Degradacion fotoquimica de 2-metilbutanal en la atmésfera
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1. INTRODUCCION 2. SISTEMA EXPERIMENTAL

Bomb Microextraccion en fase solida (SPME) ————
I Valvula de control omba PR
de vacio

©) Piston de teflon / osan

Vegetacién ® - £ Actividades [ Batonde |
egetacion 4 @) " " | mezcla Valvula 3 Valvula 4 -
¢ & k humanas T Medidor de presion \

2-metilbutanal (2MB)

Dilucién

GC-MS

de 2MB en
Incendios tforestales @ ae SPME fue utilizada como

W Vaivula 1 @ ® técnica de muestreo
= 29

PTR-ToF-MS

/Y\O + hy L= Fotoproductos
Py — T=298 K

Estudio fotoquimico de 2MB a 298 K y 760 Torr de aire Simulador Solar Seldade Ve = P =760 Torr
Espectrometro FTIR

Determinacion del rendimiento cuantico efectivo oeff Figura 1. Sistema experimental utilizado en este trabajo para el estudio de la degradacion fotoquimica de 2MB utilizando un simulador solar
como fuente de irradiacién continua (A=220-395 nm)

Se utilizé un espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) acoplado a una celda de gas
Propuesta de un mecanismo de reaccion para la formacion multipaso para seguir la cinética de la reaccion y para detectar posibles fotoproductos. Ademas, para completar la
de los productos detectados en presencia de O, identificacion de los fotoproductos, se emplearon la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS) y la espectrometria de masas de tiempo de vuelo por transferencia de protones (PTR-ToF-MS) ©

Identificacion de los productos de reaccion en fase gaseosa

Evaluacién de las implicaciones atmosféricas

3. ESTUDIO FOTOQUIMICO DE 2MB 4. PRODUCTOS DE FOTOLISIS

2=220-395 nm: La pérdida de 2MB por fotdlisis sigue una cinética de primer orden. Deteccién por espectroscopia FTIR
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Jx=220.395 nm =(1.95+0.34)x10"5s gggradacién por fotdlisis en el intervalo A=220- Figura 3. Espectros FTIR de la mezcla A[2MB] ( molécula cm?)
nm 2MBJ/aire (a) antes de irradiar; (b) después de
150 min de fotdlisis con el reactivo sustraido y
P Ty . T . - (c) después de sustraer las caracteristicas de
El rendimiento cuantico efectivo de fotdlisis, @, en el intervalo A=220-395 los productos identificados.

nm se relaciona con la constante de fotdlisis de la siguiente forma:

[Producto] (molécula cm?)

Figura 4. Grafica para la determinacion del
rendimiento de formacién de productos Yy oucio,
obtenido de la pendiente de [Producto] vs
A[2MB].

Deteccioén por GC-MS y PTR-ToF-MS
J = Do Z oAy D¢ = (0.30 £ 0.05) En ambos casos solo se detecté butanona como producto de reaccion.
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2>290 nm: En la troposfera, la constante de velocidad de fotdlisis del 2MB para una
altitud (z) y un angulo zénit solar () determinados se puede estimar segun:
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Figura 6. Espectro de masas obtenido
después de 150 min de fotdlisis con las
caracteristicas de 2MB sustraidas.
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Figura 5. Cromatograma obtenido antes

J (Z.e) = q)eff Z FU\,Z,G)O‘;LA}\ g: ;g(aé‘ljii;;_([ =0) y después de 150 min
A>290nm

F(A,z,0) = flujo actinico solar espectral en fotones cm? nm! . ..
s (obtenido usando “TUV radiative transfer model” (¥)) Mecanismo de reaccion propuesto

Se han propuesto tres vias diferentes de degradacién fotoquimica de 2MB en funcion de los
productos observados:
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Tabla 1. Valores de J para una altitud y un angulo determinado, J(z,6).

-0, |+RO,

. -co, .
TIEMPO DE VIDA TROPOSFERICO . bl CH,CH,(CH,)CHO

) ) . CH,CH,CHCH, o,
Tabla 2. Tiempos de vida troposférico para el 2MB segun su 1 +0, 2
reaccion con OH y CI considerando una concentracion * RO,
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OH 2.68x10 10 horas El tiempo de vida total diurno de 2MB
Cl (24h) 2.16x10710 54 dias teniendo en cuenta estos tres procesos
(a) Todos estos valores de constantes cinéticas (Koyq) se han de degradacion es Ty, = 5 horas. 6. REFERENcIAs AGRADECIMIENTOS

medido en nuestro laboratorio.

Oxidante Toxid J=2.89x105s" — 7, = 10 horas

Figura 7. Mecanismo propuesto para la degradacion fotoquimica de 2MB considerando tres vias distintas (a, b y c).
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» La fotodisociacion de 2MB es rapida, pero puede competir con la degradacion
iniciada por OH, ya que los tiempos de vida atmosféricos son similares, siendo ambas
las principales rutas de degradacion de 2MB en la troposfera durante el dia

» Productos de reaccion identificados: CO y compuestos carbonilicos pueden contribuir a
la formacion del smog fotoquimico.
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