el segundo conférmero mas
estable energéticamente y activo en microondas se encuentra a 6 kJ/mol del
conformero I. Esta energia es lo suficientemente pequena como para
producir una poblacion detectable en el jet, incluso preparando la muestra
por calentamiento (190°C). Estas observaciones permiten asignar el espectro

experimental al conférmero | de forma inequivoca.

1.5 Especies sustituidas isotépicamente (Isotopomeros)

Con el objetivo de afianzar la identificacion del conférmero | se
extendieron las medidas experimentales a especies isotopicas
monosustituidas en su abundancia natural. Ademas, al combinar datos
obtenidos a partir de transiciones rotacionales de diferentes isotopémeros,

se pueden derivar parametros geomeétricos muy precisos.

En primer lugar, se detectd el espectro rotacional de los dos
isotopologos de C, se analizé y se obtuvieron los parametros rotacionales
incluyendo las constantes de distorsion centrifuga. Como la abundancia
natural del '°C es de 1,1%, las transiciones de estos isotopdmeros son unas

100 veces menos intensas que las de la especie principal. A continuacion, las
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medidas se extendieron a las especies de '®0, con una abundancia natural de
aproximadamente 0.2% vy, por tanto, originando transiciones unas 500 veces
menos intensas que las de la especie principal. Este hecho confirma la
elevada sensibilidad del espectrometro. Finalmente, el deuterio del grupo
hidroxilo presenta una abundancia natural del 0,015%. En este caso se trato el
acido succinico con agua deuterada para aumentar la intensidad de las

transiciones.

Como consecuencia de la simetria de la molécula (C;), los
isotopomeros de '>C (posiciones 1/4 y 2/3 en la figura 11) y los de 20
(posiciones 1/3 y 2/4 en la figura 11) presentaran lineas de doble intensidad

debido a la equivalencia de los atomos sustituidos isotopicamente.

El estudio se llevo a cabo de la misma manera que en el caso de la
especie principal. En primer lugar se realizaron predicciones espectrales para
cada especie isotopica monosustituida con la estructura inicial corregida,
reproduciendo las constantes de rotacion experimentales obtenidas para la
especie principal. A continuacion, se asignaron las transiciones a las especies
isotopicas vy, por ultimo, se compararon los espectros teéricos con el
experimental realizando un ajuste de las frecuencias a las constantes de

rotacion.

A modo de ejemplo en la figura 15 se muestra la porcion del espectro
rotacional del acido succinico en la que se observa la transicion 515 4q4 de
cada uno de los isotopomeros, excepto en el caso del deuterado, en el que se
muestra la transicion 3,3 20, donde se pueden apreciar los componentes de
la estructura hiperfina debido al acoplamiento del cuadrupolo nuclear del *H
con la rotacién molecular: Xaa =-0.0728(207) MHz, Xob Y Xcc = 0.0291(58) MHz.
Las intensidades de las bandas no estan normalizadas a escala. En la tabla 4
se resumen los valores experimentales de las constantes de rotacion para
cada uno de las especies isotopicas monosustituidas. Las transiciones
observadas para cada una de las especies se pueden encontrar en las tablas
A2-A6 del Anexo.
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Especie principal 515 « 404 Especie deuterada 313 i 202
. ‘453

3-2

10195.3'10196.0'10196.2'10196.4'10196.6 10022.0 10022.2 10022.4 10022.6

i W

"10163.8 10164.0 10164.2 10164.4 8383.6 8383.8 8384.0 8384.2

Frecuencia (MHz)
Figura 15: Transicion espectral de 515 4o (Jk.x.) de la especie principal, del isotopomero de '*Cy del

80, en su abundancia natural. Transicion espectral 3;3 2y, del isotopémero deuterado. Todas las
transiciones representadas aparecen como dobletes debido al efecto Doppler producido como
consecuencia de la expansion del jet supersonico coaxialmente a la propagacion de la onda

electromagnética.

217



Capitulo 4

13C2/13C3 13C1/13C4 1801/1803 1802/1804 D]/Dz
A/MHz 4282.82506( 66) 4330.05371( 72) 4203.47341(201) 14BD95(274) 4300.20361(107)
B/MHz 1193.43963( 40) 1188.45630( 52) 1181.19419(126) 51BB76(132) 1167.72268( 58)
C/MHz 1170.322984(265) 1168.768636(264) 1162.59252(91)  13757417(106) 1146.53209( 60)
D)/kHz 0.5913( 54) 0.6003( 78) 0.6081(178) 0.5689(188) 771% 52)
Dyk/kHz -2.0127(315) -2.048( 36) -1.832(87) -2.042( 90) .148( 39)
Dx/KkHz 10.003( 51) 10.232( 48) 9.250(111) 10.426(113) aB(54)
di/kHz -0.0457%! -0.0457%! -0.0457%! -0.04575! -0.03985(282)
dy/kHz -0.000616" -0.000618' -0.000618' -0.000618' -0.000618'

[a] Valores fijados al valor de la especie principal.

Tabla 4: Constantes rotacionales y de distorsion centrifuga de todos los isotopdmeros del acido succinico.
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1.6 Determinacion de la estructura del dcido succinico

La estructura molecular del acido succinico se dedujo a partir de las 18
constantes rotacionales determinadas para una uUnica conformacion
detectada. El estudio de los diferentes isotopémeros de la molécula permitio
la determinacion de la estructura efectiva en el estado fundamental de
vibracion (ro) por medio de un ajuste no lineal de minimos cuadrados.
Ademas, se pudo determinar la estructura de sustitucion que requiere una
sustitucion isotopica de cada atomo de la molécula como se puede ver en la

figura 16. "]

e -

.9 P ") . e
.? ® . ° Q’ 'Y é "

Figura 16: Estructura de sustitucion (rs, izquierda) y estructura efectiva (ro, derecha) del acido
succinico (ver tabla 6). La estructura molecular transparente se corresponde con la determinada
teéricamente mientras que las esferas azules pequenas representan las posiciones atomicas

determinadas experimentalmente.

Cabe recordar que la numeracion de los atomos utilizada es la ya
representada en la figura 11 que se adjunta de nuevo para aportar claridad a

las tablas.

C2—Cs
O = C\\; \04 —0y
/ /4 \
Hy O O3 H,

Figura 17: Numeracion de los atomos del acido succinico empleada en el estudio.
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A continuacion, se detallan parametros estructurales como las
longitudes de enlace, los angulos y los angulos diedros para comparar las
estructuras obtenidas con respecto a la estructura cercana al equilibrio

teodrica (re, ab initio) a nivel MP2/cc-pVTZ, como puede observarse en la tabla

6.

Parametro rs ro re
C(2)-C(3) 1.4947(80) 1.5220(87) 1.5135
C(3)-C(4) 1.4728(78) 1.5066(59) 1.5043
C(4)-0(3) 1.2355(93) 1.2014(32) 1.2092
C(4)-0(4) 1.3578(81) 1.3538(21) 1.3509
O(4)-H(2) 0.953(13) 0.9691(79) 0.9689

<C(1)-C(2)-C(3) 112.52(69) 111.93(14) 111.06
<C(2)-C(1)-0(1) 125.83(64) 125.38(30) 125.44
<O(1)-C(1)-0(2) 120.27(72) 123.12(45) 123.09
<C(1)-0(2)-H(1) 109.0(1.2) 106.04(74) 105.53
<C(2)-C(1)-0(2) 113.8(1.0) 111.55(30) 111.45
rC(1)-C(2)-C(3)-C(4) -70.19(1.4) -67.76(11) -67.06
70(2)-C(1)-C(2)-C(3) 169.2(1.1) 169.34(27) 169.66
TH(1)-0(2)-C(1)-C(2) 177.9(1.4) 179.18(33) 179.22

Tabla 6: Longitudes de enlace (A), angulos de enlace (grados) y angulos diedros (grados) de las
estructuras de sustitucion y efectivas del acido succinico y la prediccion cuantica de la estructura

del conférmero 1.

Los parametros estructurales obtenidos confirman inequivocamente
que la estructura gauche del conférmero | del acido succinico es la que se
observa en el experimento. El método ab initio MP2/cc-pVTZ reproduce
adecuadamente tanto las distancias de enlace como los angulos de enlace t
angulos diedros de la estructura efectiva. Sin embargo, la discrepancia es
mayor si comparamos estos parametros con los obtenidos para la estructura
de sustitucion. Esto se debe a que los atomos C1 y C4 se encuentran muy
proximos al eje principal de inercia b y hace que la incertidumbre sea mayor
en los parametros estructurales donde estas posiciones atomicas estén

implicadas.

Los parametros estructurales mas interesantes son los angulos diedros
C1-C2-C3-C4y O1-C1-C4-03 que toman los valores de 67.76(11)° y 74.60(11)°

respectivamente, lo que refleja de forma cuantitativa la conformacion
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gauche. Esta tendencia aparentemente andémala a favorecer una
conformacion gauche en lugar de una conformacion trans también se ha
observado en el acido succinico en fase acuosa. [ El angulo diedro del acido
succinico también puede compararse con diferentes derivados del 1,2-etano,
XCH,CH,Y. Como se puede ver en la tabla 7, el par de sustituyentes X e Y
electronegativos hacen que el angulo diedro aumente si se compara con el
del etano (60°), haciendo que, por ejemplo, el 1,2-difluoroetano (71°) y el 1,2-
dicloroetano (68,1°) presenten angulos diedros mas grandes. Esta tendencia
también se puede observar en el caso del succinonitrilo (65,9°), al contrario
gue en el caso del cianuro de etilo (59,95°C), donde la presencia de un Unico

sustituyente hace que el angulo diedro se mantenga constante con respecto

al etano.
Molécula Angulo diedro (°)
Cianuro de etilo ! 59.95(18)
Succinonitrilo 4! 65.9(23)
Acido succinico 67.76(11)
1,2-dicloroetano *’! 68.1(7)
1,2-difluoroetano ¢! 71(3)

Tabla 7: Angulos diedros de derivados del 1,2-etano.
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2. Busqueda del complejo de acido succinico

con dacido sulfarico

Una vez realizado el estudio molecular del acido succinico se ha
iniciado el estudio del complejo de acido succinico-acido sulflurico con el
objetivo de establecer experimentalmente las estructuras mas estables del
mismo asi como determinar los parametros estructurales y definir las

interacciones de tipo intermolecular en un futuro proximo.

2.1 Estudio conformacional previo y calculos mecanocuanticos

Se realiz6 una busqueda conformacional previa mediante mecanica
molecular usando el campo de fuerza MMFFs implementado en el programa
Macromodel como se hizo en el caso del acido succinico. Se encontraron 24
conférmeros para el complejo en una ventana de energia de entre 0 y
25kJ/mol. Se reoptimizaron las energias de los conférmeros y se
determinaron con mayor precision los parametros espectroscopicos de
interés haciendo uso de la mecanica cuantica: MP2/6-311++G(d,p). Los

resultados se presentan en la siguiente figura:

25
00’
:20‘ ”
<)
€ L 3K 4
2 'R A4
15 A
B R
= ‘00
@ 10 - Y 4
.go .‘
Q
& S °
O__._‘I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
01234546 7 8 9101112131415161718192021222324
Conférmero

Figura 18: Representacion grafica de los 24 conformeros mas estables del complejo predichos en
una ventana de energia de 25 kJ/mol segln su energia relativa (corregida con el punto cero (ZPE)).
La energia de los conférmeros representados se ha optimizado utilizando el método cuantico:
MP2/6-311++G(d,p). Los puntos negros corresponden a una configuracion donde se dan tres

enlaces de hidrogeno frente a los dos que presentan el resto de los conférmeros.
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Un resultado destacable de la figura 18 es que los conformeros mas
estables presentan tres enlaces de hidrogeno mientras que el resto de las

moléculas dos enlaces de hidrogeno.

Los tres primeros conformeros presentan un grupo hidroxilo de un
grupo carboxilico del acido succinico libre. Estos permitiran el crecimiento
del complejo hasta que se forme el cluster de la particula (véase figura 19).
Mientras estos conformeros se encuentran proximos en energia, el primer
conformero con solo dos enlaces de hidrogeno tiene una energia 7.3 kJ/mol

mayor que el conférmero predicho como mas estable.

H
Confdérmero | Conférmero Il
0.00 kJ/mol 0.36 kJ/mol

Conférmero Il Conférmero IV
3.85 kJ/mol 7.32 kJ/mol

Figura 19: Representacion de los cuatro conformeros mas bajos en energia del complejo de acido
succinico y acido sulfarico. Las energias relativas en el punto cero se han calculado mediante el
método tedrico MP2/6-311G++(d,p).

En la tabla 8 se presentan las energias relativas de los cuatro
conformeros mas estables, asi como sus constantes rotacionales A, By Cy
sus momentos dipolares para cada uno de los métodos computacionales

empleados.
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MP2 6-311++G(d,p) | Conféormerol Conférmeroll Confoérmero lll Conféormero IV
A/MHz 1162.9 1227.6 1247.6 1354.5
B/ MHz 436.2 419.7 415.9 313.7
C/MHz 364.8 356.5 359.9 286.1
D,/ kHz 0.05 0.04 0.04 0.09
Dk / kHz 0.12 0.19 -0.12 1.44
Dy / kKHz 0.10 0.08 0.32 -0.45
d;/Hz -10.90 -7.15 -2.23 -13.7
dy,/Hz -0.83 -0.37 -0.55 -0.32
|| / D 7.6 7.9 7.9 4.0
[us/ /D 0.3 0.2 0.2 1.0
[ /D 0.2 0.1 0.2 0.3
[uror| /D 7.6 7.9 7.9 4.2
AE + ZPVE / k) mol™ 0.0 0.35 3.85 7.32
4G/ k) mol™ 0.0 0.62 2.53 0.43

Tabla 8: Parametros espectroscopicos calculados a partir del Hamiltoniano de Watson en su
reduccion simétrica, componentes de los momentos dipolares y las energias relativas de los cuatro

conférmeros del acido succinico mas bajos en energia calculados con el método cuanticos MP2 y la
funcion base 6-311++G(d,p).

A partir de los resultados obtenidos por mecanica molecular y
mecanica cuantica, se puede predecir que el espectro rotacional del
complejo estara dominado por los conférmeros | y Il proximos en energia. A
pesar de que las colisiones ternarias den lugar a la formacién de pocos
complejos moleculares, estos presentan un momento dipolar neto muy alto
(7.6 y 7,9 D respectivamente), lo que hara que la intensidad de las transiciones
rotacionales sea mayor, ya que son proporcionales a |u|%. El momento dipolar
tiene las componentes mayores a lo largo del eje principal de inercia a. Se
esperan por tanto espectros con transiciones de tipo ya donde AK; y AK,;4

tomaran los valores 0, £2, +4, y +1, £3, £5, respectivamente.
2.2 Busqueda de transiciones rotacionales

Una vez obtenido el repertorio de las posibles estructuras del complejo
de acido succinico y acido sulfarico, se procedio a preparar el experimento

para recoger el espectro rotacional utilizando el espectrometro FTMW.
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Previamente a la deteccion del espectro de complejos acido succinico-
H,S0,, es necesario conocer la posicion de las lineas rotacionales del H,SO,.
El acido sulfarico se ha estudiado por espectroscopia de milimétricas por

[47]

Kuczkowski y colaboradores'™"' que determinaron los siguientes parametros

espectroscopicos:

A (MHz) 5160.606(36)
B(MHz) 5024.534(27)
C(MHz)  4881.02(12)

Tabla 9: Parametros rotacionales del acido sulfurico.

A partir de estos datos experimentales, se realizd una prediccion del
espectro del acido sulflrico. El momento dipolar neto del acido sulfarico es
de 2.72D y esta orientado a lo largo del eje principal c. La Gnica transicion que
se encuentra en la region de trabajo y que se utilizo para verificar la presencia
de acido sulfiricoen el jet esla 101 000, situada en 10185.1400 MHz.

En este caso la introduccion de la muestra era bastante mas
complicada que en el caso anterior ya que debe introducirse H,SO4 en fase
gas en el jet para permitir que se forme el complejo objeto de estudio. Una
vez introducido el acido sulfurico, el acido succinico se introduce
vaporizandolo mediante ablacién laser y la presion previa a la tobera (Po) se
aumenta para favorecer las colisiones ternarias en la formacion del jet

supersonico y, por tanto, la formaciéon del complejo molecular.

Se plantearon diferentes formas de introducir el acido en el jet que se

explican a continuacion,

1. El acido sulfurico es liquido a temperatura ambiente y presenta una
presion de vapor muy baja (<0.001 mbar a 25 °C). Teniendo en cuenta
esta propiedad, inicialmente se intenté introducir la muestra en el jet
por calentamiento siguiendo las indicaciones de Kuczkowski vy
colaboradores. “*! Antes de la valvula de inyeccion se acoplé un cilindro
que contenia lana de vidrio humedecida con acido sulftrico. El cilindro
se enrollé con una resistencia y se calent6 hasta 300 °C. De esta manera,
el acido que se evaporaba era arrastrado por el gas portador. Esta

operacion no tuvo éxito ya que el acido, una vez evaporado, condensaba
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de forma inmediata en las conducciones del sistema experimental por
la diferencia de temperatura. Por tanto, se planteé una forma diferente
de introducir el acido.
En un segundo intento, se genero el acido sulfurico in situ junto a la
valvula de inyeccion. Para ello, se llevd a cabo la siguiente reaccion
quimica. ¥

S0; + H,0 — H,S0,

Para ello se utilizé trioxido de azufre, cuya presion de vapor es elevada
(170 mbar, 25°C) y se prepar6 una mezcla con 170 mbar de SO; diluidos
en el gas portador Ar en una bala a 10 bares (presion total). Esta mezcla
se hizo pasar por una trampa de lana de vidrio humedecida en agua de
tal forma que se formaba el acido sulfurico. 48] Sin embargo, de esta
manera tampoco se logro introducir acido sulftrico en la cavidad. Cabe
destacar que el trioxido de azufre no es activo en microondas, por lo que
no es posible detectar ninguna linea correspondiente a esta especie. Se
intentd seguir el complejo de ArSOs, que si es activo en microondas,
pero tampoco se detectd ninguna transicion. [

Finalmente, se ha planteado solventar el problema del acido sulfarico
utilizando una valvula de doble inyeccion en un futuro préoximo. Esta

valvula, empleada por primera vez por Gillies, fsol

permite mantener los
componentes del complejo diluidos en el gas portador y separados
hasta un punto inmediatamente anterior a la expansion. Como se
observa en la figura 20, la valvula tiene dos canales de entrada y un canal
de salida. Los componentes separados fluyen independientemente por
cada uno de los canales de hasta las proximidades de la tobera. Es aqui
donde durante un breve periodo de tiempo, entran en contacto los
componentes del complejo que posteriormente son expandidos en la
cavidad. Con el fin de evitar que el producto de reaccion obture la
tobera, los reactivos/productos que no han sido expandidos en la
cavidad son evacuados a través del canal de salida. El flujo de cada
componente, asi como la presion de estancamiento en las dos mezclas,

son criticos para la observacion del complejo.
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Componentel

I
=

Componente 2

Figura 20: Esquema general de la valvula de doble inyeccion.

A continuacion, en la figura 21 se muestra la prediccion teorica de los
espectros rotacionales de los conformeros mas estables del complejo del

acido succinico y acido sulfurico.

Conférmero |

Conférmero Il

7500 8000 8500 9000 9500 10000
Frecuencia (MHz)

Figura 21: Prediccion espectral tedrica del conférmero 1.
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Anexo

Tabla A1: Transiciones rotacionales del principal isotopoémero del acido

suCccinico (AV = Vobs - Vealc).

) K- K+ ) K- K+ Vobs./MHz Vcalc/ MHz Av/MHz

7 1 6 6 2 5 7427.54460 7427.54419 0.00041
2 1 2 0 1 7856.25050 7856.24989 0.00061
5 0 5 4 1 4 8799.97310 8799.97222, 0.00088
10 2 8 10 1 9 8941.78610 8941.78523 0.00087
9 2 7 9 1 8 9024.35710 9024.35622 0.00088
8 2 6 8 1 7 9101.62620 9101.62776 -0.001%6
7 2 5 7 1 6 9172.67290 9172.67270 0.00020
6 2 4 6 1 5 9236.66260 9236.66170 0.00090
5 2 3 5 1 4 9292.86680 9292.86620 0.00060
4 2 2 4 1 3 9340.66080 9340.66034 0.00046
3 2 1 3 1 2 9379.52130 9379.52207, -0.00077
2 2 0 2 1 1 9409.03060 9409.03369 -0.00309
2 2 1 2 1 2 9468.92320 9468.92240 0.00080
3 2 2 3 1 3 9499.00700 9499.00688 0.00012
4 2 3 4 1 4 9539.15430 9539.15085 0.00345
5 2 4 5 1 5 9589.37980 9589.38027| -0.00047
6 2 5 6 1 6 9649.72660 9649.72653 0.000Q7
7 2 6 7 1 7 9720.22420 9720.22570 -0.001%0
8 2 7 8 1 8 9800.92130 9800.91775 0.00355
8 1 7 7 2 6 9875.70260 9875.70283 -0.00023
3 1 3 2 0 2 10196.21970 10196.21858 0.00112
6 0 6 5 1 5 11216.73870 11216.73869 0.00001
4 1 4 3 0 3 12526.31430 12526.3124y 0.00183
7 0 7 6 1 6 13641.74150 13641.74319 -0.00169
2 2 1 1 1 0 14168.83013 14168.83169 -0.00156
2 2 0 1 1 1 14188.91812 14188.9223% -0.00423
5 1 5 4 0 4 14846.71375 14846.71333 0.00042
8 0 8 7 1 7 16074.44480 16074.44454 0.00026
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) K- K+ ) K- K+ Vobs./MHz Vcalc/ MHz v/MHz
3 2 2 2 1 1 16518.78630 16518.78721 -0.00091
6 1 6 5 0 5 17157.67732 17157.67642 0.00090
9 0 9 8 1 8 18514.23287 18514.23318 -0.00081
9 5 5 8 4 4 49643.43500 49643.43603 -0.00103
12 4 8 1 3 8 50458.15700 50458.08408 0.07297
15 3 13 14 2 12 51158.57800 51158.58574 -0.00774
7 6 2 6 5 1 51193.87800 51193.84339 0.03461
15 3 12 14 2 13 51334.46700 51334.44985 0.017p5
10 5 6 9 4 5 52013.14500 52013.07272 0.07228
13 4 10 12 3 9 52825.94800 52825.93186 0.01614
9 9 1 9 8 2 53465.57600 53465.54463 0.03137
10 9 2 10 8 3 53466.18900 53466.17728 0.01172
11 9 3 11 8 4 53466.86800 53466.8609D 0.00710
12 9 4 12 8 5 53467.58900 53467.59198 -0.002p8
13 9 5 13 8 6 53468.37000 53468.36673 0.00327
14 9 6 14 8 7 53469.21400 53469.18108 0.03297
15 9 7 15 8 8 53470.06500 53470.0304b6 0.0345%4
16 9 8 16 8 9 53470.91800 53470.9103p 0.00770
17 9 9 17 8 10 53471.80100 53471.81553 -0.01453
18 9 10 18 8 11 53472.71200 53472.74084 -0.02884
19 9 11 19 8 12 53473.77200 53473.68060 0.09140
20 9 12 20 8 13 53474.65900 53474.62891 0.030P9
21 9 13 21 8 14 53475.58700 53475.57957 0.00743
22 9 14 22 8 15 53476.48300 53476.52612 -0.04312
23 9 15 23 8 16 53477.36500 53477.46178 -0.09478
24 9 16 24 8 17 53478.32700 53478.37952 -0.05252
25 9 17 25 8 18 53479.22600 53479.27202 -0.04602
26 9 18 26 8 19 53480.14100 53480.13169 0.00981
27 9 19 27 8 20 53480.93200 53480.95069 -0.01869
28 9 20 28 8 21 53481.73700 53481.72089 0.016(1
6 3 14 15 2 13 53491.21500 53491.22985 -0.01485
11 5 7 10 4 6 54382.50400 54382.5333R -0.02932
14 4 11 13 3 10 55193.13700 55193.13414 0.00286
6 4 5 55933.82800 55933.8108FY 0.01713
7 6 57482.60900 57482.61899 -0.00999
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) K- K+ ) K- K+ Vobs./MHz Vcalc/ MHz v/MHz

15 4 12 14 3 11 57559.53500 57559.54918 -0.01418
10 6 5 9 5 4 58303.64100 58303.6463D -0.00580
13 5 9 12 4 8 59120.74600 59120.78574 -0.039/74
8 7 2 7 6 1 59852.75000 59852.76233 -0.01283
11 6 6 10 5 5 60673.35900 60673.35273 0.00627

9 7 3 8 6 2 62222.85200 62222.83781 0.01419

17 4 14 16 3 13 62289.39800, 62289.39063 0.00787
12 6 7 1 5 6 63042.96100 63042.90598 0.05502

Tabla A2: Transiciones rotacionales del isotopémero de °C,/">C; del acido
succinico.

) K- K+ ) K- K+ Vobs./MHz Vcalc/ MHz Av/MHz
5 0 5 4 1 4 8828.92600 8828.92601 -0.00001
4 2 2 4 1 3 9189.41340 9189.41488 -0.00148
2 1 2 1 0 1 7793.77810 7793.77881 -0.00071
3 2 1 3 1 2 9234.14010 9234.13733 0.0027%7
2 2 0 2 1 1 9268.17220 9268.17335 -0.00115
3 1 3 2 0 2 10122.88780 10122.88723 0.000%7
6 6 1 5 5 0 48287.27300 48287.28874 -0.015(4
6 6 0 5 5 1 48287.27300 48287.28874 -0.015(4
9 5 5 8 4 4 49179.14100 49179.155711 -0.014y1
9 5 4 8 4 5 49179.14100 49179.15636 -0.015B6
7 6 2 6 5 1 50651.19100 50651.20023 -0.00923
7 6 1 6 5 2 50651.19100 50651.20023 -0.009p3
10 5 6 9 4 5 51542.59400 51542.57540 0.01860
10 5 5 9 4 6 51542.59400 51542.57709 0.01691
13 4 12 3 9 52426.1330( 52426.14166 -0.00866
13 4 12 3 10 52428.4100( 52428.41921 -0.00921
6 7 5 2 53015.05500 53015.0466R 0.00838
6 7 5 3 53015.05500 53015.0466QR 0.00838
11 5 10 4 53905.77300 53905.79672 -0.02372
11 5 10 4 53905.77300 53905.80065 -0.02765
14 4 13 3 54786.40200 54786.39968 0.00232
14 4 13 54790.04700 54790.04552 0.00148
9 6 8 55378.78900 55378.8055| -0.016p4
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) K- K+ J K- K+ Vops/MHZ Vcad MHZ AV/IMHz
9 6 3 8 5 4 55378.78900 55378.8055¢ -0.01654
12 5 8 11 4 7 56268.79700 56268.77808 0.01892
12 5 7 11 4 8 56268.79700 56268.78651 0.01049
7 1 6 0 56849.23800 56849.2433¢ -0.00534
7 0 6 1 56849.23800 56849.24334 -0.005p4
15 4 12 14 3 11 57145.61300 57145.60618 0.006B2
15 4 11 14 3 12 57151.23800 57151.24280 -0.00480
10 6 5 5 4 57742.45300 57742.45297 0.00003
10 6 4 5 5 57742.45300 57742.45297 0.00003
13 5 9 12 4 8 58631.48000 58631.47439 0.00561
13 5 8 12 4 9 58631.48000 58631.49125 -0.01125
7 2 7 6 1 59213.20700 59213.2098p6 -0.00286
7 1 7 6 2 59213.20700 59213.20986 -0.00286
11 6 6 10 5 5 60105.96900 60105.96317 0.00583
11 6 5 10 5 6 60105.96900 60105.96318 0.00582
14 5 10 13 4 9 60993.85200 60993.83646 0.01514
14 5 9 13 4 10 60993.85200 60993.868712 -0.01472
7 3 6 2 61577.11700 61577.10848 0.0085%2
7 2 6 3 61577.11700 61577.10848 0.0085%2
0 7 4 6 3 63940.92600 63940.91968 0.00632
10 7 3 6 4 63940.92600 63940.91968 0.00682
11 7 5 10 6 4 66304.62500 66304.62296 0.00204
11 7 4 10 6 5 66304.62500 66304.62296 0.00204
12 7 6 11 6 5 68668.21100 68668.19681 0.01419
12 7 5 11 6 6 68668.21100 68668.19681 0.01419
13 7 7 12 6 6 71031.61700 71031.61875 -0.001{75
13 7 6 12 6 7 71031.61700 71031.61875 -0.00175
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Tabla A3: Transiciones rotacionales del isotopdmero de 13¢,/3C, del acido

succinico.
) K- K+ J K- K+ Vobs/MHz Vecale/ MHz Av/MHz
5 0 5 4 1 4 8729.78820 8729.78773 0.00047
4 2 2 4 1 3 9357.42810 9357.42716 0.00094
2 1 2 1 0 1 7836.34400 7836.34411 -0.00011
3 2 1 3 1 2 9395.70650 9395.70637 0.00013
2 2 0 2 1 1 9424.76890 9424.76947 -0.00057
3 1 3 2 0 2 10164.04330 10164.04388 -0.00058
6 6 1 5 5 0 48803.39800 48803.39461 0.00339
6 6 0 5 5 1 48803.39800 48803.39461 0.00339
9 5 5 8 4 4 49574.70700 49574.7209D -0.013p0
9 5 4 8 4 5 49574.70700 49574.7212P -0.014p2
7 6 2 6 5 1 51160.76200 51160.75994 0.00206
7 6 1 6 5 2 51160.76200 51160.75994 0.00206
10 5 6 9 4 5 51931.64500 51931.6375B8 0.00747
10 5 5 9 4 6 51931.64500 51931.6383B 0.00662
13 4 10 12 3 9 52696.27900 52696.26962 0.00938
13 4 9 12 3 10 52697.58700 52697.62805 -0.042§05
8 6 3 7 5 2 53518.03500 53518.06230 -0.02780
6 2 5 3 53518.03500 53518.0623p -0.02730
6 4 5 3 55875.27700 55875.28145 -0.00445
6 3 5 4 55875.27700 55875.28145 -0.00445
12 5 8 11 4 7 56644.92600 56644.91732 0.00868
12 5 7 11 4 8 56644.92600 56644.92154 0.00446
7 1 6 6 0 57459.68800 57459.71916 -0.0311L6
7 7 0 6 6 1 57459.68800 57459.71916 -0.03116
10 6 5 9 5 4 58232.37900 58232.3959p -0.016P5
10 6 4 9 5 5 58232.37900 58232.3959p -0.01695
7 2 7 6 1 59817.14800 59817.14028 0.00772
8 7 1 7 6 2 59817.14800 59817.14028 0.00772
13 5 9 12 4 8 59001.28100 59001.21042 0.07058
13 5 8 12 4 9 59001.28100 59001.21885 0.06215
11 6 6 10 5 5 60589.38300 60589.3831f7 -0.00017
11 6 5 10 5 6 60589.38300 60589.38318 -0.00018
14 5 10 13 4 9 61357.19500 61357.22147 -0.02647
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) K- K+ ) K- K+ Vobs/MHz Vecalc/ MHz Av/MHz

7 3 8 6 2 62174.51600 62174.49460 0.02140
9 7 2 8 6 3 62174.51600 62174.4946D 0.02140
10 7 4 9 6 3 64531.76600 64531.7638P 0.00211
10 7 3 9 6 4 64531.76600 64531.7638P 0.00211
8 8 1 7 7 0 66114.69500 66114.67842 0.0165%8

8 0 7 7 1 66114.69500 66114.67842 0.0165%8
11 7 5 10 6 4 66888.93800 66888.92926 0.008y74
1 7 4 10 6 5 66888.93800 66888.92926 0.00874
122 7 6 11 6 5 69245.96100 69245.97107 -0.01007
12 7 5 11 6 6 69245.96100 69245.97107 -0.01007
13 7 7 12 6 6 71602.85900 71602.86901 -0.01001
13 7 6 12 6 7 71602.85900 71602.86901 -0.01001

Tabla A4: Transiciones rotacionales del isotopémero de '0,/'%0; del acido

succinico.
) K- K+ J K- K+ Vobs./MHz Vealc/ MHz Av/MHz
9 5 5 8 4 4 | 48375.11700 48375.12822 -0.01122
9 5 4 8 4 5 | 48375.11700, 48375.12851 -0.01151
7 6 2 6 5 1 49748.67600 49748.65530  0.02070
7 6 1 6 5 2 49748.67600, 49748.65530 0.02070
10 5 6 9 4 5 50718.54300 50718.55902 -0.016Q2
10 5 5 9 4 6 50718.54300 50718.55978 -0.016%8
11 5 7 10 4 6 | 53061.80900, 53061.81563 -0.00663
11 5 6 10 4 7 53061.80900 53061.81739 -0.00839
14 4 11 13 3 10 | 54023.81200 54023.78827  0.02373
14 4 10 13 3 11 54025.74600 54025.76880 -0.02280
9 6 4 8 5 3 54436.18000, 54436.18396 -0.00396
9 6 3 8 5 4 | 54436.18000 54436.18396 -0.00396
12 5 8 11 4 7 55404.89100 55404.86544 0.02556
7 7 1 6 6 0 | 55808.26200 55808.26251 -0.00081
7 7 0 6 6 1 55808.26200, 55808.26251 -0.00051
10 6 5 9 5 4 56779.78900 56779.79440 -0.00340
10 6 4 56779.78900 56779.79440 -0.00540
13 5 9 12 4 8 57747.68400 57747.67362 0.01038
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) K- K+ J K- K+ Vobs./MHz Vecalc/ MHz Av/MHz
13 5 8 12 4 9 57747.68400 57747.68116  0.00284
7 2 7 6 1 58152.17600 58152.17761 -0.00161
7 1 7 6 2 58152.17600 58152.17761 -0.00161
7 3 8 6 2 60496.03100 60496.01914  0.011B6
7 2 8 6 3 60496.0310p0 60496.01914  0.011B6
10 7 4 9 6 3 62839.77000 62839.76897  0.00103
10 7 3 9 6 4 62839.77000 62839.76897  0.00103
13 6 8 12 5 7 63809.74400 63809.74010  0.00390
13 6 7 12 5 8 63809.74400 63809.74012  0.00388
8 1 7 7 0 64210.50800 64210.49832  0.00968
8 8 0 7 7 1 64210.5080D0 64210.49832  0.00968
11 7 5 10 6 4 65183.39800 65183.40834 -0.01034
11 7 4 10 6 5 65183.39800 65183.40834 -0.01034
9 8 2 8 7 1 66554.44500 66554.45839 -0.01339
9 8 1 8 7 2 66554.44500 66554.45839  -0.01339
3 1 3 2 0 2 10007.12086 10007.12106 -0.00020
5 0 5 4 1 4 8777.2417( 8777.24223 -0.00063
2 2 0 2 1 1 9066.82057  9066.81909 0.00148
3 2 1 3 1 2 9039.3482d 9039.35037 -0.00217
2 1 2 1 0 1 7691.2364d 7691.23490 0.00150

Tabla A5: Transiciones rotacionales del isotopémero de '20,/'%0, del acido

succinico.
J K- K+ ) K- K+ Vobs/MHz Vealc/ MHz Av/MHz
11 5 6 10 4 7 53702.42700  53702.41860  0.00840
12 5 8 11 4 7 55994.61500 55994.58478 0.03Q022
12 5 7 11 4 8 55994.61500 55994.58744 0.02756
7 7 1 6 0 57185.9730( 57185.98815 -0.01515
7 7 0 6 6 1 57185.9730( 57185.98815 -0.01515
10 6 5 5 4 57738.0670( 57738.07762 -0.01062
10 6 4 9 5 5 57738.0670( 57738.07762  -0.01062
13 5 9 12 4 8 58286.53100  58286.53988  -0.00888
13 5 8 12 4 9 58286.53100 58286.54519 -0.01419
8 7 2 7 6 1 59478.9220( 59478.95602  -0.03402
7 1 6 2 59478.9220( 59478.95602  -0.03402
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) K- K+ ) K- K+ Vobs/MHz Vecalc/ MHz Av/MHz
11 6 6 10 5 5 60030.63500 60030.64596 -0.01096
11 6 5 10 5 6 60030.63500  60030.64597  -0.01(097
9 7 3 8 6 2 61771.8710¢ 61771.86393 0.00707
9 7 2 8 6 3 61771.8710¢ 61771.86393 0.00707
12 6 7 11 5 6 62323.0560 62323.07903  -0.02303
12 6 6 11 5 7 62323.0560:t 62323.07903  -0.02303
10 7 4 9 6 3 64064.6880( 64064.69518 -0.00718
10 7 3 6 4 64064.6880( 64064.69518  -0.00718
14 5 10 13 4 9 60578.24600  60578.249F4  -0.00374
14 5 9 13 4 10 60578.24600 60578.259Y7 -0.01377
13 6 8 12 5 7 64615.3630 64615.354Y0  0.00830
13 6 7 12 5 64615.3630:t 64615.354Y1  0.00829
8 0 7 65803.7280¢ 65803.72488 0.00312
8 1 7 7 0 65803.7280( 65803.72488  0.00312
16 5 12 15 4 11 65160.80300  65160.792p6  0.01094
16 5 11 15 4 12 65160.80300D 65160.823p1 -0.02021
11 7 5 10 6 4 66357.43800 66357.43255 0.00545
11 7 4 10 6 5 66357.43800 66357.43255  0.00845
14 6 9 13 5 8 66907.45900 66907.44994 0.00906
14 6 8 13 5 9 66907.45900 66907.44997 0.00903
9 8 2 8 7 1 68096.7950( 68096.76367  0.03133
9 8 1 8 7 2 68096.7950¢ 68096.76367 0.03133
5 0 5 4 1 4 8384.01550 8384.0148p 0.00065
3 2 1 3 1 2 9442.84280 944284416 -0.001j36
3 1 3 2 0 2 9990.54280 9990.5438pP -0.00109
4 2 2 4 1 3 9408.51230 9408.5102p 0.00205
2 1 2 1 0 1 7724.19900 7724.19874 0.000P6

Tabla A6: Transiciones rotacionales del

isotopémero de D,/D, del acido

succinico.
) K- K+ F ) K- K+ F~ Vobs./MHz Vealc/MHz Av/MHz
5 0 5 6 4 1 4 5 8530.35340 8530.35222 0.00118
5 0 5 5 4 1 4 4 8530.32940 8530.33044 -0.00108
3 1 3 4 2 0o 2 3 10022.26210 10022.26242 -0.00037
3 1 3 3 2 0o 2 2 10022.28550 10022.28521 0.00029
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) K- K+ F ) K- K+ Vobs./MHz Vealc/MHz Av/MHz
2 1 2 3 1 0 1 2 7739.77960 7739.7802§ -0.00068
2 1 2 2 1 0 1 1 7739.80650 7739.80576 0.00074
2 2 0 3 2 1 1 3 9397.42510 9397.4218( 0.00330
2 2 0 3 2 1 1 2 9397.44360 9397.44832 -0.00472
2 2 0 1 2 1 1 1 9397.39890 9397.39847 0.00043
2 2 0 2 2 1 1 2 9397.46310 9397.4638( -0.00070Q
3 2 1 3 3 1 2 2 9366.16240 9366.16462 -0.00222
3 2 1 2 3 1 2 2 9366.16240 9366.1650€ -0.00266
3 2 1 4 3 1 2 4 9366.17980 9366.17597 0.00383
3 2 1 3 3 1 2 4 9366.17980 9366.17564 0.00416
3 2 1 2 3 1 2 3 9366.20880 9366.20759 0.00121
3 2 1 4 3 1 2 3 9366.20880 9366.20744 0.00132
3 2 1 3 3 1 2 3 9366.20880 9366.20715 0.00165
4 2 2 5 4 1 3 5 9325.06160 9325.05994 0.00166
4 2 2 4 4 1 3 4 9325.08730 9325.0865¢6 0.00074
4 2 2 3 4 1 3 3 9325.04940 9325.0531( -0.00370
4 2 2 4 4 1 3 5 9325.04940 9325.05274 -0.00335
14 3 12 15 13 2 11 14/ 48012.484Q0 48012.50503 1032
6 6 1 7 5 5 0 6 48453.41400 48453.41423 -0.00023
6 0 7 5 1 48453.41400 48453.41423 -0.00023
5 5 10 4 4 9 49112.73400 49112.74813 -0.01413
5 4 10 4 5 49112.73400 49112.74857 -0.01457
12 4 9 13 11 3 8 12 49766.66600 49766.68368 -089176
12 4 8 13 11 3 9 12|  49767.66500 49767.70671 -0D417
15 3 13 16 14 2 12 15 50292.766Q0 50292.74965 816
15 3 12 16 14 2 13 15 50490.684Q0 50490.67267 6311
6 2 5 1 50767.84800 50767.84583 0.00217|
7 6 5 2 7 50767.84800 50767.84583 0.00217|
10 5 11 4 5 10 51426.73400 51426.72620 0.00780
10 5 11 4 6 10 51426.73400 51426.72735 0.00665
13 4 10 14 12 3 9 13| 52078.72900 52078.71906 04099
13 4 9 14 12 3 10 13 52080.43400 52080.42498 02090
16 3 14 17 15 2 13 16 52565.371Q0 52565.39401 30D2
16 3 13 17 15 2 14 16 52824.039Q0 52824.02946 6409
8 6 3 9 7 5 2 8 53082.21500 53082.21958 -0.00458
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) K- K+ F ) K- K+ Vobs./MHz Vealc/MHz Av/MHz
8 6 2 9 7 5 3 8 53082.21500 53082.21958 -0.00458
14 4 11 15 13 3 10 14/ 54390.021Q0 54390.03683 5831
14 4 10 15 13 3 11 14 54392.764Q0 54392.76754 36400

6 10 5 55396.51200 55396.51475 -0.00275

6 10 5 55396.51200 55396.51475 -0.00274
12 5 13 11 4 12|  56054.13300 56054.11609 0.01691
12 5 13 11 4 8 12 56054.13300 56054.12180 0.0112(
15 4 12 16 14 3 11 15 56700.493Q0 56700.48606 04006
15 4 11 16 14 3 12 15 56704.755Q0 56704.70781 QD47
7 7 6 0 7 57049.95300 57049.94081 0.01219
7 7 0 6 7 57049.95300 57049.94081 0.01219
18 3 16 19 17 2 15 18 57084.254Q0 57084.24175 2912
18 3 15 19 17 2 16 18 57504.05900 57504.06807 90:00
13 5 14 12 4 13| 58367.45700 58367.45210 0.0049d
13 5 14 12 4 13| 58367.45700 58367.463%2 -0D065
16 4 13 17 15 3 12 16 59009.866Q0 59009.89361 7602
16 4 12 17 15 3 13 16 59016.223Q0 59016.22799 4090

7 2 6 59364.42600 59364.43987 -0.01387

7 6 2 59364.42600 59364.43987 -0.01387
11 6 6 12 10 5 5 11 60024.78500 60024.77978 0.00524
14 5 10 15 13 4 14/  60680.49200 60680.49338 -8®01
14 5 15 13 4 10 14 60680.49200 60680.51496 -0®22
9 7 10 8 6 2 9 61678.87500 61678.87895 -0.00355
15 5 11 14 14 4 10 15  62993.258Q0 62993.19537 6362
15 5 10 16 14 4 11 15 62993.25800 62993.233388 62024
16 5 12 17 15 4 11 16 65305.52700 65305.50688 QD20
16 5 11 17 15 4 12 16 65305.527Q0 65305.57396 6004
8 8 0 7 8 65645.07000 65645.06583 0.00417|

8 7 0 65645.07000 65645.06583 0.00417
17 5 13 18 16 4 12 17| 67617.43000 67617.37828 0D51
17 5 12 18 16 4 13 17| 67617.43000 67617.49004 0006
18 5 14 19 17 4 13 18 69928.844Q00 69928.75285 Q991
18 5 13 19 17 4 14 18 69928.844Q0 69928.93333 9338
10 8 11 7 10 70274.15600 70274.15760 -0.0016
10 8 11 7 10 70274.15600 70274.15760 -0.00160
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Capitulo 5

En este capitulo se resumen las conclusiones derivadas de los distintos
estudios que se han realizado en esta tesis doctoral. Ademas se presentan
posibles implicaciones atmosféricas, asi como las perspectivas de futuro que

se han planteado al finalizar este trabajo.

Capitulo 1: Higroscopicidad de aerosoles internamente

mezclados de sulfato aménico y acidos dicarboxilicos

1.1 Se ha observado que los aerosoles absorben agua a humedades
relativas muy diferentes a las de los compuestos puros por separado.
Ademas, en algunos casos esta absorcion no se produce de manera abrupta,
sino gradualmente a medida que aumenta la humedad relativa. Por tanto, en

estos sistemas tiene lugar un comportamiento predelicuescente.

1.2 El comportamiento predelicuescente puede explicarse en
términos de solubilidades de los acidos dicarboxilicos y también en términos
de interacciones energéticas especificas entre los iones amonio y sulfato y las
moléculas de acido organico. Estas interacciones se manifiestan en los
espectros vibracionales obtenidos en forma de desplazamiento de la tension
intermolecular del ion sulfato vs(T5,), asi como el ensanchamiento notable de

la misma banda.

1.3 Las interacciones organico-inorganicas mas efectivas provienen de
los enlaces de hidrégeno creados entre el grupo O-H del acido dicarboxilico y
los atomos de oxigeno del ion sulfato. También se daran fuerzas de tipo
atractivas entre el oxigeno del grupo carbonilo y los hidrogenos del cation

amonio.

1.4 Los sistemas internamente mezclados para los que la energia libre
de Gibbs de la mezcla (AGmezcia) €5 baja, exhibiran propiedades higroscopicas
intermedias a las de los componentes puros; esto ocurre en el caso del acido
glutarico y del acido pimélico mezclados internamente. Sin embargo, en los
sistemas cuya AGmezca €S alta, las interacciones intermoleculares elevan la
energia del sélido mixto (hecho que se manifiesta en un acusado
ensanchamiento de la anchura de banda espectral) y hace que el sistema sea
mas inestable que los soélidos puros, favoreciéndose de esta manera la

admision de moléculas de agua en la red para estabilizar el sistema
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energéticamente. Este comportamiento se presenta en los sistemas de acido
maleico, acido maldnico y acido oxalico mezclado internamente con sulfato
de amonio. Como consecuencia, estos sistemas no presentan puntos de
delicuescencia definidos, sino que absorben agua de forma continua incluso
a HR bajas.

1.5 A su vez, en esta memoria se ha mostrado que el cambio de fase de
particulas de sulfato amodnico puede seguirse adecuadamente
monitorizando la evolucién de la anchura de banda v;(T,) con la HR. De esta
forma, se ha observado que no se produce un cambio brusco de fase de las
particulas internamente mezcladas en el punto de delicuescencia, tal como
ocurre en el sulfato de amonio puro, sino que evoluciona de forma continua

dentro de unintervalo de HR.

Capitulo 2: Higroscopicidad de aerosoles de haluros de sodio

recubiertos de dcidos con propiedades surfactantes

2.1 En este trabajo se ha conseguido estudiar el efecto del
recubrimiento de una capa de acido hexanoico, octanoico y laurico presentes
en la troposfera terrestre, en las propiedades higroscopicas de particulas
submicrométricas de haluros de sodio que forman parte del aerosol marino
mediante espectroscopia de extincion infrarroja y microscopia electronica de
barrido (SEM). Estas técnicas han permitido detectar la formacion de
particulas nucleadas homogénea y heterogéneamente y la variacion de su
composicion en presencia de cantidades variables de agua en fase gas que

han dado lugar a procesos de delicuescencia y eflorescencia.

2.2 Las medidas de SEM y absorcion infrarroja indican que el grosor del
recubrimiento de las particulas salinas es cercano a 30 nm. Las imagenes SEM
muestran que el efecto del acido laurico consiste en aglomerar las particulas
de NaCl, y por tanto contribuye a contabilizarlas como particulas mas
grandes. Este efecto no ha podido ser observado en los demas acidos

estudiados debido a limitaciones experimentales.

2.3 Las propiedades higroscopicas de particulas de haluros de sodio
cubiertos de acido hexanoico, octanoico y laurico se ven afectadas tanto por

la naturaleza de la sal inorganica como por el acido carboxilico. El punto de
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delicuescencia de las particulas de NaCl depende del acido organico que las
recubra: los acidos octanoico y laurico producen un valor de DRH préximo a
56%, considerablemente mas bajo que el correspondiente a las particulas de
NaCl puras. Por otra parte, las particulas de NaBr recubiertas no presentan un
comportamiento  higroscoépico muy diferente al de las puras,
independientemente del acido organico que las recubra. Ademas, el factor de
crecimiento de estas particulas tampoco se ha visto alterado por el
recubrimiento del acido carboxilico. Por dltimo, la pelicula organica que
recubren los aerosoles de Nal actiGa como una barrera que inhibe la
absorcion de agua gaseosa. Mientras que las particulas de Nal puras
absorben agua a HR=15%, el DRH de las recubiertas de acido octanoico se
sitia en HR=60%.

2.4 El comportamiento higroscopico de aerosoles salinos recubiertos
de acidos organicos poco solubles es en general bastante especifico de cada
sistema. En consecuencia, a pesar de que existe una tendencia general a
extrapolar el comportamiento higroscopico de particulas de NaCl al
comportamiento general de los aerosoles marinos, se necesita una vision y
completa del comportamiento de los aerosoles detallado para cada tipo de

aerosol marino presente en la troposfera.

2.5 Con respecto al proceso de eflorescencia, los resultados obtenidos
indican que el efecto general del recubrimiento de acido organico es la
retencion de mas cantidad de agua en el intervalo de humedad relativa del 60
al 90% con respecto a los aerosoles salinos puros. En las particulas de Nacl, el
recubrimiento por el acido de cadena mas larga (acido laurico) da lugar a la
retencion de agua mas acusada, mientras que el recubrimiento de acido
organico de cadena mas corta (acido hexanoico) produce la menor retencién.
Todos los acidos presentan una influencia similar en las particulas acuosas de
NaBr, mientras que en las particulas acuosas de Nal el acido octanoico
provoca la mayor retencion de agua en su seno en el intervalo de humedad
relativa del 60 al 90%. Los resultados anteriores muestran que este efecto
barrera depende de la naturaleza del acido organico, y puede tener
consecuencias importantes en la troposfera terrestre, ya que las especies
organicas en las particulas determinan la cantidad de agua que presentaran

las mismas y la fase en que se encontraran a una humedad relativa dada.
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2.6 Los resultados obtenidos indican que no existe una correlacion
simple entre la absorcion de agua de particulas cristalinas salinas recubiertas
de acido organico y la longitud de la cadena carbonada de dicho acido. El
complejo comportamiento higroscopico de las diferentes sales no se puede
atribuir a un solo efecto, y los resultados apuntan a interacciones especificas
ion-molécula o a la estructura de la pelicula organica que recubren los
aerosoles.

2.7 Este estudio implica consecuencias atmosféricas adicionales
importantes. Es conocido que los iones ioduro y bromuro tienden a
segregarse sobre la superficie de los aerosoles marinos. Por tanto, para un
valor determinado de humedad relativa ambiental, los surfactantes
organicos interaccionaran con aerosoles marinos en buena medida a través
de los iones bromuro e ioduro. Por otro lado, hemos observado que efecto de
los acidos poco solubles en estos iones es diferente al que tienen sobre los
aerosoles marinos mas abundantes (NaCl), por lo que la cantidad de agua
liquida en la superficie de las particulas no sera la misma que en particulas
de NaCl puras. Este hecho tiene consecuencias en los procesos heterogéneos
que tienen lugar entre las particulas y los gases atmosféricos, como la

absorcion de gases o la reactividad quimica.

Capitulo 3: Reactividad heterogénea y multifase de aerosoles

internamente mezclados

3.1 La reactividad de los aerosoles de acido maleico con ozono
gaseoso es muy sensible a la fase del sustrato (particulas sélidas o acuosas),

asi como al estado de mezcla del acido maleico con NaCl, NaBry Nal .

3.2 Las mayores velocidades de formacion y rendimientos de
formacion de acido formico (AF) en particulas liquidas a tiempos cortos
pueden explicarse por la presencia, en presencia de agua, de un canal
adicional de formacion de AF proveniente de la formacion del intermedio
hidroxiacetil hidroperoxido. También pueden deberse a mayores
concentraciones de acido maleico (AM) y O; disueltos en las particulas
liquidas con respecto a las sélidas, en las que solamente reaccionaran el AM

superficial y el Oz adsorbido sobre él.
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3.3 La disminucion de la velocidad de formacion de AF a t510 min en
particulas secas hasta llegar a valores proximos a cero puede explicarse por
una alteracion quimica de la superficie de las particulas con productos en
fase condensada a medida que avanza la reaccion. Estos dificultan el

contacto del O3 adsorbido con AM e inhiben la reaccion.

3.4 Las observaciones permiten concluir que existe una especificidad
de las sales en la ozondlisis de los aerosoles. La dependencia de la reactividad
con la naturaleza del anion haluro puede atribuirse a la variacion de la
velocidad de reaccion con las propiedades fisicas y quimicas del sustrato de
reaccion. Este hecho puede deberse a que la reactividad esté influida por el
volumen i6énico de X (V(I)»V(Br)»V(CI)) o alguna propiedad fisica relacionada

con el volumen, tal como la polarizabilidad.

3.5 La velocidad de reaccion de ozondlisis de particulas sélidas esta
limitada por la velocidad de procesos puramente reactivos. En el caso de las
particulas acuosas la velocidad de reaccion esta limitada la formacion y

reactividad del par de encuentro {AM-Os}.

3.6 Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido
permiten concluir que la ozondlisis de las particulas se confina en la region
superficial de las mismas. Ademas, permiten relacionar la reactividad de las
particulas con la morfologia de las mismas en condiciones de humedad
relativa baja. Cuanto mas redondeadas son las particulas, mas relacién

superficial por unidad de volumen presentan y mas reactivas son.

3.7 Este estudio implica importantes consecuencias atmosféricas. Por
una parte, la presencia de otros compuestos como los halogenuros de sodio
influyen notablemente en la velocidad y en el rendimiento de la ozondlisis de
particulas de acido maleico en distintas condiciones de humedad relativa. Por
tanto, el conocimiento exhaustivo del envejecimiento de las particulas en la
atmosfera requiere de estudios de laboratorio de particulas internamente
mezcladas o recubiertas de distinta naturaleza. Por otra parte, en funcion de
las condiciones en que se dé la reaccion en la atmosfera se generara mas o
menos acido formico. Por tanto, el conocimiento de las rutas heterogéneas

de los compuestos organicos presentes en los aerosoles atmosféricos es

249



esencial a la hora de desarrollar modelos atmosféricos que simulen la

composicion atmosférica.

Capitulo 4: Hacia la comprension molecular de la nucleaciéon de

nuevas particulas en la atmoésfera

4.1 La espectroscopia rotacional en expansiones supersonicas es una
herramienta de laboratorio adecuada para estudio estructural de especies
implicadas en procesos de nucleacion de aerosoles atmosféricos,
particularmente la homogénea heteromolecular favorecida por compuestos
organicos. La capacidad de la técnica para obtener informacion detallada de
las estructuras y preferencias de enlace de las especies implicadas en la
formacion del nuicleo critico podra aportar conocimiento a los procesos de

nucleacion y crecimiento de particulas en la atmosfera.

4.2 El conformero mas estable del acido succinico en fase gas adopta
una conformacion gauche a lo largo de la cadena carbonada y los grupos
carboxilicos se encuentran en una disposicion Z. Por tanto, la disposicion de
la cadena carbonada es alargada y no forma ningin enlace de hidrogeno

intramolecular.

4.3 Los estudios computacionales revelan que el acido succinico forma
enlaces de hidrégeno con el acido sulfurico dejando un grupo carboxilico
libre. Este permite el crecimiento del complejo molecular hasta la formacion

del clister que origina la formacion de nuevas particulas en la atmosfera.
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Finalmente, las perspectivas de futuro derivadas de esta tesis incluyen:

- La determinacion experimental de la estructura de complejos
intermoleculares entre acidos organicos presentes en la atmoésfera y
acido sulfurico.

- Extender el estudio de nucleacion favorecida por compuestos organicos
mediante espectroscopia rotacional a otros complejos en los que
participen especies diferentes como pueden ser las aminas.

- Ampliar los estudios de reactividad heterogénea y multifase a otras
especies organicas presentes en la atmosfera. Entre ellas se encuentran
la reactividad de compuestos organicos con aminas como n-
metilamina, dimetilamina o trimetilamina o la reactividad con radicales
OH.
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ABSTRACT

Sea salt aerosols include appreciable fractions of organic material, that can affect properties such as
hygroscopicity, phase transition or chemical reactivity. Although sodium chloride is the major compo-
nent of marine salt, bromide and iodide ions tend to accumulate onto particle surfaces and influence
their behaviour. The hygroscopic properties of internally mixed submicrometric particles composed of
succinic acid (SA) and NaX (where X = F, Cl, Br or I) have been studied by infrared absorption spec-
troscopy in an aerosol flow cell at ambient temperature for different relative succinic acid/NaX
compositions. The results show that deliquescence relative humidities of SA/NaF and SA/NaCl are equal
to those of the pure sodium halides. SA/NaBr particles, on the other hand, deliquesce at lower relative
humidities than pure NaBr particles, the effect being more marked as the SA/NaBr mass ratio approaches
unity. The SA/Nal system behaves as a non-deliquescent system, absorbing liquid water at all relative
humidities, as in pure Nal. Succinic acid phase in the particles has been spectroscopically monitored at
given values of both RH and SA/NaX solute mass ratio. The different hygroscopic properties as the
halogen ion is changed can be rationalized in terms of simple thermodynamic arguments and can be
attributed to the relative contributions of ion—molecule interactions in the solid particles. The observed

behaviour is of interest for tropospheric sea salt aerosols mixed with organic acids.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Sea salt aerosols constitute one of the most abundant types of
naturally suspended particulate matter in the troposphere, and are
the dominant aerosol species by mass above the oceans (Seinfeld
and Pandis, 1998). Sea salt aerosol is injected into the atmosphere
primarily by the action of ocean waves, and the formed particles
have residence times ranging from days to weeks. Sodium chloride
is the principal component of sea salt, that also includes less
abundant ions such as SO, Mg?*, Ca®*, K™ and Br~ (Seinfeld and
Pandis, 1998). Sea salt aerosols can uptake significant amounts of
water, exhibiting deliquescence and efflorescence properties under
atmospheric conditions (Martin, 2000), that modify particle phys-
icochemical properties and reactivity. Tropospheric sea salt parti-
cles have highly reactive surfaces that undergo heterogeneous
chemistry (Finlayson-Pitts, 2009; Rossi, 2003).

Despite being minor component of sea salt particles, bromide
and iodide ions are expected to exhibit a higher surface reactivity
than chloride, due to the tendency of Br~ and I~ to segregate to the

* Corresponding author. Tel.: +34 94 601 2532; fax: +34 94 601 3500.
E-mail address: franciscojose.basterretxea@ehu.es (FJ. Basterretxea).

1352-2310/$ — see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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salt surface in the presence of water, substantially increasing Br/Cl
and [/Cl surface molar ratios (Finlayson-Pitts, 2009; Zangmeister
et al., 2001; Jungwirth and Tobias, 2001; Ghosal et al., 2008;
Ottosson et al., 2010). Bromine plays a notable role in tropo-
spheric sea salt chemistry, that has been addressed by laboratory
studies (Hunt et al., 2004; Frinak and Abbatt, 2006) and field
observations (Saiz-Lopez et al., 2006). Sea salt particles are the
source of bromine atom precursors generated in the gas phase, and
their photolysis gives reactive Br atoms that lead to polar tropo-
spheric ozone destruction via chain reactions (Finlayson-Pitts,
2003; Finlayson-Pitts et al., 1990). Dissolved inorganic iodine is
known to be mainly present, in seawater, as iodide and iodate ions
in varying proportion (Gilfedder et al., 2008; Baker, 2005). lodide is
known to show the most pronounced preference for the aqueous
solution—air interface among the halogenides due to its substantial
polarizability (Cheng et al., 2008). Atmospheric iodine has an active
role in the destruction of stratospheric and tropospheric ozone
(Chang et al., 2004; Von Glasow, 2008; Tucceri et al., 2006; Plane
et al, 2006; Enami et al., 2008; Rouviére et al., 2010), but its
chemistry is not well understood.

Sea salt aerosols can include appreciable fractions of organic
material. Organic matter is constituted by a wide variety of organic
compounds, which can amount to a substantial amount of fine
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» IR spectra of ammonium sulfate/dicarboxylic acids measured in an aerosol flow tube.
» Sulfate ion 5 vibrational band near 1115 cm~! broadens in mixed particles.

» Perturbations in particle spectra are due to intermolecular interactions.

» Predeliquescence water content correlates with the interactions in dry particles.
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Tropospheric aerosols are usually mixtures of inorganic and organic compounds in variable proportions,
and the relative amount of organic fraction can influence the hygroscopic properties of the particles.
Infrared spectra of submicrometer internally mixed dry particles of ammonium sulfate (AS) with various
dicarboxylic acids (oxalic, malonic, maleic, glutaric and pimelic) have been measured in an aerosol flow
tube at several solute mass ratios. The spectra show a notable broadening in the bandwidth of sulfate ion »3
vibrational band near 1115 cm ™! with respect to pure AS. We attribute these perturbations, that are biggest
at AS/organic acid mass ratio near unity, to intermolecular interactions between inorganic ions and organic
acid molecules in the internally mixed solids. The water uptake behavior of internally mixed particles has
been measured by recording the infrared integrated absorbance of liquid water as a function of relative
humidity (RH). The amount of water present in the particles prior to deliquescence correlates partially with
the water solubilities of the dicarboxylic acids, and also with the relative magnitudes of intermolecular
interactions in the internally mixed dry solids. Phase change of ammonium sulfate in the internally mixed
particles with RH has been spectrally monitored, and it is shown that water uptaken before full deli-
quescence produces structural changes in the particles that are revealed by their vibrational spectra.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

Aerosol particles are present in the atmosphere in sizes that
span several orders of magnitude from roughly 0.001—100 pum, and
play an essential role in atmospheric physical and chemical
processes (Finlayson-Pitts, 2003; Rossi, 2003; Usher et al., 2003;
Abbatt, 2003; Poschl, 2005). Aerosol particles absorb and scatter
sunlight, altering the earth’s radiation balance and causing visibility
degradation and effects on human health (P6schl, 2005; Russell and
Brunekreef, 2009). Moreover, aerosols are ultimately related to
processes conditioning climatic change. Particles can also
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participate in heterogeneous and multiphase chemical reactions. In
order to correctly predict the local and global evolution of the at-
mosphere using computational models, it is essential to address the
formation, composition and further processes of atmospheric par-
ticles in detail, by means of in situ measurements or laboratory
studies. Atmospheric particles can uptake considerable amounts of
gaseous water, changing their phase, growth factors, optical prop-
erties or chemical reactivity. Water soluble inorganic particles in
the troposphere are mostly composed of sulfate, nitrate, chloride,
sodium, ammonium and calcium ions (Finlayson-Pitts and Pitts,
1999). They also incorporate an appreciable amount of organic
compounds (P6schl, 2005), of which a high proportion (up to 70%)
is water soluble (Saxena and Hildemann, 1996). The organic frac-
tion in the particles can affect properties of atmospheric aerosol,
including light scattering, hygroscopicity, phase transition,
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Abstract. In order to accurately assess the influence of fattyl Introduction

acids on the hygroscopic and other physicochemical prop-

erties of sea salt aerosols, hexanoic, octanoic or lauric acid/larine aerosol is one of the most abundant types of nat-
together with sodium halide salts (NaCl, NaBr and Nal) ural particulate matter in the Earth’s troposphere. Sea salt
have been chosen to be investigated in this study. The hyparticles play an active role in the Earth’s radiative bal-
groscopic properties of sodium halide sub-micrometre parance, influence mass transfer of gaseous compounds and
ticles covered with organic acids have been examined bycloud-precipitation mechanisms, contribute to the formation
Fourier-transform infrared spectroscopy in an aerosol flowof cloud condensation nuclei and have highly reactive sur-
cell. Covered particles were generated by flowing atomizedaces that take part in heterogeneous and multiphase chemi-
sodium halide particles (either dry or aqueous) through acal reactions (Andreae and Rosenfeld, 2008; Carslaw et al.,
heated oven containing the gaseous acid. The obtained r&010; O’'Dowd and De Leeuw, 2007; Finlayson-Pitts, 2003;
sults indicate that gaseous organic acids easily nucleate onteewis and Schwartz, 2004; Quinn and Bates, 2011; Rossi,
dry and aqueous sodium halide particles. On the other hand2003). They also can take up significant amounts of water,
scanning electron microscopy (SEM) images indicate thagxhibiting deliquescence and efflorescence properties under
lauric acid coating on NaCl particles makes them to aggre-atmospheric conditions (Freney et al., 2009; Martin, 2000;
gate in small clusters. The hygroscopic behaviour of coveredetzger and Lelieveld, 2007; Mikhailov et al., 2013; Wise
sodium halide particles in deliquescence mode shows differet al., 2012) that can change the particles’ phase and size,
ent features with the exchange of the halide ion, whereas théogether with other interrelated physicochemical properties:
organic surfactant has little effect in NaBr particles, NaCl andfor example, water uptake increases particle size, thus favour-
Nal covered particles experience appreciable shifts in theifng their sedimentation. In parallel, bigger particles increase
deliquescence relative humidities, with different trends ob-the scattering of solar visible light, thus influencing atmo-
served for each of the acids studied. In efflorescence modespheric radiative transfer and visibility. The presence of wa-
the overall effect of the organic covering is to retard the losster in atmospheric particles can also change the adsorption of
of water in the particles. It has been observed that the prestrace gases and their chemical reactivity (e.g. sulfate chem-
ence of gaseous water in heterogeneously nucleated particlésiry proceeds by adsorption of gaseous @ aqueous par-
tends to displace the cover of hexanoic acid to energeticallyicles, followed by oxidation to sulfate; this pathway is absent
stabilize the system. in crystalline particles).

Marine aerosol is generated either by the mechanical
action of the ocean surface (primary sea-salt aerosol), or
by gas-to-particle conversion processes (secondary aerosol)
mainly in the form of non-sea-salt sulfate and organic species
(O’'Dowd et al., 1997). Sodium chloride is the principal
component of sea salt: typical seawater composition has
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Conformational steering in dicarboxy acids: the
native structure of succinic acidfi

Michaela K. Jahn,*® Estibaliz 'Méndez,b K. P. Rajappan Nair,? Peter D. Godfrey,*
Don McNaughton,© Patricia Ecija,® Francisco J. Basterretxea,” Emilio J. Cocinero®
and Jens-Uwe Grabow?®

Succinic acid, a dicarboxylic acid molecule, has been investigated spectroscopically with computational
support to elucidate the complex aspects of its conformational composition. Due to the torsional
freedom of the carbon backbone and hydroxy groups, a large number of potentially plausible
conformers can be generated with an indication that the gauche conformer is favored over the trans
form. The microwave and millimeter wave spectra have been analyzed and accurate spectroscopic
constants have been derived that correlate best with those of the lowest energy gauche conformer. For
an unambiguous conformational identification measurements were extended to the monosubstituted
isotopologues, precisely determining the structural properties. Besides bond distances and angles,
particularly the dihedral angle has been determined to be 67.76(11)°, confirming the anomalous
tendency of the methylene units to favor gauche conformers when a short aliphatic segment is placed

www.rsc.org/pccp between two carbonyl groups.

Introduction

Succinic acid, historically known as spirit of amber, is an
important platform chemical that finds numerous industrial
applications'™ e.g. as an ingredient to stimulate animal and
plant growth, an additive in food and pharmaceutical products,
surfactants, detergents and as a feedstock chemical for the
production of polyamides, polyesters and polyester amides
as well as biodegradable plastics, with a global production of
~50 000 tons per year.” The US Department of Energy identifies
succinic acid as one of the top 10 bio-based products with
research needs’ and its importance in the development of
sustainable chemistry. Being a metabolite in the tricarboxylic
acid cycle of several anaerobic and facultative microorganisms,
succinic acid can be produced by fermentation of mixed sugars
as renewable carbon sources. In addition, succinic acid is one
of the few dicarboxylic acids present in the Earth’s troposphere,®
forming part of the organic matter that is found in continental
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and marine aerosols. Organic acids have been the focus of
considerable research in atmospheric science in the last few
years, as the organic fraction can affect the properties of atmo-
spheric aerosol particles such as light scattering, hygroscopicity,
phase transition, solubility or chemical reactivity.” Carboxylic
acids are also pivotal compounds in the nucleation processes of
atmospheric aerosols, due to their ability to form stable hetero-
dimers with other molecules via hydrogen bonding, forming the
so-called critical nucleus of the aerosol.>™* Moreover, carboxylic
acid molecules can be considered as building blocks that are
present in several biological systems, where they play key roles
because the acid groups can participate in intermolecular hydrogen
bonding."”” Thus characterizing the conformations and the
molecular potential energy surface of isolated acid molecules
as well as establishing the role played by hydrogen bonding can
help in providing a better understanding of molecular recogni-
tion and self-assembly processes.*®

Succinic acid can display a rich variety of conformational
possibilities (Fig. 1), due to the torsional flexibility of the
carbon chain and the C-O bonds that altogether can generate
2 X 3 x 3 x 3 x 2 =108 plausible conformers. This number is
reduced when a variety of effects are considered, such as the
so-called “folding of methylene units”, the more general
“gauche effect”,'”'® the possibility of formation of hydrogen
bonds and the Z/E (cis/trans) arrangements of each carboxylic
group. Of particular importance is the folding of methylene
units,'® the apparently anomalous tendency of the methylene
units to favour gauche conformers when a short aliphatic

Phys. Chem. Chem. Phys.


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1039/c4cp05905k&domain=pdf&date_stamp=2015-03-12
http://dx.doi.org/10.1039/c4cp05905k
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/CP

	1_autorizacion_director-a_presentacion
	2_autorizacion_comision_academica
	3_acta_grado_doctor
	4_Frase
	5_Agradecimientos
	6_Indice
	7_Resumen
	8_Introduccion_final
	9_Capítulo 1_acids
	10_Capitulo2_Fatty
	11_Capitulo3_Reactividad
	12_Capitulo4_Nucleación
	13_Conclusiones
	14_Artículos
	15_AE2011
	16_AE2013
	17_ACP2014
	18_PCCP2015
	Tapas_tesis MENDEZ.pdf
	Página 1

	Tapas_tesis MENDEZ.pdf
	Página 1


	CrossMarkLinkButton: 


