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Introduccioén

Durante muchos afos la investigacion en quimica de la atmdsfera se habia centrado en los
estudios de procesos en fase gaseosa. Recientemente!, se ha puesto de manifiesto que
hay una contribucion muy significativa todavia por cuantificar de procesos heterogéneos
en los que intervienen fases condensadas, como las superficies marinas, aerosoles
liquidos, y materia sélida particulada como polvo mineral, cenizas, particulas con agua en
estado solido, etc. Los aerosoles juegan un papel relevante en el sistema climatico?,
interviniendo en el balance radiativo de manera directa, al modificar la cantidad de radiacion
incidente o reflejada por la superficie terrestre, o de manera indirecta al actuar sobre la
cubierta nubosa como nucleos de condensacion.

Los aerosoles organicos secundarios (SOA) constituyen proporciones de hasta el 70% de
la masa orgéanica presente en la contaminacién urbana3. Los (SOA) se originan a partir de
reacciones quimicas en fase gaseosa de compuestos organicos en las que se forman
productos de reaccion mucho menos volatiles que sus precursores.

En este trabajo se presenta el estudio de la ozondlisis de 2,5 Dihidrofurano (2,5 DHF) en
camara de simulacién atmosférica en presencia de SO, evaluando la produccion de
particulas en funcion del tiempo y el perfil de masa total de las mismas.

Experimental

El 2,5 DHF fue purificado en una linea de vacio, se introdujo en un balén de referencia
con volumen y presion conocida y luego en el reactor haciendo uso de controladores de
flujo masico, de forma que es posible calcular la concentracién en el reactor. A continuacion
se introdujo el reactivo de captura de radicales OH (scavenger), ciclohexano. En este
momento la mezcla presente en el reactor es todavia inerte. EI SO, se introdujo en el
siguiente paso y por ultimo el Oz, que se genera a partir de oxigeno molecular en un
ozonizador BMT 802N. Las concentraciones de Oz se analizaron por absorcién UV a 255nm
(minispec.UV-Vis Hamamatsu L10290). Desde la inyeccion del ozono y la agitacion de la
mezcla reactiva, la formacién de particulas es seguida continuamente por un contador de
particulas CPC 3775y, a ciertos intervalos de tiempo, la muestra es derivada a un equipo
FMPS(TSI,3091) para obtener la distribucion de tamafios de particulas y la masa total para
particulas con diametro entre 6-560 nm. El SO, fue seguido por un analizador de
fluorescencia, Teledyne 101-E.
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Es sabido que las moléculas organicas con dobles enlaces al reaccionar con Oz forman en
primer lugar un ozoénido ciclico que luego se descompone rapidamente para dar un
intermediario de Criegee estabilizado, sClI. Para intentar dilucidar el mecanismo de reaccion
y produccién de aerosoles se realizé6 ademas, un estudio termoquimico tedrico de la
reaccion. Para ello se realizaron calculos de orbitales moleculares ab initio y de la teoria de
los funcionales de la densidad (DFT). En particular se utilizé el nivel de teoria BMK/6-
311++G(3dr,3pd) para la optimizacion de todas las moléculas involucradas y para la
obtencion de los estados de transicién. La energia de cada una de las moléculas se obtuvo
al nivel CCSD(T)/6-311G(d,p). Con dichas energias se realizo el esquema de superficie de
energia potencial de la reaccion.

Resultados y discusion

La figura muestra el comportamiento del sistema con 0.5 ppm de 2,5 DHF, 1 ppm de Oz y
0.5 ppm de SO, con 0% de humedad relativa. Puede observarse que rapidamente se
generan particulas nanométricas, creciendo en nimero hasta aproximadamente 8 minutos
para luego comenzar a descender debido a la coagulacion y pérdidas en las paredes. La
figura también muestra la masa total de particulas en suspension que comienza a crecer
luego del evento de nucleacion y baja ligeramente a partir de unos 30 minutos. En
experimentos testigos,
sin la presencia de SO,
9,06405 no se observa la
8,06:05 formacion de particulas
' por lo que puede
inferirse que éste es
participe esencial para
la nucleacién y
formacion de SOA. Las
medidas de SOz
i , , i i indican que el mismo se
g L B stion - = mantiene constante a lo
largo del tiempo de
observacion del

experimento.

El estudio tedrico indica que en primer lugar el intermediario de Criegee sCI generado por
la ozondlisis del 2,5 DHF forma con el SO, un aducto mas estable que los reactivos que le
dan origen, el cual puede descomponerse via dos procesos, por un lado regenera SO, y un
acido orgéanico y por otro puede generar SOz y un aldehido. Dicho estudio revela que la
regeneracion de SO- es la via mas probable de reaccién con una energia de reacciéon de -
117.58 kcal mol?, mientras que la generacién de SOs presenta una energia de reacciéon de
-59.58 kcal mol™.

En base a los resultados experimentales y teéricos puede concluirse que el SO; es
necesario para la nucleacion y formacion de particulas a partir del producto de ozondlisis
de 2,5DHF, y su concentracion se mantiene constante a lo largo de la reaccion.
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