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Resumen

Afio tras afio se encuentra que la temperatura global va en aumento, esto se les atribuye a los agentes
causantes del cambio climatico como lo son los gases de efecto invernadero y los aerosoles atmosféricos;
siendo estos Gltimos un conjunto de particulas sélidas o liquidas en suspension y que residen en la atmdsfera
asi sea por unas pocas horas (IPCC, 2013). La presencia de los aerosoles en la atmésfera trae consigo una serie
de impactos como es el cambio de temperatura en la misma gracias al forzamiento radiativo ejercido por estos
y a su actuacion como nucleos de condensacion de nubes. Los aerosoles organicos, dentro de los que se
encuentran comprendidos los &cidos carboxilicos, al estar constituidos por carbono tienen una capacidad
mayor de absorcion de la radiacion que ingresa al planeta aportando a un aumento en la temperatura global.
La comprension del comportamiento de los aerosoles en la atmdsfera es posible por medio del estudio de estos
en solucién acuosa. Por esta razon este trabajo tiene como objetivo principal estudiar la cinética de la reaccion
en solucion acuosa del propianoato, pentanoato y heptanoato de sodio con cloruro de amonio para la formacion
de &cidos carboxilicos y amoniaco en funcién de la temperatura y la relacion con su efecto en la atmosfera.
Para esto se calcularon parametros cinéticos de la reaccion entre los carboxilatos de sodio (R-COONa,
R=CyH2n:1), (n=3,5,7) y cloruro de amonio (NH.CI) en un sistema cerrado, los cuales posteriormente se
relacionaron con modelos que permiten conocer el cambio en la temperatura de la atmdsfera. Como
conclusiones se obtiene que el orden de reaccién encontrado para todas las sales fue de primer orden indicando
la dependencia de un solo reactivo, las energias de activacion fueron entre si muy cercanas, con una magnitud
de 10° para la gran mayoria de carboxilatos. Por tltimo, se encontraron modelos que logran calcular cambios
en la temperatura atmosférica por la presencia de GEI o de aerosoles; no obstante, estos no comprenden
variables cinéticas. Por esta razon se propuso un modelo matematico, que originalmente era para GEI, para
conocer el cambio de temperatura en la atmdésfera por la presencia de aerosoles, incorporando pardmetros
cinéticos hallados para los mismos.

Palabras clave: Acidos carboxilicos, aerosol atmosférico, cambio climatico, cinética, estudio cinético,
forzamiento radiativo y modelo
Abstract

Year after year a rise of global temperature is evident. This is attributed to climate change drivers such
as greenhouse gases and atmospheric aerosols, which are defined as a set of solid or liquid particles in
suspension and that reside in the atmosphere for at least some hours (IPCC, 2013). The presence of aerosols
in the atmosphere generates a series of impacts in the change of global temperature mainly due to their radiative
forcing and action as cloud condensation nuclei. Organic aerosol, in which carboxylic acids are included, help
in the increment of atmospheric temperature since their main component is carbon, an element that is capable
of absorbing the incoming radiation. The understanding of the behavior of aerosols in the atmosphere is
possible through their study in aqueous solution. For this reason, this work has as its main objective a kinetic
study of the reaction of sodium propianoate, pentanoate, and heptanoate with ammonium chloride in aqueous
solution in function of temperature and the existing relation with their effect in the atmosphere. This was
achieved through the calculation of kinetic parameters of the reaction between sodium carboxylates (R-
COONa, R=CyH2n+1), (n=3,5,7) and ammonium chloride (NH4ClI) in a closed system, this data was later related
to models that allow to know how temperature in the atmosphere is changing. As conclusions, it is found that
the order of reaction for all sodium carboxylates is of order one, meaning that there is a dependence on only
one reactive; activation energies where similar for these carboxylates with a magnitude of 10° for most. Lastly,
some models that are able to calculate the change in atmospheric temperature due to GHG or atmospheric
aerosols were found. Nevertheless, these do not take into account Kinetic parameters. This is why a
mathematical model, originally for GHG, was proposed to know how atmospheric temperature changes in the
presence of aerosols, in this model some of the calculated kinetic parameters were included.

Keywords: Atmospheric aerosol, carboxylic acid, climate change, kinetics, kinetic study, model, radiative

forcing.
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1. Introduccion

El cambio climatico es un tema de gran relevancia en la actualidad debido a que cual trae consigo
distintos impactos como la afectacién a la produccion de alimentos debido a un aumento inesperado
de lluvias, la pérdida de infraestructura por el aumento del nivel del mar, desastres naturales causados
por cambios en el clima, entre otros (UNEP, 2015). Existen distintos agentes a los que se les atribuye
el cambio climético y el aumento de la temperatura como lo son los gases de efecto invernadero y los
aerosoles atmosféricos (IPCC, 2014); estos ultimos se definen como el conjunto de particulas sélidas
o liquidas en suspension las cuales residen en la atmosfera asi sea unas pocas horas (IPCC, 2013,
2014).

En laactualidad, los aerosoles atmosféericos son una gran preocupacion debido a que se consideran
uno de los principales factores causantes de la contaminacion a nivel global; ademas, se considera
que son responsables de alteraciones a la calidad del aire y el clima, aportando asi al cambio climatico.
Los aerosoles tienen distintas fuentes y origenes ya que pueden ser emitidos de forma natural o
antropica. A su vez estos pueden ser primarios, es decir que son emitidos directamente a la atmdsfera,
0 pueden ser secundarios, producto de reacciones entre los aerosoles primarios (Fuzzi et al., 2015).
La presencia de los aerosoles en la atmdsfera incide en algunas de las dinamicas de la misma ya que
estos actan como nucleos de condensacion de nubes (CCN por sus siglas en inglés). Adicionalmente,
ejercen un forzamiento radiativo, afectando el flujo de radiacion que ingresa y sale de la atmdsfera.
La forma en la que los aerosoles inciden en estas dindmicas depende de la naturaleza del aerosol; es
decir, si sus componentes son inorganicos u organicos y de sus caracteristicas fisicoquimicas. Segun
estudios, los aerosoles en general parecen aportar a la disminucion de la temperatura en la atmdésfera
debido a que muchos de ellos reflejan la radiacion que ingresa. No obstante, existen compuestos como
los organicos, donde se encuentran comprendidos los acidos carboxilicos, que son los que més inciden
en estas dinamicas; en el forzamiento radiativo los compuestos que tienen como constituyente el
carbono, aportan al aumento de la temperatura de la atmésfera debido a que absorben la radiacion
que ingresa a la misma (Dhar et al., 2017). En cuanto a su actuacién como CCN los compuestos
organicos e inorganicos se adhieren con facilidad al nicleo permitiendo que este crezca como se
explicard mas adelante (Dhar et al., 2017; Fuzzi et al., 2015; IPCC, 2014).

En diciembre de 2015 se llevo a cabo en la ciudad de Paris el COP 21 (conferencia de las partes
por sus siglas en inglés), cuyo resultado final fue el acuerdo de Paris. Este ultimo tiene como finalidad
la limitacion del aumento de la temperatura global por encima de los 2 °C, siendo considerado un hito
en tema de cambio climéatico. Ahora bien, se busca limitar el aumento de la temperatura global por
medio de las distintas acciones de los paises firmantes dentro de los cuales se encuentra Colombia,
habiendo firmado el acuerdo el 22 de abril de 2016. Se debe resaltar que para la toma de decisiones
y acciones con respecto al cambio climatico es menester conocer los agentes causantes del mismo
para poder asi tomar las decisiones adecuadas.

A modo de contribucién al entendimiento de los agentes causantes del cambio climético, en
especial de los aerosoles atmosféricos, se encuentra que caracteristicas como la fuente, la
composicion, el tamafio y las caracteristicas fisicoquimicas de los aerosoles es el tema en el que mas
se abunda en los estudios realizados (Fuzzi et al., 2015; IPCC, 2014), donde se desarrollan a
profundidad las caracteristicas de los mismos. Adicionalmente, se encuentra que a nivel internacional
se han realizado algunos estudios sobre la termodinamica de los aerosoles; sin embargo, no se
encuentran estudios donde haya una relacion entre la cinética de las reacciones que se dan en la
atmosfera y sus efectos en el aumento o disminucion de la temperatura de la misma. El desarrollo de
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un estudio cinético de una reaccion en solucion, como la que se estudio en este proyecto, es importante
de realizar debido a que, a diferencia de la termodindmica, se obtiene informacion sobre el
comportamiento a nivel microscopico de la reaccion, por lo cual la informacion obtenida puede ser
extrapolada al comportamiento de los aerosoles en la atmosfera (Vehkamaki & Riipinen, 2012). Por
esta razdn, este estudio tiene como objetivo principal estudiar la cinética de la reaccién en solucion
acuosa de los carboxilatos de sodio (R-COONa, R= CnH2n+1, n=3,5,7) con cloruro de amonio (NH4Cl)
para la produccién de acidos carboxilicos (R-COOH, R= CnHa2n+1, Nn=3,5,7) y amoniaco (NHs) en
funcién de la temperatura y la relacién con su efecto en la atmdsfera.

2. Planteamiento del problema

Se ha encontrado que la emision de aerosoles atmosféricos genera una serie de impactos
en la calidad del aire y el clima. Esto debido a que, gracias a la composicién quimica del aerosol
y debido a sus propiedades fisicoquimicas, los aerosoles tienen la capacidad de incidir en el
balance radiativo del planeta al reflejar o absorber la radiacién que ingresa a este. Asi mismo,
tienen la capacidad de actuar como nucleos de condensacién de nubes, aportando esto también
al forzamiento radiativo ejercido ya que las nubes reflejan, en su gran mayoria, la radiacion que
ingresa (IPCC, 2013; Laakso, 2016). A lo largo de los estudios que se han realizado a nivel
internacional se encuentra que los aerosoles organicos aportan significativamente al aumento de
la temperatura en la atmosfera a causa de su composicion carbonécea, la cual genera que la
radiacion que ingresa sea absorbida (Dhar et al., 2017; Laakso, 2016).

Los aerosoles organicos varian ampliamente en sus formas moleculares, solubilidad,
reactividad y propiedades fisicas, lo que hace compleja su caracterizacion, reduciendo la
disponibilidad de estudios a comparacion de la cantidad de estudios disponibles sobre aerosoles
atmosfericos en general (Jacobson, 2000). Se debe mencionar que para los acidos carboxilicos
se encuentra la misma barrera de disponibilidad de informacion. Adicionalmente, derivado de
una extensa revision bibliografica se encuentra una limitacion con respecto a los estudios
cinéticos en solucion acuosa de los aerosoles atmosféricos. Esto se deriva de una falta de interés
de conocer las dinamicas de formacion de estos a nivel molecular, lo cual se manifiesta en una
reducida comprension de su comportamiento a nivel atmosférico. Mas aln, se encuentra la falta
de un modelo de correlacion entre el comportamiento en solucidn y en fase gaseosa de estos
compuestos (Charbouillot et al., 2012); asi como una disponibilidad reducida de estudios que
relacionen los aerosoles atmosféricos y el cambio climatico (anexo 1).

3. Justificacion

Se estima que desde 1880 la temperatura global ha incrementado 0,8 °C; sin embargo, se
evidencia que dos tercios de este incremento se ha presentado desde 1975, gracias al aumento de la
emisién antropogénica de agentes causantes de cambio climatico. Este incremento desde 1975
significa que la temperatura global ha aumentado en promedio 0,15-0,20 °C por década (Observatory,
2010). Esto parece no ser un aumento significativo en la temperatura; no obstante, un aumento en un
grado Celsius en la temperatura global significa una gran cantidad de energia que ha ingresado al
planeta ya que este aumento en la temperatura global se da por el aumento de la temperatura de la
tierray en especial, de la temperatura del mar, sistemas que requieren de una vasta cantidad de energia
para elevar su temperatura. El incremento de la temperatura global tiene efectos que pueden ser
devastadores para el ser humano ya que aumenta los periodos de los fendmenos de la nifia y el nifio.
El fendmeno de la nifia genera un incremento en las precipitaciones de tal forma que se pueden
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presentar inundaciones, causando que las poblaciones afectadas pierdan sus bienes materiales y que
haya pérdidas de cultivos y de ganado en algunos casos. Por otro, el fenédmeno del nifio causa una
disminucion sustancial en las precipitaciones y un aumento en las temperaturas, lo cual conlleva a
periodos largos de sequias que generan pérdidas en los cultivos y la muerte de ganado (IDEAM;
Observatory, 2010). Ahora bien, este conjunto de efectos que puede traer el aumento de temperatura
tiene a su vez un impacto en distintas dinamicas y factores sociales como lo son el aumento de
enfermedades, pérdidas tanto de vidas humanas como de bienes materiales por el aumento de
desastres naturales y un aumento en los niveles de pobreza ya que la afectacion en el rendimiento de
los cultivos compromete la seguridad alimentaria de las comunidades y las zonas urbanas, esto
también genera un desempleo lo cual conlleva al desarrollo de desigualdades (indice de Gini) (anexo
2).

Debido a esta preocupacion, en diciembre de 2015 se celebr6 en Paris el COP 21, obteniendo
como resultado el Acuerdo de Paris; dicho acuerdo se encuentra dentro de la Convencion del Marco
de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climético. Se debe resaltar que Colombia firmé el acuerdo
el 22 de abril de 2016. Segun la ONU la implementacion del Acuerdo de Paris no solo ayudara en la
mitigacion del cambio climético sino en alcanzar los Objetivos del Desarrollo Sostenible propuestos
por ellos mismos, principalmente se cumpliria el objetivo nimero trece el cual trata sobre la accién
por el clima (PNUD, n.d.; UNFCCC, 2016). Es importante recordar que Colombia también adopt6
estos objetivos. Para la puesta en marcha del Acuerdo de Paris es importante la regulacion de las
emisiones de gases de efecto invernadero y de aerosoles atmosféricos o material particulado,
considerados agentes causantes del cambio climético (IPCC, 2013).

La presencia de aerosoles en la atmosfera incide en los cambios de temperatura de la misma
debido a que ejercen un forzamiento radiativo; es decir, el cambio neto del flujo radiativo que se da
en la tropdsfera debido a un cambio en un agente causante del cambio climatico. Los aerosoles en
general parecen aportar en la disminucion de la temperatura global; aunque, los aerosoles cuyos
compuestos son carbonaceos, como lo son los acidos carboxilicos, aportan al calentamiento de la
atmosfera al absorber la radiacién que ingresa al planeta por parte del sol, aportando esto a su vez, a
que se dé una variabilidad y un cambio climatico (Dhar et al., 2016); Fuzzi et al., 2015; IPCC, 2013).
Conviene subrayar que los &cidos carboxilicos son emitidos principalmente por la combustion
vehicular, la quema de biomasa, entre otros (Li, Du, Wei, & Wang, 2017).

Por otra parte, existen referentes internacionales de estudios fisicoquimicos y termodinamicos
que buscan explicar el comportamiento de los aerosoles en la atmdésfera. A pesar del avance que esto
representa, no se encuentra un estudio cinético que permita la comprension del comportamiento y las
dindmicas de formacion de los aerosoles a nivel molecular. Teniendo en cuenta lo anterior, se
encuentra pertinente explicar el funcionamiento de un sistema natural por medio de la modelacion
del mismo a escala de laboratorio. Para esto entonces, serd necesario que el estudio cinético del
sistema se aplique a la reaccion en solucion acuosa de los carboxilatos de sodio (R-COONa, R=
CnHazn+1, N=3,5,7) con cloruro de amonio (NH4ClI). La comprension del comportamiento en solucion
acuosa es importante debido a que es en esta fase donde los acidos carboxilicos se incorporan en el
aerosol y de ahi se desprenden sus interacciones y comportamiento como aerosol en la atmosfera.
Adicionalmente, la interfase aire — solucidn acuosa se encuentra en un equilibrio termodinamico; es
decir, que el sistema se encuentra en un equilibrio a nivel mecéanico, quimico y térmico donde no hay
una tendencia a que se dé un cambio espontaneo (Vehkaméki & Riipinen, 2012). Al encontrarse en
este estado el estudio cinético que se realice en solucion acuosa podrad ser extrapolado a nivel
atmosférico. El entender este comportamiento permitira comprender la relevancia de tomar accion
con respecto a la emision de &cidos carboxilicos, asi como el desarrollo de un modelo que permita la
prediccion del aporte de estos al aumento o disminucion de la temperatura global.
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Es importante resaltar que se han elegido los carboxilatos de sodio (R-COONa, R=
CnH2n+1, N=3,5,7) por varias razones, la primera de ellas es porque la cinética se encuentra en
funcién de la cantidad de atomos de carbono que contiene la cadena hidrocarbonada; es decir,
las variables cinéticas como la constante de velocidad, y el orden de reaccion dependen de la
naturaleza quimica de la sal dentro de la cual se encuentra comprendida la cantidad de a&tomos
de carbono que contiene el compuesto. Y debido a que se evidencia una falta de estudios
cinéticos sobre estos compuestos. Adicionalmente, se debe recalcar que estas sales se eligieron
debido a que la quema de biomasa y de combustibles fésiles emiten gran cantidad de estos &cidos
(Deshmukh, Mozammel Haque, Kawamura, & Kim, 2018; Freitas, Martins, & Solci, 2012).

4. Pregunta de investigacion

¢Como el estudio cinético de soluciones acuosas entre los carboxilatos de sodio (R-COONa, R=
CnHan+1) y cloruro de amonio (NH4Cl) puede ser extrapolado para aportar informacion sobre
reacciones que ocurren en la atmésfera?

5. Objetivo general y especificos

General.

Estudiar la cinética de la reaccion en solucién acuosa de los carboxilatos de sodio (R-COONa,
R= CnH2n+1) con cloruro de amonio (NH4Cl) para la formacion de acidos carboxilicos y amoniaco en
funcion de la temperatura y la relacién con su efecto en la atmdsfera.

Especificos.
e Determinar el orden de reaccion y la energia de activacion de las reacciones entre los
carboxilatos de sodio (R-COONa, R= CnH2n+1) y cloruro de amonio (NH4Cl).
e Proponer los lineamientos del mecanismo de reaccion de la formacién de acidos
carboxilicos y amoniaco, productos de la reaccion.
e Correlacionar la informacion de la cinética de las reacciones con el cambio de
temperatura en la atmoésfera.

6. Perspectiva teorica
6.1 Marco tedrico - conceptual

En la actualidad existe una preocupacion por los efectos que acarrea el cambio climatico. Por
esta razon el 12 de diciembre de 2015 se adopto el Acuerdo de Paris en el COP 21, que se realizd en
la misma ciudad, donde 195 paises firmaron el acuerdo; entre estos paises firmantes se encuentra
Colombia la cual firma el acuerdo el 22 de abril de 2016; sin embargo, este no ha sido ratificado
todavia en el pais. Ahora bien, este acuerdo tiene como objetivo principal (UNFCCC, 2016):

Reforzar la respuesta mundial a la amenaza del cambio climatico, en el contexto del desarrollo
sostenible y de los esfuerzos por erradicar la pobreza, y para ello:

a. Mantener el aumento de la temperatura media mundial muy por debajo de 2 °C con

respecto a los niveles preindustriales, y proseguir los esfuerzos para limitar ese
aumento de la temperatura a 1,5 °C con respecto a los niveles preindustriales,
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reconociendo que ello reduciria considerablemente los riesgos y los efectos del cambio
climatico;

b. Aumentar la capacidad de adaptacion a los efectos adversos del cambio climatico y
promover la resiliencia al climay un desarrollo con bajas emisiones de gases de efecto
invernadero, de un modo que no comprometa la produccion de alimentos; y

c. Situar los flujos financieros en un nivel compatible con una trayectoria que conduzca
a un desarrollo resiliente al clima y con bajas emisiones de gases de efecto
invernadero.

Como bien se menciona en el objetivo principal, esta meta se busca alcanzarla en el contexto
del desarrollo sostenible, razon por la cual el UNFCCC (Convencion Marco de las Naciones Unidas
para el Cambio Climatico, por sus siglas en inglés) resalta que es de gran valor la adopcion de los
Obijetivos del Desarrollo Sostenible para la implementacion del acuerdo. Estos objetivos tienen como
fin el adoptar medidas que permitan poner fin a la pobreza, proteger el planeta y garantizar que las
personas gocen de paz y prosperidad. Se debe destacar que estos nuevos Objetivos Mundiales
surgieron de los logros de los Objetivos del Milenio, pero se adicion6 lo que respecta al cambio
climético. El Acuerdo de Paris se relaciona de forma estrecha con el objetivo nimero 13 el cual es
“accion por el clima”, en el cual se busca una adaptacion de cada pais al cambio climatico (PNUD,
n.d.). Se debe recordar que Colombia también adopt6 los Objetivos del Desarrollo sostenible.

Para la toma de accion es importante primero comprender las dindmicas y los conceptos que
se relacionan con el aumento de temperatura del planeta y el cambio climéatico. Como punto de partida
es relevante que se mencione que en la actualidad ha surgido un nuevo concepto denominado
variabilidad climatica, que segin la OMM (Organizacion Mundial de Meteorologia) se define como
las variaciones del estado medio y de otras estadisticas del clima en todas las escalas espaciales y
temporales que van mas alla de los eventos climaticos. Hay que resaltar que la diferencia existente
entre variabilidad climética y cambio climético es el lapso de tiempo que comprende, la variabilidad
climatica sucede en meses y afios, por el contrario, el cambio climético se da a lo largo de décadas y
siglos (World Meteorological Organization, n.d.). Ahora bien, tanto la variabilidad climatica como
el cambio climatico son ocasionados por unos agentes especificos, los cuales debido a sus
caracteristicas inciden en las dinamicas atmosfericas como el forzamiento radiativo y la formacion
de nubes. Dentro de estos agentes causantes de variabilidad y cambio climatico se encuentran los
aerosoles atmosféricos (IPCC, 2013).

Los aerosoles atmosféricos se definen como el conjunto de particulas sélidas o liquidas en
suspension las cuales residen en la atmosfera asi sea unas pocas horas (IPCC, 2013, 2014). Su proceso
de formacidn y crecimiento se encuentra predominado por la adicion de compuestos a la superficie
de un nucleo base o de un aerosol preexistente (Vehkamaki & Riipinen, 2012). Adicionalmente, los
aerosoles consisten de un proceso de recepcion de radicales que permite el crecimiento de la particula
del aerosol. Dentro de este proceso se tiene que los radicales se difunden a través de una fase gaseosa
Ilegando a la superficie del aerosol, justo donde reaccionan el radical y el aerosol, sufriendo estos
primeros una acomodacion de su masa. Sin embargo, esta acomodacion de la masa para el ingreso al
nacleo del aerosol se da solo si los radicales son lo suficientemente solubles para ingresar, de lo
contrario estos regresaran a la fase gaseosa. Ademas de la presencia de estos radicales en la atmosfera
hay haldgenos disponibles de los cuales muchos de ellos son reactivos y logran ingresar al aerosol.
Es necesario recalcar que en la particula del aerosol existe una mezcla de especies organicas e
inorganicas, en cuanto a las organicas se encuentran compuestos quimicos como aldehidos y &cidos.
Las cabezas de estas especies quimicas se adhieren a la superficie de la particula del aerosol y sus
cadenas hidrocarbonadas, debido a su apolaridad, se ubican en sentido contrario al del aerosol (figura
1) (George & Abbatt, 2010).
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Figura 1. Proceso de recepcion de radicales heterogéneos por parte de una particula de aerosol.
Fuente: Autor, 2018; George & Abbatt, 2010

Ahora, los aerosoles se pueden clasificar de distintas formas, ya sea por su composicion, su
fuente de emision, su origen o por su tamarfio (tabla 1). Los aerosoles se originan de dos formas
principalmente: la primera de ellas es por la emision de material particulado primario como el plomo
(Pb) y el dioxido de azufre (SO2) (Lacressonniére et al., 2017; Rai, 2016). La segunda, por material
particulado secundario derivado de precursores gaseosos entre los que se encuentran los sulfatos
(S04%), los nitratos (NO3") y el amonio (NH4*) (Fine, Sioutas, & Solomon, 2008). Hay que mencionar
que el material particulado primario es aquel que se emite a la atmdésfera por distintas fuentes y el
secundario se da por reacciones quimicas y fisicas entre el material particulado primario (Hu et al.,
2015).

Tanto los aerosoles primarios como secundarios se componen de especies organicas e
inorganicas. Los aerosoles secundarios se encuentran constituidos principalmente de especies
quimicas inorganicas (Behera & Sharma, 2011; Fuzzi et al., 2015); sin embargo, también se
componen de especies organicas como los aerosoles organicos (OA, por sus siglas en inglés) (Fuzzi
et al., 2015; IPCC, 2013; Zhou et al., 2014). La mayoria del componente organico de los aerosoles
atmosféricos se da gracias a reacciones quimicas entre las especies organicas emitidas; es decir, los
aerosoles organicos secundarios (SOA, por sus siglas en inglés) son los mayores constituyentes
(Riipinen et al., 2011; Yang et al., 2016).
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Tabla 1. Clasificacion de los aerosoles atmosféricos segln su fuente, origen, composicion y tamafio.

Aerosoles marinos, Polvo del
Naturales . .
desierto, Bioaerosoles
Por Fuente Derl_vados de la utilizacién de
ANtropoaénicos medios de transporte,
Pog Combustién vehicular,
Combustion de biomasa
L Se emiten directamente a la
Primarios .
atmosfera
Por Origen Son el resultado de reacciones
Secundarios quimicas entre los aerosoles
primarios
Carbono orgéanico, carbono
Orgénicos negro, especies minerales,
Por Composicién bioaerosoles
Inoranicos Azufre, Sal Marina, Nitrato,
g Amonio, Oxidos y Metales
3a20nm Modo de nucleacion
o 20a90 nm Nucleos de Aitken
Por Tamaro -
90 nma lum Acumulacion
>1 um Particulas gruesas

Fuente: Autor, 2018; Fuzzi et al., 2015; Kulmala et al., 2004; McMurry, 2002

Ahora, segun Jong et al. (2015), las emisiones directas responsables de los aerosoles organicos
primarios (POA, por sus siglas en inglés) se dan ya sea por fuentes antropogénicas o naturales. Es
importante resaltar que, dentro de los aerosoles atmosféricos organicos se encuentran los acidos
carboxilicos los cuales se caracterizan por contener el grupo carbonilo (-COOH). Comunmente los
mas emitidos son el formico y el acético (Chang, 2012; Souza, Vasconcellos, & Carvalho, 1999).
Segun Li et al., (2017), a nivel continental se emiten a la atmosfera acidos carboxilicos con cadenas
de hasta 32 carbonos, entre estos se encuentran comprendidos los carboxilatos de sodio (R-COONa,
R= CnH2n+1) empleados en este estudio. La emision de acidos carboxilicos comprende emisiones
directas producto de actividades antropicas como cocinar, emisiones por vehiculos, combustion,
gquema de biomasa y emisiones por parte de bosques y organismos marinos; y también comprende
transformaciones fotoquimicas de precursores donde los acidos pueden ser producidos en la fase
gaseosa Yy disueltos en la fase acuosa del aerosol, pueden ser el resultado de la disolucion de la parte
soluble de un compuesto organico o por la oxidacion de materia organica por parte de radicales libres
como el grupo OH, la cual se puede considerar una importante fuente de estos acidos (Li, Du, Wei,
& Wang, 2017; Vaitilingom et al., 2011).

En cuanto a sus tamafios, estos se comprenden entre 0,01 um, para particulas recientemente
nucleadas, hasta 10 um, para nucleos con grandes cantidades de particulas (Tabla 1) (Kulmala et al.,
2004; McMurry, 2002). Usualmente se clasifican los tamafios de las particulas en PMz5 y PMuo lo
cual indica que las primeras son particulas de 2,5 pm y menores, y de 10 um y menores,
respectivamente (Salcedo, 2007). La clasificacion del tamafio de las particulas se estableci6 de esta
forma teniendo en cuenta los efectos de estas en la salud y su facilidad de ingresar al cuerpo por sus
tamafios aerodindmicos (Lacressonniere et al., 2017). Ahora, los aerosoles atmosféricos se
denominan de esta forma debido a que su pequefio tamafio permite que, al ser emitidos, lleguen
directamente a la atmosfera y queden suspendidos en los gases que se encuentran en ella. También
se pueden formar en la misma (Emanuelsson, 2013; Seinfeld & Pandis, 2006).
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Los aerosoles tienen dos fuentes de emision las cuales son fuentes naturales y antropicas. En
cuanto a las primeras se encuentran fuentes como el mar por rompimiento de olas (Fuzzi et al., 2015;
Piazzola et al., 2016); el polvo del desierto, considerado el principal componente del material
particulado procedente de la tierra (Fuzzi et al., 2015) y los bioaerosoles, los cuales se componen de
todas las particulas emitidas por los organismos, dentro de los cuales encontramos los
microorganismos, ya sean Vvivos o muertos, y los fragmentos de organismos biolégicos como las
esporas, el polen, las algas aerotransportadas, los restos de plantas y de insectos, y la piel de animales
y humanos (Fuzzi et al., 2015; Perrino & Marcovecchio, 2016). Por otro lado, la emision de aerosoles
por fuentes antrépicas son los que se derivan de la combustion vehicular, de la utilizacion de medios
de transporte y los que provienen de la quema de biomasa; asi como los originados por la utilizacion
de medios de transporte los cuales hacen referencia a las emisiones no relacionadas con los tubos de
escape; esto es, las que son emitidas por el desgaste de llantas, de frenos y el levantamiento de polvo
al transitar (Fuzzi et al., 2015). Otra fuente antrdpica de los aerosoles atmosféricos es la quema de
biomasa; es decir, los incendios forestales, la quema de residuos agricolas y la combustion de
biocombustible que se generan en una mayor proporcion en los paises que presentan temporadas muy
frias como los que se ubican en el norte del planeta. Asimismo, en paises donde se realizan quemas
de residuos agricolas (Cao, Zhang, Kawamura, & Zhang, 2016; Fuzzi et al., 2015).

La presencia de los aerosoles en la atmosfera es la causante de distintos efectos sobre el clima
los cuales son la dispersion o absorcidn de la radiacion que ingresa al planeta Tierra; esto incide de
forma directa en el forzamiento radiativo el cual se define como el cambio neto del flujo radiativo
que se da en la troposfera debido a un cambio en un agente causante del cambio climatico (IPCC,
2013). Dicho fendbmeno depende en gran parte de la composicion quimica del aerosol y de su tamafio;
los aerosoles que tienen la capacidad de dispersar la luz aumentaran la reflactancia y por ende habra
una disminucion en la temperatura del planeta; por el contrario, los aerosoles con la capacidad de
absorber la luz reducen la reflactancia y por lo tanto aumentara la temperatura del planeta. Se debe
resaltar que se ha encontrado que los aerosoles ejercen un efecto de enfriamiento del planeta al reflejar
la radiacion que ingresa a este incrementando el albedo de las nubes al incrementar la concentracion
del nimero de gotas que conforman las nubes. Sin embargo, solamente los aerosoles cuyo compuesto
principal es el carbono tienen la capacidad de absorber la radiacion lo cual tiene un efecto directo en
el aumento de la temperatura de la atmdésfera (Dhar et al., 2017). Cuando la radiacion es absorbida
esta permite un calentamiento de la atmdsfera que se encuentra a su alrededor facilitando la formacion
de nubes (Laakso, 2016).

Los aerosoles actiian como nucleos de condensacion de nubes (CCN, por sus siglas en inglés)
definidos como los aerosoles que sirven como el sitio inicial para la condensacion de agua liquida
que puede llevar a la formacion de gotas de lluvia. Para que se formen los CCN el aerosol debe sufrir
un proceso de nucleacion. La nucleacién se define como la formacion de nuevas particulas por medio
de la adherencia de mondmeros hasta que se ha llegado a un tamafio critico donde la particula es
termodinamicamente estable. Es importante mencionar que existen dos tipos de nucleacion, la
primera de ellas es la homogénea la cual se da a partir de moléculas de vapor Gnicamente, la segunda
se denomina nucleacion heterogénea y consiste en la nucleacion que se da sobre una sustancia o
superficie diferente al vapor. Cuando se habla de nucleacion homogénea se tiene que en la atmdsfera
se encuentra vapor sobresaturado cuyas moléculas tienen la capacidad, bajo ciertas condiciones de
temperatura y presion, de formar clisteres; estos a su vez, se ven sometidos a constantes colisiones
con otras moléculas de vapor u otros compuestos que se van adhiriendo a la superficie del clister,
formando asi “embriones de particulas”. Ahora bien, durante el proceso de crecimiento del clister se
encuentra que existe una competencia por el crecimiento y la decadencia de los mismos debido a las
tasas de evaporacion y formacion; estas estan fluctuando de forma constante a lo largo de este proceso
y hay veces en las que la tasa de evaporacion logra ser mayor y por lo mismo el cluster decae y no es
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posible que se constituya un embrion de particula. Cuando lo opuesto sucede, es decir, cuando las
tasas de evaporacion en funcion del tiempo son mucho mas largas que las de colision de moléculas
con el cluster se puede decir que se ha dado la formacion de un embrion de particula el cual es muy
dificil que se desintegre. Una vez se tienen estos embriones de particulas, por medio de las constantes
colisiones de otras moléculas con esta particula, el aerosol crece y es ahi cuando, dependiendo de su
distribucion de tamafio, los aerosoles generan un impacto en la calidad del aire y el clima. Por otro
lado, cuando se habla de nucleacién heterogénea se tiene que las moléculas de vapor se adhieren a
las particulas de aerosoles, donde se forman las gotas y la niebla (Seinfeld & Pandis, 2006;
Vehkaméki & Riipinen, 2012).

Durante el proceso de nucleacion se presentan dos fases, la gaseosa y la liquida (figura 1), por
lo cual, cuando las moléculas de vapor colisionan con la superficie liquida del aerosol logran hacerse
parte de la misma, aunque también algunas particulas liquidas se evaporan formando parte de la fase
gaseosa (Vehkamaki & Riipinen, 2012); la comprension de estas dinamicas requiere de un analisis
desde la termodinamica (Seinfeld & Pandis, 2006). Ahora, el lugar de transicion entre estas dos fases
se denomina interfase y es en ella donde se encuentra que hay un equilibrio termodinamico y en las
presiones entre los procesos descritos anteriormente; esto se relaciona de forma directa con lo descrito
por la teoria de Kohler en la cual se explica la proporcion de saturacion del vapor de agua sobre una
gota de solucién acuosa. En cuanto al estudio termodindmico de los aerosoles y sus equilibrios, este
se hace a partir de la segunda ley de la termodinamica la cual determina que en un sistema que se
encuentra aislado la entropia incrementa en todos los procesos espontaneos. Sin embargo, cuando se
habla de aerosoles no se puede hablar de un sistema aislado debido a que se encuentra en constante
contacto con el entorno, por lo cual se consideran el aerosol y el entorno el sistema aislado. En esta
suposicidn es importante tener en cuenta que el entorno es mayor al sistema como tal (el aerosol); por
esta razon, el maximizar la entropia del sistema combinado resultara en la minimizacion de la energia
libre del sistema original. Cuando el sistema llega al maximo de entropia significa que ha llegado al
equilibrio (Seinfeld & Pandis, 2006; Vehkamaki & Riipinen, 2012).

Ahora bien, es importante mencionar que la termodindmica estudia el sistema a nivel macro
y no micro; para poder tener un acercamiento al comportamiento de la formacién del aerosol a nivel
micro es necesario abordar el estudio desde la cinética. Para la comprensién de dicho estudio cinético
es importante comprender el modelo de nucleacion desde la teoria clasica de nucleacién. Dicha teoria
se basa en ecuaciones de velocidad que permiten, de alguna forma, observar el cambio de las
concentraciones de los clUsteres debido a la adicién o pérdida de monémeros. Para el desarrollo de la
teoria clasica de nucleacidn se asumen ciertos pardmetros como son el considerar que los clUsteres se
encuentran a una temperatura constante, lo cual, aunque no es asi en la atmdsfera, se toma de esta
manera para poder analizar el comportamiento cinético de la particula (Seinfeld & Pandis, 2006;
Vehkaméki & Riipinen, 2012); también se asume que las moléculas son esféricas para una mayor
facilidad y comprensién. Es importante resaltar que para la aplicacion de esta teoria basta con tener
datos termodinamicos basicos como son la densidad, la tension superficial, las presiones y actividades
del vapor saturado, ya que son estas las bases de la teoria como tal. La teoria clasica de nucleacion
parte del hecho de que la conformacion de los clisteres se da en un ambiente de vapor sobresaturado
y estos cllsteres se tratan como gotas, es por esta razon que se toman en cuenta los datos
termodinamicos mencionados con anterioridad. En términos practicos, la teoria clasica de nucleacion
es la Unica forma de predecir las tasas de nucleacion y los tamafios criticos de los clusteres gracias a
que es capaz de reunir la teoria termodindmica y cinética para la explicacién de un fenémeno fisico
(Vehkamaki, 2006; Vehkaméki & Riipinen, 2012).

Como se mencion6 con anterioridad, el proceso de formacion de los aerosoles debe ser
estudiado desde la cinética debido a que es en si un proceso de formacién cinético. En la atmdsfera
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los clusteres estan constantemente variando de tamafio, hay unos que se estan formando y otros que
desaparecen; estos fenomenos se dan gracias a las dindmicas de colision y evaporacion que sufren
dichos clusteres. A nivel molecular, en este proceso de formacién hay un transporte de moléculas a
través del movimiento de las mismas y las colisiones entre ellas; sin embargo, hay que resaltar que si
el sistema esta constituido por cierto namero de moléculas se considera un sistema grande y por esta
razon el transporte es analizado desde las propiedades promedio del seno de la solucion en vez de
estudiar a cada molécula por separado. Asi mismo, si la superficie de la particula es amplia y la
densidad del vapor es lo suficientemente alta, la particula seguramente sufrird un gran nimero de
colisiones con las moléculas que se encuentran en la fase gaseosa, es en este caso cuando se estudia
el comportamiento desde las propiedades del seno de la solucion.

Por otro lado, si la particula es pequefia y la densidad del vapor es baja las colisiones entre
esta y las moléculas que se encuentran en fase gaseosa serdn menores y serd necesario entonces
abordar el comportamiento desde una base molecular. Adicionalmente, durante el proceso de
transporte se presenta una variacion en la concentracion de la particula de tal forma que cuando esta
se encuentra en la fase gaseosa su concentracion es menor que cuando ingresa a la fase liquida o
ingresa al cluster, esto se conoce como un gradiente de concentracion. La formacion de particulas
solidas o liquidas en una mezcla gaseosa, tal como se presenta en la atmosfera, constan de dos formas
principalmente de transporte molecular las cuales son transporte de masa y calor; esto gracias a que
para que se presente una condensacion o nucleaciéon, el vapor sobresaturado debe difundirse en un
liquido ya existente o en un cluster de moléculas al cual pueda adherirse. El anélisis del fendmeno de
nucleacion desde este enfoque permite describir el comportamiento dindmico del sistema a diferencia
de la termodindmica en la cual los cambios son casi que estaticos. Cabe la pena resaltar que a lo largo
de este proceso de formacion el cluster debe superar una barrera de energia libre, una vez esta es
superada se da la formacion de una fase liquida estable. Adicionalmente, cuando se da la union de
dos moléculas, o de una molécula y un cluster se encuentra que estas deben superar también una
barrera de reaccion donde las moléculas sufren un proceso de acomodacion para una configuracion
del cluster mas favorable (Vehkamaki & Riipinen, 2012).

El estudiar el fendbmeno de formacion de aerosoles desde la cinética no solo implica
comprender cdmo se da este, sino que es necesaria la aprehension de los conceptos basicos de la
cinética. En primera instancia, la cinética es la rama de la quimica que estudia los cambios de las
propiedades quimicas a lo largo del tiempo gracias a las reacciones que se dan en un sistema; también
se puede entender como la rama que se encarga de estudiar con qué rapidez se da una reaccion. La
cinética quimica comprende varios pardmetros como lo son la constante de velocidad (k), el orden de
reaccion (o), la energia de activacion (Ea) y los mecanismos de reaccion. Antes de explicar cada uno
de estos parametros es importante mencionar qué factores pueden influir en la velocidad de las
reacciones. El primer factor que influye en cuan rapido se da una reaccion es el estado fisico de los
reactivos debido a que las reacciones quimicas se dan gracias a las colisiones entre moléculas, entre
mayores sean estas colisiones mas rapida serd la reaccion; sin embargo, las colisiones estan
condicionadas a las propiedades fisicas de las moléculas como lo es el estado en el que se encuentran,
por lo cual, si se encuentra que en la reaccion los reactivos estan en fases diferentes, el area de
contacto entre las moléculas puede llegar a limitar la reaccion. El segundo factor que influye en la
rapidez de una reaccion es la concentracion en la que se encuentran los reactivos ya que se ha
encontrado que entre mayor sea la concentracion de los reactivos la reaccion quimica se da con mayor
rapidez. Esto se da gracias a que un aumento en la concentracion implica un aumento en las colisiones
que se dan entre moléculas y, como se menciond anteriormente, el aumento en las colisiones resulta
en un aumento de la velocidad de la reaccion. Otro factor que es importante tener en cuenta por su
incidencia en la rapidez de las reacciones es la temperatura. Un incremento en la temperatura de un
sistema eleva la energia cinética de las moléculas; este aumento en la energia de las moléculas resulta
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de nuevo en un aumento en el nimero de choques entre moléculas y por ende en una mayor velocidad
de reaccion. Se debe recalcar que para que las colisiones pasen a ser reacciones estas deben tener la
energia suficiente para poder asi alargar sus enlaces hasta una longitud que se considera critica, y
ademas, este alargamiento se debe dar en la direccion correcta para poder asi permitir la formacion
de nuevos enlaces (Brown, LeMay, Busten, & Burdge, 2004).

Retomando lo mencionado en el parrafo anterior con respecto a los parametros cinéticos se
tiene que, para la comprension del primer parametro, la constante de velocidad (k), es importante
comprender queé es la rapidez de una reaccion; esta se define como el cambio en la concentracion de
los reactivos o productos por unidad de tiempo. Existe una relacion directa entre la concentracion y
la velocidad de la reaccion tal como se expresa en la definicidn anterior, relacion que se ve reflejada
en la ecuacion 1.

Velocidad = k[A]™[B]"
Ecuacion 1. Ecuacion de velocidad. Fuente: (Brown et al., 2004)

Donde k es la constante de velocidad, [A] y [B] son las concentraciones de los reactivos y, my n son
los érdenes de reaccidn. De esta ecuacion se comprende que la constante de velocidad k es la relacion
existente entre la velocidad de la reaccién y las concentraciones de los reactivos. Se debe resaltar que
k varia con respecto a la temperatura, permitiendo conocer, como la temperatura incide en la
velocidad de la reaccion.

El segundo parametro se conoce como el orden de reaccion (o) el cual indica el efecto de la
concentracion de cada reactivo en la velocidad con la que se da la reaccion. Se debe recalcar que estos
ordenes son obtenidos de forma experimental y que los que cominmente se encuentran son de orden
uno y dos. En una reaccion de primer orden la velocidad de la reaccidon depende de la concentracion
de un solo reactivo el cual se encuentra elevado a la primera potencia; las reacciones de segundo
orden se caracterizan porque la velocidad depende de la concentracion de un reactivo elevado a la
segunda potencia o depende de la concentracion de dos reactivos, cada una de ellas elevada a la
primera potencia (Brown et al., 2004).

El quimico sueco Arrhenius observo que en la mayoria de las reacciones el aumento de la
velocidad y el de la temperatura no son lineales, sino que la velocidad en una reaccion depende de
tres factores los cuales son: la fraccion de las moléculas que poseen una energia igual a Ea 0 mayor a
esta, el nimero de colisiones que suceden por segundo y la cantidad de colisiones que se dieron con
la direccion apropiada (ecuacion 2).

k = Ae—Ea/RT
Ecuacion 2. Ecuacion de Arrhenius. Fuente: (Brown et al., 2004)

En esta ecuacion k es la constante de velocidad, el factor de frecuencia A que relaciona la frecuencia
de colisiones con la posibilidad de que las colisiones presenten una orientacion favorable para
reaccionar, R es la constante de los gases (8,314 J/mol-K), T es la temperatura absoluta y Ea es la
energia de activacion. Este ultimo término es el tercer parametro cinético a tener en cuenta y que se
define como la energia minima necesaria para iniciar una reaccion. Se encuentra que a medida que
Ea aumenta, k disminuye al haber una menor cantidad de moléculas con la energia minima disponible;
esto a su vez implica que la velocidad de una reaccion disminuye acorde al aumento de Ea.

El altimo pardmetro se conoce como el mecanismo de reaccion cuya definicién es el proceso
por el que se lleva a cabo una reaccion. En palabras coloquiales se puede entender como los pasos
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involucrados en una reaccién. Ahora bien, teniendo en cuenta que las reacciones son resultado de las
colisiones entre moléculas puede que en la reaccion se presente un solo paso, esto se conoce como
un paso elemental. Dentro de estos pasos elementales pueden intervenir una sola molécula siendo una
reaccion unimolecular, o puede haber reacciones donde intervengan dos o tres moléculas,
bimoleculares y termoleculares, respectivamente. La reaccion con un mayor nimero de moléculas a
estas es poco probable que suceda. Por otro lado, puede que haya reacciones en las que se den varios
pasos hasta llegar al producto final, esto se conoce como mecanismo de pasos maltiples y se
caracteriza por ser la suma de varios pasos elementales (Brown et al., 2004).

6.2 Estado del Arte

Para el desarrollo de este trabajo se ha realizado una revision amplia de articulos que aporten
a la construccién de este proyecto, de esta revision se encontraron estudios que se han realizado a
nivel global y otros a nivel regional; a nivel local no se ha encontrado hasta la fecha ninguin estudio
como este, por lo cual el estado del arte solo se construyd a partir de los estudios que se encuentran
disponibles en un contexto global y regional.

6.2.1 Contexto global

A nivel global se encuentran varios articulos sobre aerosoles y sus efectos en la atmdésfera, asi
como estudios sobre los impactos que genera el cambio climéatico (anexo 3). Ahora, es importante
resaltar que, aunque los articulos seleccionados han aportado en gran manera a la construccion del
proyecto, hay tres articulos y un libro que se pueden considerar los pilares para el desarrollo del
mismo. El primero de estos es el publicado por Vehkamdki, H., Riipinen, 1. y que tiene como titulo
“Thermodynamics and kinetics of atmospheric aerosol particle formation and growth” en el cual se
desarrolla la teoria termodinamica y cinética de los aerosoles en su fase de formacion y crecimiento
de forma general. Este estudio es hasta ahora el Unico que se ha encontrado donde se expone la
termodindmica y la cinética de los aerosoles en su momento de formacion y crecimiento. EI segundo
articulo que ha aportado en gran manera a la construccion de este trabajo es el publicado por Fuzzi et
al. en el aflo 2015 y que se denomina “Particulate matter, air and climate: lessons learned and future
needs”, este articulo se caracteriza por ser una revision extensa sobre los aerosoles en general tratando
temas como su formacion, caracteristicas, efectos y qué se ha formulado al respecto en términos de
politicas publicas. En materia de modelos que relacionen los aerosoles atmosféricos y su impacto en
el cambio de temepratura en la atmdsfera se encuentra el estudio realizado por Laakso (2016) que
tiene como titulo “Modeling Radiative and Climate Effects of Aerosols: From Anthropogenic
Emissions to Geoengineering” el aporta de forma sustancial como punto de partida en la propuesta
de futuros modelos que logren relacionar la energia cinética con el cambio de temperatura en la
amosfera. Por Gltimo, el libro de Seinfeld y Pandis del afio 2006 publicado bajo el nombre de
“Atmospheric chemistry and physics: from air pollution to climate change” consta de un amplio
desarrollo de las distintas teorias que son relevantes dentro de las dindmicas de los aerosoles en la
atmosfera. También incluye los distintos tipos de aerosoles que se pueden encontrar y su fuente de
emision.

6.2.2 Contexto regional

En el contexto regional se encuentran muy pocos estudios que se relacionen con la tematica
desarrollada a lo largo de este trabajo. Sin embargo, al revisar distintas bases de datos se han
encontrado estudios sobre &cidos carboxilicos realizados en Brasil (anexo 4), los cuales permiten una
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comprension mas puntual sobre el la formacion y algunas dinamicas que se dan con la presencia de
acidos carboxilicos en la atmdsfera. El primer articulo revisado cuyos autores son Nogueira et al.
publicado en el afio 2014 y cuyo nombre es “Formaldehyde and acetaldehyde measurements in urban
atmosphere impacted y the use of ethanol biofuel: Metropolitan Area of Sao Paulo, 2012-2013”
expone como es la emisién de aldehidos y cémo esta se relaciona con la actividad fotoquimica de la
atmosfera. El segundo articulo que tiene como titulo “Size-Segregated Particulate Matter and
Carboxylic Acids over Urban and Rural Sites in Londrina City, Brazil”, este fue publicado por Freitas,
A.M., Martins, L.D., Solci, M.C. en el afio 2012, en este estudio se encuentra que el 78% de los &cidos
dicarboxilicos son emitidos en zonas urbanas. Por otro lado, otro articulo que aporta a la construccion
del estado del arte a nivel regional es “Measurements of Atmospheric Carboxylic Acids and Carbonyl
Compounds in Sao Paulo City, Brazil.”, articulo en el cual se encuentra que el formaldehido y el
acetaldehido se originan a partir de procesos fotoquimicos y son emitidos por vehiculos. Por ultimo,
se consulto el articulo “Seasonality Influence in the Distribution of Fromic and Acetic Acids in the
Urban Atmosphere of Sao Paulo City, Brazil.” cuyos autores son Souza, S. & Carvalho, L. el cual se
caracteriza por estudiar como las estaciones inciden en la emision de &cidos carboxilicos.

7. Metodologia

Antes de desarrollar la metodologia del trabajo es importante mencionar que esta seccion se
dividi6 en dos partes, la primera de ellas es el disefio metodolégico donde se explicara cual es el
enfoque, el alcance, la unidad de analisis, qué variables se tendran en cuenta para el desarrollo del
estudio, asi como el disefio experimental. La segunda parte de la metodologia se denomina plan de
trabajo y es donde se describiran las fases del trabajo investigativo.

7.1 Disefio metodoldgico

Para comenzar es necesario mencionar que el proyecto tiene un enfoque cuantitativo
principalmente porque el desarrollo se plantea de forma secuencial. Adicionalmente, el enfoque
cuantitativo busca medir magnitudes de los fenémenos estudiados, a lo cual apunta el desarrollo de
este trabajo con las mediciones que se realizardn en la parte experimental. Por esta razén la
recoleccion de los datos se fundamenta en las mediciones realizadas. Por otro lado, el proyecto cuenta
con varios alcances, el primero de ellos es el exploratorio debido a que el tema a tratar es poco
estudiado. Un valor agregado de los estudios con alcance exploratorio es que estos sirven para
familiarizarse con los fendmenos desconocidos. También cuenta con un alcance correlacional, por
medio del cual se busca conocer la relacion existente entre dos 0 mas conceptos o variables. Por
altimo, tiene un alcance explicativo debido a que se busca exponer por qué ocurre un fendmeno
determinado como lo es el aumento de la temperatura en la atmdsfera por la presencia de acidos
carboxilicos (Hernandez, 2014). En cuanto a la unidad de analisis en este caso se tiene que es el
estudio cinético de la reaccion que se da entre las sales de &cido carboxilico y el cloruro de amonio.

7.1.1 Disefio experimental

Para el desarrollo del estudio cinético de las reacciones en solucidn acuosa de carboxilatos de
sodio (R-COONa, R= CnH2n+1) con cloruro de amonio fue necesario proponer un disefio experimental
debido a que en la bibliografia revisada hasta ahora no se encuentra un estudio como este; sin
embargo, se tomd el estudio de Salamanca et al. (2016) como referente para el desarrollo de dicho
disefio experimental, aunque ese trabajo no ha sido publicado aun. En el laboratorio se realizd un
montaje (figura 2) en el cual se emplearon dos pH metros, uno de ellos de marca Thermo Fisher
Scientific referencia Orion Star A211, cuya incertidumbre de las medidas son del orden de £ 0,002
pH. El segundo pH metro es de marca Sartorius referencia PP-15 con una incertidumbre de +0,002
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pH. Estas incertidumbres permiten una confiabilidad en los datos obtenidos en el laboratorio, en
especial debido a que los cambios de pH que se evidenciaron son relativamente pequefos.

Ademas, el montaje const6 de dos celdas de reaccion, dentro de la primera celda se colocaron 20,00
mL de la sal de acido carboxilico junto con 20,00 mL cloruro de amonio, ambos reactivos a 0,100 M,
a esta celda se le monitored el pH por medio del pHmetro marca Sartorius; en cuanto a la segunda
celda en ella se colocan 20,00 mL de sal de acido carboxilico y 20,00 mL de cloruro de amonio, los
dos a 0,500 My el pH se midié a través del pHmetro marca Thermo Scientific (Figura 2).

Electrodo

pH metro
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Figura 2. Montaje del experimento en el laboratorio. Fuente: Adaptado de Salamanca et al., 2016

Se debe mencionar que la reaccién que se dio en las celdas es la siguiente:

RCOO-(ac) + NH4+(ac) = RCOOH(ac) + NH3 (aceQ)

Figura 3. Ecuacién quimica de la reaccién entre los carboxilatos en estudio y cloruro de amonio.
Fuente: Adaptado de Salamanca et al., 2016

Donde “R” es el radical que constituye la sal en los reactivos y que es el mismo radical que constituye
el &cido carboxilico.

Ahora bien, para asegurar que la reaccion se estabilizara inicialmente se dejaron correr los ensayos
por 48 horas, pero al observar que los cambios de pH después de cierto tiempo eran insignificantes
se decidi6 reducir el tiempo de los ensayos a 32 horas. Después de correr varios ensayos durante las
32 horas, en los datos se evidencia que los cambios de pH después de 24 horas siguen siendo
insignificantes por lo cual se decidio finalmente correr los ensayos durante 26 horas.

7.2 Plan de trabajo

El plan de trabajo que se planteo para el desarrollo de este proyecto consta de distintas fases;
la primera de ellas, la cual se inicio en el afio 2015, es la revision bibliografica del tema donde se
revisaron articulos que aportaran a la comprension del funcionamiento del sistema natural que se
modelo. En segunda instancia, se realizo la parte experimental (seccion 7.1.1) para la obtencion de
datos de forma préactica; dichos datos fueron tratados de tal forma que se clasificaron segln su
concentracion y fecha de obtencion de datos, para facilitar el desarrollo de los calculos de cinética
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que se describirdn més adelante en las metodologias por objetivo. Partiendo de estos datos obtenidos
en el laboratorio, junto con lo encontrado en la revisién bibliogréfica se procedié a formular las
recomendaciones pertinentes con respecto a la emision de estos compuestos.

7.2.1 Metodologia por objetivo.
Para una mayor comprension del desarrollo del trabajo a continuacion se describe la
metodologia por objetivo especifico (anexos 5y 6).

7.2.1.1 Obijetivo especifico 1

Para el cumplimiento del primer objetivo especifico por medio del cual se busca
determinar el orden de reaccién y la energia de activacién de las reacciones entre los
carboxilatos de sodio (R-COONa, R=CnH2n+1), (n=3,5,7) y cloruro de amonio, fue necesario
primero realizar un calculo de la concentracién de acido carboxilico que se produjo a partir
de la reaccion (Figura 3). Para poder calcular esta concentracion fue necesario primero
calcular la variacion de la concentracion de ion hidronio (HsO), reemplazando el resultado en
la ecuacion 4.

([H30], — [H30])?
K,
Ecuacion 4. Ecuacion para el calculo de la concentracion de acido carboxilico a partir de
la variacion de la concentracion de HsO. Fuente: Harris, 2017

[RCOOH] =

Donde Ka es la constante de acidez de cada acido carboxilico. En algunos casos se encontraron
valores negativos en la concentracion de ion hidronio, lo cual indic6 una mayor produccion
de ion hidroxido; por esta razon fue necesario realizar el calculo de concentracion de &cido
carboxilico con la ecuacion 5, en esta ecuacion Kb es la constante de basicidad.

([0H™], — [0OH™])?
Ky
Ecuacion 5. Ecuacion para el calculo de la concentracion amoniaco a partir de la variacion
de la concentracion de OH . Fuente: Harris, 2017

[RCOOH] =

Posteriormente se procedio a realizar una serie de graficas en el software SigmaPlot 14 donde,
en la primera se comparaba la concentracion de acido vs tiempo de cada temperatura para
cada sal y esto a su vez para cada concentracion, se graficd también la concentracién de acido
vs tiempo de cada concentracion a una temperatura especifica y por ultimo se graficaron las
concentraciones de los tres acidos a una temperatura y una concentracion especifica. A estas
graficas se les realizd una regresion no lineal en el software TableCurve 2D, la ecuacion
poliomial obtenida permitié conocer la constante de velocidad, el orden de reaccion y el
calculo de la energia de activacion.

7.2.1.2 Objetivo especifico 2

El segundo objetivo tiene como fin el proponer los lineamientos del mecanismo de
reaccion de la formacion de &cidos carboxilicos y amoniaco, productos de la reaccion. Para
Ilegar al cumplimiento de este se buscé comprender en qué consiste la polaridad de los acidos
carboxilicos objeto de estudio por medio de una revision bibliografica; asi mismo, se consultd
sobre el fendbmeno de solvatacion y desolvatacion que sufren estos compuestos quimicos.
Buscando conocer mas afondo como se estd dando la reaccion se determinaron los pasos
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involucrados en la reaccién entre los carboxilatos de sodio y el cloruro de amonio. Teniendo
en cuenta lo anterior, se procedi6 a establecer los lineamientos del mecanismo de la reaccion
en estudio relacionando los parametros cinéticos obtenidos en el objetivo anterior ya que estos
permiten tener una idea de las velocidades y la energia involucrada en la reaccién (Ben-Naim,
2009; Fennel & Dill, 2011; Smith & March, 2013).

7.2.1.3 Objetivo especifico 3

Para el cumplimiento del objetivo nimero 3 se realizé una revision bibliogréafica de
los modelos en general que se han desarrollado hasta ahora en los cuales se relaciona la
emision de agentes causantes del cambio climético. Adicionalmente se revisd bibliografia
sobre los modelos que relacionan la cinética de los aerosoles atmosféricos en funcion de la
temperatura y de la concentracion. Dicha revision bibliogréafica se realizé en las bases de datos
que tiene disponibles la Universidad ElI Bosque, asi como en libros cuyo eje principal es la
cinética ambiental. Es importante recalcar que para la eleccion de la informacion a emplear
se busco que los modelos fueran recientes y que se incluyeran términos que permitieran una
relacion con datos cinéticos en el futuro.

8. Resultados y discusion

8.1 Resultados y discusién objetivo 1

Antes de entrar en el desarrollo de los resultados y la discusion de los mismos es de vital
importancia conocer que la reaccion en estudio involucra una serie de equilibrios que influyen de
manera directa en su comportamiento quimico. El primer equilibrio que se encuentra presente es el
existente entre los reactivos y los productos ya que es una reaccién reversible. Teniendo en cuenta
que los productos de la reaccion son el acido carboxilico y el amoniaco, se encuentra que el &cido
carboxilico junto con una molécula de agua se encuentra en equilibrio con el ion hidronio; el
amoniaco por su parte, junto con otra molécula de agua logra estar en equilibrio con el ion hidroxido.
A su vez, el ion hidronio y el ion hidroxido se encuentran en equilibrio con dos moléculas de agua
(ecuacion 6).

El sistema quimico estudiado en este trabajo desde su comportamiento cinético involucra un
conjunto de reacciones reversibles en solucion acuosa que condicionan los resultados de las
concentraciones generadas de los productos en funcion del tiempo. El proceso comienza con la
combinacion de dos sales y una de ellas presenta un limite de solubilidad la cual es el carboxilato
respectivo. Dicha reaccion esta gobernada por una constante de equilibrio que tiene una dependencia
de la temperatura. A la cual se dé esta reaccion. En el momento de la formacion del acido carboxilico
y el amoniaco, dichos productos se comportan como acido y base débil respectivamente. Con lo cual,
se involucra dos constantes de equilibrio de disociacion de cada una de ellas (Ka, Kb). Dado que
nuestro sistema estd en solucion acusa también es importante recordar que existe un equilibrio de
auto ionizacién del agua. Todo lo anterior conforma la naturaleza quimica del sistema de interés y
que es descrito en la figura 4
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RCOO ) + NH " oy = RCOOH ) + NHy yc..
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Figura 4. Reaccidn entre carboxilatos en estudio y cloruro de amonio y sus equilibrios. Fuente:
Adaptado de Salamanca et al., 2016

Los equilibrios descritos anteriormente permiten comprender como se esta dando la reaccién en
el sistema, esto se evidencia por medio de la medida del pH y su cambio. A medida que disminuye el
pH se entiende que hay un aumento en la concentracion de ion hidronio, al estar este en equilibrio
con el &cido lo que lleva a un aumento en la concentracion de este tltimo. Por el contrario, un aumento
en el pH indica un incremento de la concentracion del ion hidroxido relacionado con el equilibrio de
disociacion del amoniaco. Es importante mencionar que estos fendmenos presentan un
comportamiento caracteristico para cada carboxilato gracias a que estdn delimitados por las
constantes de acidez, propias del acido formado y por la constante de basicidad para el amoniaco.

Por otro lado, la revision bibliografica manifiesta la ausencia de un antecedente de estos mismos
estudios donde se hallen los parametros cinéticos calculados en este trabajo para aerosoles
atmosféricos; tampoco se han encontrado estudios cinéticos sobre acidos carboxilicos con los cuales
poder comparar. Partiendo de este hecho, el disefio experimental fue necesario proponerlo, por lo cual
es pertinente desarrollar un breve analisis sobre el mismo. Para iniciar se tiene que en cada celda de
reaccién se colocaron 20,00 mL de carboxilato de sodio usado y 20,00 mL de cloruro de amonio;
debido a que en la reaccién existe una proporcion estequiométrica y una equivalencia molar, para
mantener estas condiciones y garantizar que no exista un reactivo limite se escogié colocar el mismo
volumen de cada reactivo. Estas concentraciones fueron elegidas debido a que los acidos con los que
se trabajo son acidos débiles y el proceso se encuentra condicionado a esto. La concentracion de 0,100
M se eligio ya que permite observar cambios de pH a lo largo del tiempo del ensayo; si la
concentracion que se hubiera elegido fuera de 10 a 20 veces mas baja no se hubieran podido observar
los cambios en el pH. La concentracion se aumento6 5 veces (0,500 M) para poder asi analizar el efecto
de la concentracion en la formacion de sustancias débiles y como esta formacion se encuentra
condicionada.

Adicionalmente, los experimentos se realizaron a dos temperaturas, a 10,00 °C y 25,00 °C, las
cuales fueron elegidas bajo los siguientes criterios: los 25,00 °C se consideran una temperatura de
referencia de los estados quimicos a nivel internacional por lo cual realizar los ensayos en esta
temperatura permite que se puedan comparar con el estado de referencia y que este estudio sea
empleado como punto de partida para posteriores trabajos. En cuanto a los 10,00 °C fue una
temperatura elegida buscando que el experimento esté en una condicion de temperatura que se puede
encontrar a nivel atmosférico teniendo en cuenta que a medida que se asciende hacia la troposfera,
capa donde se forman los aerosoles, cuyas temperaturas alcanzan el orden de los 220,00 K, es decir,
-53,00 °C (NASA, 1996),se experimenta un gradiente de temperatura donde se encuentra
comprendida la temperatura experimental. Lo anterior permitio establecer el tiempo suficiente de
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experimentacion, el cual fue de 26 horas, sin limitar los resultados, permitiendo al sistema llegar a un
estado estable.

La reaccion que se estudio (ecuacion 3) se caracteriza por encontrarse desplazada hacia los
reactivos mas que hacia los productos debido a que las constantes de disociacion de los &cidos (tabla
2) en estudio son muy bajas. Por esta razén, trabajos previos emplearon como atmaésfera no oxidativa
el nitrogeno gaseoso (N2) favoreciendo asi la reaccion desde los reactivos hasta los productos; no
obstante, en este trabajo no se empled el nitrogeno debido a que implicaba un consumo elevado del
gas que limitaba la viabilidad y ejecucién de la parte experimental del trabajo. Por esta razén, se optd
porque el sistema que se dispuso en el laboratorio fuera un sistema cerrado en solucion al cual se le
midio el pH en funcion del tiempo para el posterior calculo de la concentracion de &cido formado
(gréfica 1).
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Figura 5. Comportamiento general de pH en funcion del tiempo, gréfica realizada en
SigmaPlot 14.0. Fuente, Autor, 2018

Tabla 2. Constantes de disociacion de los acidos carboxilicos en estudio.

Acido carboxilico pKa
Acido propandico 4,87
Acido pentandico 4,842
Acido heptandico 4,893

Fuente: Autor, 2018; Salamanca et al., 2016

Para mantener la confiabilidad de los datos obtenidos experimentalmente se realizaron duplicados
de cada uno de los ensayos. Aunque para mayor confiabilidad, en estudios anteriores se realizan mas
de dos ensayos, en este trabajo al comparar los datos obtenidos de forma experimental se encuentra
que existe un comportamiento similar entre ambos, como por ejemplo el comportamiento del acido
heptandico (gréafica 2), por lo cual el duplicado permite dicha confiabilidad.
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Figura 6. Comparacion de ensayos de heptanoato de sodio a 0,100 M a 25 °C, gréfica
realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente, Autor, 2018

La similitud en el comportamiento de los datos obtenidos permiti6 que se promediaran las

concentraciones de acido carboxilico obtenido para cada concentracion inicial y cada temperatura,
para asi graficar dichas concentraciones en funcion del tiempo como se observa a continuacion.

5.00e-10

4 50e-10 |-

400e-10

350010 |

300010 }

2500-10 |

200e-10 |

1.50e-10

Concentracidn de acido (mol/l)

1.000-10

z=z

=2=]
[T

500e-11 |

0.00 1 rl n 2 1 . T
Q 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tiempo (minutos)
Figura 7. Concentracion de acido propandico a 10,00 °C en funcién del tiempo para 0,100 y
0,500 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 8. Concentracién de &cido pentandico a 10,00 °C en funcién del tiempo para 0,100 y
0,500 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 9. Concentracién de &cido heptandico a 10,00 °C en funcién del tiempo para 0,100 y
0,500 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 10. Concentracion de acido propandico a 25,00 °C en funcion del tiempo para 0,100 y
0,500 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 11. Concentracion de acido pentandico a 25,00 °C en funcion del tiempo para 0,100 y
0,500 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 12. Concentracion de acido heptanoico a 25,00 °C en funcion del tiempo para 0,100 y
0,500 M, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018

Las figuras 7 y 9 donde se compara el comportamiento de las dos concentraciones iniciales (0,100
M y 0,500 M) de cada sal de carboxilato a 10,00 °C se evidencia una mayor produccion de acido
carboxilico a 0,500 M. Comparando con lo consultado en la bibliografia se encuentra que esto se da
porque, segun lo expuesto por la teoria cinético molecular, entre mayor sea la concentracion del
reactivo habra un mayor nimero de choques elasticos entre las moléculas de este; a su vez resulta en
una mayor generacién de producto a comparacion de lo observado a 0,100 M (Brown et al., 2004).
Por otro lado, las gréaficas 8, 10, 11 y 12 muestran una mayor produccion de acido carboxilico a una
concentracion inicial de 0,200 M que a una de 0,500 M. En la teoria cinético molecular se afirma que
a mayor concentracion de reactivo la velocidad de la reaccion sera mayor lo cual implicara un
aumento en la generacion de los productos; sin embargo, esto es cierto para una reaccion irreversible.
Cuando se presentan reacciones reversibles, como es el caso de este trabajo, se tiene en cuenta el
equilibrio quimico, definido como el momento en la reaccion donde no hay un cambio perceptible de
las concentraciones de los reactivos y de los productos a lo largo del tiempo (Valsaraj, 2009). Dicho
equilibrio se ve afectado por factores como la temperatura, la concentracion inicial de los reactivos,
las constantes de disociacion de los acidos y las bases, entre otros (Florida, n.d). EI comportamiento
que se observa en estas graficas parece estar condicionado al equilibrio quimico de la reaccién, por
lo cual posiblemente no toda la cantidad de reactivos logra convertirse en productos; razon por la cual
no se puede afirmar que a mayor concentracion de reactivo mayor sera la velocidad de la reaccion.

Adicionalmente, teniendo en cuenta la ley de Henry, que afirma que la cantidad de gas disuelto
en un liquido y la presién parcial que ejerce el gas sobre el liquido son directamente proporcionales
(Granada, n.d.); se puede considerar que a 0,500 M hay una mayor cantidad de moléculas de
amoniaco (NHzs) que se encuentran en fase gaseosa, indicando asi que dicho producto esta menos
disuelto en la solucion acuosa lo que resulta en una menor produccion de &cido. La produccion de
acido carboxilico a 0,500 M también se ve condicionada al tener un sistema cerrado, debido a que el
NHs no logra salir de la celda de reaccion. Segun el principio de Le Chatelier, definido como, si un
sistema en equilibrio es perturbado por un cambio en la temperatura, presion o concentracion, uno de
los componentes del sistema se desplazara en su posicion, de forma que se logre contrarrestar el efecto
de la perturbacion; la saturacion de la camara con productos genera un desplazamiento de la reaccion
hacia los reactivos, causando una disminucion en la cantidad de acido carboxilico producido (Brown
et al., 2004).
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A continuacién, se evidencia el comportamiento cada uno de los acidos a una concentracion

especifica en funcion del tiempo. Esto con el fin de conocer la dependencia del sistema de la
temperatura.
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Figura 13. Concentracion de acido propanoico a 0,100 M en funcién del tiempo para 10 °C y
25 °C, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 14. Concentracion de acido pentandico a 0,100 M en funcién del tiempo para 10 °C y 25
°C, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 15. Concentracion de acido heptanoico a 0,100 M en funcién del tiempo para 10 °C y 25
°C, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 16. Concentracion de acido propandico a 0,500 M en funcién del tiempo para 10 °C y
25 °C, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 17. Concentracion de acido pentanoico a 0,500 M en funcién del tiempo para 10 °C y 25
°C, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 18. Concentracion de acido heptanoico a 0,500 M en funciédn del tiempo para 10 °C y 25
°C, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018

Comparando la produccién de acido a una misma concentracion inicial y a las dos
temperaturas a las cuales se realizaron los ensayos, a 0,100 M se observa una mayor produccion de
acido carboxilico a 25,00 °C que a 10,00 °C (figuras 13-15). La teoria cinético molecular afirma que
a mayor temperatura mayor sera la formacion de productos. Esto se debe a que una temperatura mayor
aporta una mayor cantidad de energia cinética promedio de las moléculas de los reactivos aumentando
asi la produccion del &cido, en este caso. Para los ensayos cuya concentracion inicial fue de 0,500 M
se evidencia que para las sales de propianoato (CsHsNaO2) y pentanoato (CsHoNaO2) de sodio
(graficas 16 y 17) hubo una mayor produccion de acido propandico y pentandico a 25,00 °C,
concordando esto con lo afirmado por la teoria cinético molecular. Lo contrario sucedio con el ensayo
de heptanoato (C7H13NaO3) de sodio (grafica 18) donde a 10,00 °C fue mayor la produccion del acido
carboxilico; sin embargo, a 25,00 °C la produccion de acido aumentd a lo largo del tiempo. Este
comportamiento puede indicar que a 25,00 °C la energia cinética que se le aporta al sistema es la
suficiente para que se dé la formacion del producto con mayor velocidad que a 10,00 °C. Esta rapida
formacion logra saturar la camara de reaccion al tratarse de un sistema cerrado, perturbando asi el
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equilibrio de la reaccion. Retomando lo afirmado por la ley de Le Chatelier, se tiene que la reaccion,
en basqueda del equilibrio, comienza a formar reactivos a partir de los productos (Brown et al., 2004).
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Figura 19. Concentracion de acidos propanoico, pentanoico y heptanoico a 0,100 M en funcién
del tiempo para 10 °C, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 20. Concentracién de acidos propanoico, pentanoico y heptanoico a 0,500 M en funcién
del tiempo para 10 °C, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018

38



e Acido Propanmco
Acido Pentanoico
v Acido Heptanoico

Concentracion de acido (mol/L)

A I T T

0O 200 400 600 600 1000 1200 1400 16(( 1800

Tiempo (minutos)

Figura 21. Concentracion de &cidos propanoico, pentanoico y heptanoico a 0,100 M en funcion
del tiempo para 25 °C, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 22. Concentracion de acidos propanoico, pentanoico y heptanoico a 0,500 M en funcién
del tiempo para 25 °C, gréafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018

En la figura 19 se observan los comportamientos para los tres acidos objeto de estudio en funcion
del tiempo a 0,100 M y 10,00 °C, en la cual se evidencian que las mayores concentraciones son
formadas por el acido pentanoico, seguidas de las del &cido propanoico y, por ultimo, el acido
heptanoico. La relacion entre los &cidos es una relacion no lineal, como se ha mencionado con
anterioridad en el documento. Ahora bien, al aumentar la concentracion inicial, figura 20, se observa
que la mayor produccion de acido esta dada para el acido heptandico, es importante mencionar que
debido a la escala de la gréfica los comportamientos de los &cidos propanoico y pentanoico se ven
sobrepuestos. Por otro lado, al comparar el comportamiento de las sales para una concentracion inicial
de 0,100 M y a 25,00 °C se encuentra que el heptanoato de sodio es el que mayor concentracion
produjo, en segundo lugar, el propianoato y finalmente el pentanoato, como se observa en la grafica
21. En cuanto a la grafica 22, la mayor produccién de acido esta dado para el acido pentanoico,
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seguido del &cido heptanoico y en tercer lugar del acido propanoico. Al analizar los comportamientos
previamente descritos se encuentra un comportamiento no usual ya que se esperaba que la produccién
de &cido fuera mayor para el propanoico, en segundo lugar, para el pentanoico y por Gltimo para el
heptanoico debido a la solubilidad de cada sal. Entre mayor es la cadena hidrocarbonada, es decir,
entre mas atomos de carbono hay, menor es la solubilidad de la sal en la solucion. Cuando hay una
mayor disolucién del soluto se espera que la reaccion se dé con mayor facilidad, influyendo en la
cantidad de acido producido (Brown et al., 2004).

Ahora bien, a partir de las gréficas presentadas con anterioridad se realizé la regresion de los

datos en el software TableCurve 2D 5.0 donde se obtuvieron una serie de ecuaciones, una para cada
sal, como se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3. Pardmetros de la regresion calculados en TableCurve 5.0

Sal de acido | Concentracién | Temperatura Ecuacion A B C D E R?
carboxilico (mol/L) (°C)

Propianoato 0,100 10 = 5,32x101 + | 3,45x10%4+ | 3,27x10Y7 + | 1,08x10%°+ | 5,24x10** + | 0,97
atbx+ex?+dx3+ex?® | 2,78x101 | 4,51x10%° | 3,94x10718 | 1,47x10% | 7,51x10°%4

0,500 10 y= 5,55x10712 + | 7,48x1074 + | 8,88x10°Y + | 2,93x10% + | 5,55x102+ | 0,96
a+bx+cx?+dx3+ee™ 8,64x101% | 4,95x10% | 7,62x10%® | 3,23x10% | 1,57x10%?

0,100 25 = 4,38x107% + | 9,03x10°1 + | 3,29x101* + | 3,95x1016 + | 1,08x10 + | 0,98
atbx+ox?S+dx3+ex®® | 313x10%2 | 1,18x108 | 4,4x10% 54x10Y | 1,16x1012

0,500 25 = 4,17x10 + | 7,41x10 + | 7,99x1017 + | 2,49x10%° + | 2,06x102 + | 0,99
atbx+ox?+dx3+ex?® | 146x1012 | 2,21x10™ | 1,81x10Y7 | 6,35x10% | 3,77x10%3

Pentanoato 0,100 10 = 1,3x102 + | 4,99x1014+ | 4,07x10° + | 1,65x10*® + | 1,3x10%%+ | 0,97
atbx+cxo+dx?®+ee™ | 1,11x1072 | 1,37x10%4 | 1,37x10%4 | 1,78x107° | 2,18x1072

0,500 10 y= atbx+cx?+de™ | 3,49x1072 + | 8,97x104 + | 3,67x107 + | 3,49x1072 + 0,99

9,88x10 | 3,28x10%5 | 2,23x1078 | 2,01x1012

0,100 25 = 5,61x101% + | 7,91x10™ + | 4,79x10Y7 + | 4,89x102° + | 3,68x102+ | 0,98
a+bx+ox?+dx3+ex® | 245x107%2 | 3,65x1014 | 3,02x1077 | 1,07x10%° | 6,22x1013

0,500 25 = 3,83x101° + | 2,91x1012 + | 9,60x10™4 + | 1,02x10%° + | 3,61x10t + | 0,98
a+bx+exto+dx?+ex® | 1,03x10! | 357x10%3 | 1,35x10 | 1,70x107% | 3,44x10712

Heptanoato 0,100 10 = 3,83x10 + | 1,22x101+ | 3,14x10% + | 2,86x1018 + | 8,2x104+ | 0,97
a+bx+cxto+dx?+ex®® | 2,06x10713 | 1,00x10%4 | 4,15x107% | 5,49x1078 | 8,42x10

0,500 10 = 1,33x10%2 + | 4,06x108 + | 3,57x10°+ | 1,32x106 + | 1,31x10® + | 0,99
atbx+ox?+dx>*+ex® | 3,79x1012 | 6,73x104 | 4,23x1076 | 1,84x1077 | 2,23x101°

0,100 25 = 6,34x1012 + | 1,3x10"2+ | 4,54x10 + | 5,06x106+ | 1,41x10 + | 0,98
atbx+cxo+dx?+ex®® | 358x10712 | 1,21x10%8 | 4,49x10% | 551x10%7 | 1,20x10712

0,500 25 y= a+bx+cx?+dx3+ex* | 5,66x1018 + | 1,1x1013+ | 2,82x106 + | 3,07x10%° + | 1,00x10%2 + | 0,94
2,62x101? | 3,23x10%* | 1,01x10% | 1,10x10%° | 3,68x10%

Fuente: Autor, 2018
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La tabla 3 muestra un ajuste polinomial de maximo tercer grado, esto refleja que dicho ajuste
del comportamiento de las concentraciones en funcion del tiempo no requirioé una expansion elevada
de parametros por lo cual el modelo matematico es relativamente sencillo. Buscando mantener la
rigurosidad de los datos trabajados experimentalmente, los pardmetros se reportan con su
incertidumbre cuyos valores son cercanos entre si, también se buscaron ajustes cuyo coeficiente de
correlacion sea lo mas cercano a 1 posible demostrando asi la confiabilidad de los datos.
Adicionalmente se aprecia una similitud entre las ecuaciones que modelan cada uno de los
comportamientos de las concentraciones de los acidos carboxilicos indicando que la naturaleza del
modelo matematico es el mismo y se puede apreciar cierta uniformidad en los ajustes.

Una vez realizada dicha regresion no lineal para cada uno de los &cidos fue posible el calculo y
la obtencion de dos pardmetros cinéticos los cuales son la constante de velocidad y el orden de
reaccion. Partiendo de la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2) por medio de la cual se relacionan estos
parametros cinéticos, se tomaron las ecuaciones obtenidas de la regresion realizada por el software
TableCurve 5.0 (tabla 3) para hallar dichos parametros. En este caso el factor ‘b’ de las ecuaciones
es la constante de velocidad y el exponente de la ‘x’ que acompafia a ‘b’ es el orden de reaccion, estos
valores se consignaron en la tabla 4.

Tabla 4. Constante de velocidad y orden de reaccion para cada sal en funcién de la concentracion

la temperatura.

Sal de &cido Concentracion | Temperatura Constante de Orden de

carboxilico molar (mol/L) (°C) velocidad (k-mint) reaccion (o)
0,100 10 3,45x101 Primer

Propianoato 0,500 10 7,48x10° Primer
0,100 25 9,03x10°%3 Primer
0,500 25 7,41x10° Primer
0,100 10 4,99x10°1 Primer

Pentanoato 0,500 10 8,97x104 Primer
0,100 25 7,91x101 Primer
0,500 25 2,91x10°?*2 Primer
0,100 10 1,22x101 Primer

Heptanoato 0,500 10 4,06x10%3 Primer
0,100 25 1,30x1012 Primer
0,500 25 1,10x1013 Primer

Fuente: Autor, 2018
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Figura 23. Relacion Ln (k) en funcién del inverso de la temperatura para propianoato de sodio
a 0,1 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 24. Relacion Ln (k) en funcidon del inverso de la temperatura para propianoato de sodio
a 0,5 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 25. Relacion Ln (k) en funcion del inverso de la temperatura para pentanoato de sodio a
0,1 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 26. Relacién Ln (k) en funcion del inverso de la temperatura para pentanoato de sodio a
0,5 M, gréfica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 27. Relacion Ln (k) en funcion del inverso de la temperatura para heptanoato de sodio a
0,1 M, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018
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Figura 28. Relacién Ln (k) en funcion del inverso de la temperatura para heptanoato de sodio a
0,5 M, grafica realizada en SigmaPlot 14.0. Fuente: Autor, 2018

Ahora bien, empleando la informacion de la tabla 4 se procedié a calcular las energias de
activacion para cada carboxilato de sodio (R-COONa, R=CnH2n+1), (n=3,5,7) a una concentracion
especifica. Las energias de activacion son el producto entre la pendiente de la gréafica del inverso de
latemperatura en Kelvin y el logaritmo natural de la constante de velocidad k (figuras 19-24), relacion
que se deriva del despeje de la energia de activacion de la ecuacion de Arrhenius (ecuaciéon 2).
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Tabla 5. Energias de activacién de cada sal en funcién de la concentracion.

Sal de acido carboxilico Concentracion (mol/L) Ea (J/mol)
Propianoato 0,100 1,53x10%
0,500 4,40x10%

Pentanoato 0,100 2,16x10%

0,500 1,63x10%

Heptanoato 0,100 2,18x10%

0,500 6,11x10%

Fuente: Autor, 2018

De los parametros cinéticos consignados en la tabla 4 se encuentra que las velocidades de
reaccion tienen un comportamiento acorde a lo establecido en la teoria cinético molecular por dos
razones. La primera de ellas es que al comparar las velocidades de reaccion de cada sal a una misma
temperaturay a concentraciones iniciales diferentes se encuentra que las velocidades que experimenta
la reaccidon a 0,500 M efectivamente son mayores que las de 0,100 M. Se debe recordar que la
concentracion de los reactivos es unos de los factores que influyen en las velocidades de las
reacciones (Brown et al., 2004). La segunda razon por la cual las velocidades cumplen con lo
establecido en el modelo cinético molecular es principalmente porque al realizar una comparacion de
las velocidades a la misma concentracion inicial de reactivo, pero a distintas temperaturas se
encuentra que las velocidades a 25,00 °C en su gran mayoria son de una magnitud superior a las
presentadas a 10,00 °C. Cuando se emplea la sal de heptanoato de sodio se encuentra un
comportamiento atipico, aun asi, estos datos experimentalmente tienen validez debido a la
repetibilidad de los ensayos.

Por otra parte, de la misma tabla se observa que los 6rdenes de reaccion de cada uno de los
carboxilatos de sodio (R-COONa, R=CnH2n+1), (n=3,5,7) es el mismo, de primer orden. Esto sugiere
que las reacciones que se dieron entre los carboxilatos de sodio (R-COONa, R=CnHzn+1), (N=3,5,7) y
el cloruro de amonio (NH4Cl) solo muestran dependencia de la concentracion de un solo reactivo. Se
predice que el reactivo del cual pende la reaccién es del carboxilato ya que tanto este como el ion
amonio (NHa4) constan de unas esferas de hidratacion las cuales rodean el ion, esto se conoce como
solvatacion. El ion amonio (NHa) es pequefio comparado con el carboxilato lo cual le permite una
mayor movilidad en la solucion, desencadenando asi, en que le sea mas facil reaccionar con otras
moléculas. Sin embargo, para poder afirmar con seguridad de quién depende la reaccion es necesario
realizar un disefio experimental en el cual se realicen ensayos donde se mantenga constante la
concentracion de alguno de los reactivos y se varie la del otro, y realizar lo mismo cambiando de
reactivo. Esto con el fin de conocer los 6rdenes de reaccion para cada uno de los reactivos y poder
determinar con certeza la dependencia de la reaccién (Ben-Naim, 2009).

En la tabla 5 se reportan las energias de activacién para cada uno de los carboxilatos de sodio
(R-COONa, R=CnH2n+1), (n=3,5,7) a distintas concentraciones. Al compararlas se halla que para
propianoato y heptanoato de sodio las energias de activacién son mayores a 0,100 M; este
comportamiento es el esperado debido a que a esta concentracion se requiere de una mayor energia
cinética para que se lleve a cabo la reaccion que a 0,500 M; esto implica que a menor concentracion
mayor es la energia de activacion requerida para que se dé la reaccién. Para el pentanoato de sodio
se observa el comportamiento contrario, donde la energia de activacién a 0,500 M es mayor que la
de 0,100 M gracias a que al consultar la solubilidad de la sal en agua se encuentra que esta es de 24
g/L. Al calcular la solubilidad experimental se encuentra que esta es de 62 g/L indicando que la sal
se encuentra en el limite de solubilidad; esto implica que el reactivo, buscando quedarse en la
solucion, requiere de una mayor energia de activacidn para poder reaccionar en esta.
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8.2 Resultados y discusion objetivo 2

Retomando lo mencionado en el marco teorico, se tiene que un mecanismo de reaccion es el
proceso por el cual se da una reaccién, constando este de un paso elemental o puede ser un mecanismo
de maultiples pasos. Cuando se cuenta con un mecanismo de multiples pasos se establece que cada
paso de la reaccion tiene una constante de velocidad y una energia de activacion especifica. Asi
mismo, se tiene en cuenta los 6rdenes de reaccion de cada uno de los reactivos, cuando se trata de un
mecanismo de multiples pasos, para conocer asi el paso determinante de la velocidad, o aquel paso
que limita la velocidad de la reaccion. Ahora bien, las velocidades de las reacciones se creia que solo
se podian obtener de forma experimental; sin embargo, conociendo el mecanismo de reaccién y en
especial el paso determinante es posible calcular esta velocidad. En este estudio no es posible
establecer el mecanismo de reaccion como tal, debido a la falta de datos cinéticos especificos para
cada etapa de la reaccidn; no obstante, teniendo datos como la constante de velocidad, el orden de
reaccion y la energia de activacion para cada reaccion se comienzan a establecer los lineamientos del
mecanismo del mismo.

Se encuentra que los acidos carboxilicos son un grupo funcional que es altamente polar por
lo cual tiene una facilidad de formacién de puentes de hidrégeno debido al grupo carbonilo (DeRuiter,
2005). Cuando el carboxilato de sodio, que contiene el mismo grupo, se ingresa en la solucion acuosa
este es rodeado por unas esferas de hidratacion, esto se conoce como solvatacion (Ben-Naim, 2009).
Para que esta molécula pueda reaccionar con la del cloruro de amonio, molécula que también se
encuentra en solvatacion, es necesario que estas sufran un proceso de desolvatacion; es decir, que hay
una remocién de las esferas de hidratacion. Durante este proceso la molécula se acomoda de una
nueva forma buscando que la reaccion con la otra especie quimica sea lo mas facil posible. Sin
embargo, este proceso se ve condicionado a la longitud de la cadena hidrocarbonada en este caso, ya
que entre mayor sea esta menor es su afinidad con el agua y su acomodacion para que se lleve a cabo
la reaccion es mas compleja. Esta acomodacion requiere entonces de una mayor inversion de energia
por parte del sistema, incidiendo en que la energia de activacion, a medida que aumenta el nimero
de carbonos, sea mayor tal como se evidencio en la tabla 5. Asi mismo, este fendmeno incide en la
velocidad de la reaccion donde esta es menor para las sales con cadenas hidrocarbonadas mas grandes
(Ben-Namin, 2009; Fennel & Dill, 2011).

Por otro lado, la obtencion de estos datos cinéticos sirve para extrapolar la informacién
obtenida a su comportamiento en la atmoésfera. Es importante recordar que el comportamiento en
solucion acuosa de los aerosoles permite conocer la forma en que los acidos carboxilicos se
incorporan al aerosol. Asi mismo en la interfase aire - solucion acuosa existe un equilibrio
termodinamico en el cual el sistema se encuentra en un equilibrio mecanico, quimico y térmico,
reduciendo asi la tendencia que se dé un cambio de forma espontanea (Vehkaméki & Riipinen, 2012).

8.3 Resultados y discusién objetivo 3

En cuanto a la correlacion de informacién cinética con el cambio de temperatura en la
atmosfera se ha encontrado una limitacion con respecto a la disponibilidad de modelos que logren
dicha correlacion. De la revision de literatura realizada se encuentra que existen modelos predictivos
por medio de los cuales es posible conocer en cuanto los gases de efecto invernadero (GEI) aportan
al incremento de la temperatura atmosférica. Valsaraj (2009) propone un modelo por medio del cual
es posible conocer el cambio de temperatura (AT) por parte de los GEI. En este modelo se relacionan
términos como el forzamiento radiativo (AF), el cual describe la cantidad de calor por m? contribuido
por cada gas de efecto invernadero, y A la cual es el parametro de sensibilidad del clima cuyas
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unidades son K/W/m?. Es asi como el cambio de temperatura se calcula por medio de la siguiente
ecuacion:
AT = AAF
Ecuacion 6. Célculo del cambio de temperatura por parte de los GEI. Fuente: Valsaraj, 2009

Sin embargo, el autor hace referencia a lo reportado por el NRC (Consejo Nacional de Investigacion,
por sus siglas en inglés) en 1983 donde se afirma que el AT se asocia a las fluctuaciones de las
presiones parciales del COg, estas estan dadas por la siguiente ecuacion:

Pco,

AT =nln (
co2

Ecuacion 7. Célculo del cambio de temperatura asociada a las fluctuaciones de CO2. Fuente:
Valsaraj, 2009

Donde n es una constante, P, €s la presion parcial del CO2y Pgoz es la presion parcial de referencia
del CO.. Debido a que el incremento de la temperatura superficial no es lineal es necesario definir un
nuevo término, el factor de escalamiento, que relaciona el incremento de esta temperatura con el
doble de P&,Z, siendo este AT *= n In(2). Al despejar n se obtiene la ecuacion 8.

P
AT = ( o,

o G )

Ecuacion 8. Célculo del cambio de temperatura tenlendo en cuenta el factor de escalamiento.
Fuente: Valsaraj, 2009

Por otro lado, el Goddard Institute for Space Studies ha desarrollado un software (ModelE)
que tiene la capacidad de modelar y simular distintas configuraciones de los modelos del sistema de
la Tierra como lo son la quimica atmosférica, los aerosoles, el ciclo del carbono, entre otros. Es
importante mencionar que este modelo, en cuanto a lo que respecta a la parte atmosférica se basa en
una serie de parametros para lograr que este sea lo méas cercano a la realidad posible. Dentro de estos
parametros se encuentra lo que NASA denomina dinamicas, en este componente del modelo solo se
tiene en cuenta la fisica seca, es decir, que no se contempla el vapor de agua y los efectos que este
pueda tener en las dinamicas atmosféricas. También comprende la radiacion, el coédigo de
programacion para esta seccion se basa en la metodologia de correlacion de datos multivariados, k-
correlation, donde se emplean 33 intervalos espectrales en las bandas solares y de onda larga
correlacionados. Los flujos en la superficie que contempla el modelo son calculados para cada tipo
de superficie (aguas abiertas y hielo). Para cada una de estas superficies se realizaron diferentes
calculos de la capa limite planetaria en alta resolucion para poder extrapolar la informacion de las
propiedades de la primera capa de la atmosfera a la superficie. Por Gltimo, en cuanto a los aerosoles,
se emplea el TwO-Moment Aerosol Sectional Microphysics Model, modelo que representa la
distribucion de tamafios de los aerosoles por medio de la prediccion de la cantidad de aerosoles que
hay por secciones de tamafio. El modelo rastrea dos momentos de la distribucion de tamafios del
aerosol: el namero total de aerosoles y la masa (Studies, n.d.).

En cuanto a modelos que relacionen informacion sobre aerosoles atmosféricos y el cambio de
temperatura se encuentra que Laakso (2016) evalud en su trabajo el efecto radiativo de los aerosoles
por medio del modelo ECHAM-HAMMOZ, determinando los flujos radiativos en dos escenarios, el
primero en una atmosfera con aerosoles y el segundo en una sin aerosoles. EI modelo empleado en
dicho estudio es en si la union de varios modelos como se evidencia a continuacion. ElI modelo
ECHAM (European Centre Hamburg Model) fue desarrollado a partir del modelo mundial de
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prediccion numerica del clima, y tiene como fin describir los procesos y variables atmosféricos mas
relevantes. La temperatura, presion y humedad de circulacion atmosférica son resueltos por medio de
una cuadricula espectral; la radiacidn, las nubes, la conveccion y la precipitacion se resuelven a través
de una red gaussiana regular. Por otro lado, el modelo HAM (Hamburg Aerosol Model) toma en
cuenta algunos procesos de los aerosoles como son: emisiones, deposiciones himedas o secas,
procesos de nubes, la interaccidn entre aerosoles y nubes, y la quimica del azufre.

Para un mejor modelamiento se complementd la modelacién con sub modelos como el M7 y
SALSA (modulo seccional de aerosol para aplicaciones a gran escala, por sus siglas en inglés); estos
aportaron a la simulacién de los procesos microfisicos y principales como la nucleacion,
condensacidn, coagulacién e hidratacion. Asi mismo se tomo en cuenta el efecto de los aerosoles
sobre las propiedades de las nubes, abordandose de la siguiente manera, la interaccion del aerosol y
las gotas de las nubes se calculé por medio de un esquema semi empirico desarrollado por Lin y
Leaitch (1997), también es posible su calculo por medio de una parametrizacion de las propiedades
fisicas donde se toma en cuenta la composicién quimica y la distribucion de las particulas. A su vez,
el modelo SALSA se encarga de simular los aerosoles al categorizarlos en diez secciones las cuales
se agrupan segun rangos de subtamafios o subregiones; estas Gltimas varian las unas de las otras de
acuerdo a los compuestos quimicos y procesos microfisicos.

A continuacion, se realiza una comparacion entre modelos con el fin de conocer las para qué
agente causante del cambio climético es el modelo, que célculo y variables emplea y cuales son sus
caracteristicas y poder asi visualizar de una mejor manera el aporte de cada uno de los mismos (tabla
6).

Buscando relacionar lo obtenido de forma experimental con lo encontrado en los modelos
consultados, es posible incluir distintos parametros cinéticos calculados en algunos de estos modelos.
Retomando las variables que tiene en cuenta el modelo ECHAM-HAMMOZ entre las cuales se
encuentran los procesos de nubes, la interaccion entre aerosoles y nubes, la nucleacion y
condensacidn, asi como la interaccion aerosol — gotas de las nubes, es posible relacionar la constante
de velocidad y la energia de activacion para que por medio de la ecuacion de Arrhenius se logre
hallar, para un aerosol en especifico, el factor de frecuencia de colisiones (A), y conocer asi cuéles
colisiones tienen la posibilidad de reaccionar con la nube o el cluster. Esto aportaria a un
modelamiento més cercano a la realidad al considerar la probabilidad de las interacciones e
incorporacion de aerosoles a las nubes, las gotas de las nubes o en el aporte al proceso de nucleacion
al adherirse al cluster. Adicionalmente, incluir la energia de activacion dentro del modelo permitiria
conocer si bajo las condiciones en las que se encuentra el sistema modelado, existe la suficiente
energia aportada al aerosol para que reaccione con las sustancias quimicas que conforman las nubes
o el cluster.

Ahora, relacionando la informacién cinética obtenida a lo largo de este trabajo con el modelo
propuesto por Valsaraj en 2009 se obtiene la siguiente ecuacion:

AT * P, a
AT = ( )ln( acrosoly 4 :
In2 Paerosol Ea + R

Ecuacion 9. Propuesta de calculo de cambio de temperatura teniendo en cuenta el factor de
escalamiento, el orden de reaccion y la energia de activacion. Fuente: Adaptado de Valsaraj, 2009
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En esta ecuacién se propone incorporar los términos cinéticos del orden de reaccion y la
energia de activacion. El orden de reaccion (o) se eligié incluirlo a la ecuacion debido a que es por
medio de este parametro que se logra conocer en qué proporcionalidad varia la velocidad de la
reaccion con respecto a la concentracion, variable que tiene un impacto en como se dan los choques
entre las moléculas de los reactivos y permite conocer en cuanto se estan formando los productos.
También se incluyo la energia de activacion (Ea) ya que esta es la energia minima que requerira cada
reactivo para poder fabricar los productos, dicha energia puede que sea obtenida por el sistema de sus
alrededores cuando la reaccion es endotérmica, en este caso la Ea se restaria; por el contrario, si el
sistema libera energia hacia los alrededores, reaccion exotérmica, la Ea deberd sumarse.
Adicionalmente, la energia de activacion se multiplica por el inverso de la constante de los gases R
ya que esto permite en primer lugar un ajuste de las unidades debido a que en el sistema internacional
sus unidades son J/K*mol, siendo K la temperatura en Kelvin; en segundo lugar, la constante de los
gases relaciona la energia y la cantidad de moles involucrados.
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Tabla 6. Comparacion de los tres modelos expuestos.

Variables

Caracteristicas

)

Factor de escalamiento,
presion parcial del GEl y
presion parcial de referencia
del GEI

El modelo es capaz de calcular el cambio en la
temperatura partiendo de dos variables relacionadas
directamente con el cambio de temperatura en la
atmdsfera las cuales son: forzamiento radiativo
(AF)

y el parametro de sensibilidad climética (1)

Dinamicas, radiacion, flujos
en la superficie y TwO-
Moment Aerosol Sectional
Microphysics Model

En el componente de las dindmicas el modelo se
basa en una fisica seca, es decir, no toma en cuenta
el vapor de agua y sus efectos. En cuanto al
modelamiento de aerosoles toma en cuenta solo los
tamanos y la masa de los mismos

Modelo | Agente causante de Caélculo
cambio climatico
Valsaraj _ (AT *
(2009) GEl AT = (an)ln(
ModelE | GEl, aerosoles Software
ECHAM-
HAMMOZ Aerosoles Software

Emisiones, temperatura,
presion, humedad de
circulacién, deposicion
himeda o secas, proceso de
nubes, condensacion,
coagulacién, hidratacion,
interaccion aerosol — gotas de
las nubes, tamafio de los
aerosoles

Para la construccion de este modelo se recopilaron
distintos modelos que permiten que este comprenda
la gran variedad de variables que tiene en cuenta
para modelar

Fuente: Autor, 2018
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9. Conclusiones

La rigurosidad con la que se disefiaron los experimentos permitié la obtencion de datos confiables
que logran ser comparables entre si y con otros estudios cinéticos. Ahora, si bien cada variable
comprendida en el disefio experimental influye sobre los resultados de los ensayos, el mantener las
condiciones del sistema como un sistema cerrado influyé de forma significativa en la produccién de
acidos al no permitir un desplazamiento del amoniaco (NH4) por fuera de la cAmara, limitando de
alguna forma la produccion de los acidos carboxilicos debido a la perturbacion que sufrid la reaccion.

Los tres carboxilatos de sodio (R-COONa, R=CnH2n+1), (n=3,5,7) estudiados presentaron de
forma general un comportamiento en solucion acorde a lo establecido por la teoria cinético molecular
donde a mayor temperatura 0 concentracion la produccién de acido carboxilico fue mayor. No
obstante, se evidenciaron comportamientos atipicos en las sales de pentanoato y heptanoato de sodio
que fueron atribuidas a que estos compuestos reaccionaban con facilidad, saturando la camara con
productos. Por esta razon, teniendo en cuenta el principio de Le Chatelier, se encuentra que, para
mantener el equilibrio de la reaccidn, los productos reaccionaban para producir reactivos; esto incidi6
en la cantidad de &cido registrado.

Con respecto a los parametros cinéticos calculados se establece que el orden de reaccién global
para todas las reacciones entre los carboxilatos de sodio (R-COONa, R=CnH2n+1), (n=3,5,7) vy el
cloruro de amonio (NH4CI) fue de primer orden, indicando que estas dependieron de la concentracion
de un solo reactivo; aunque es necesario realizar un disefio experimental por medio del cual se pueda
establecer de forma certera de la concentracion de qué reactivo dependi6 la reaccion. Por otro lado,
aunque las energias de activacion en su mayoria presentaron una tendencia que concuerda con lo que
se evidencia en la teoria cinético molecular donde, la Ea es mayor para 0,100 M, hubo un caso donde
esto no se cumplio. Se sospecha que este comportamiento atipico se atribuye a una sobresaturacion
de la sal en la solucion acuosa de la parte experimental.

Se encuentra que la informacion cinética obtenida no es lo suficientemente especifica para
determinar el mecanismo de reaccion de la reaccion entre carboxilatos de sodio (R-COONa,
R=CnHzn+1), (n=3,5,7) y el cloruro de amonio (NH4Cl); aun asi, los parametros cinéticos como la
constante de velocidad y las energias de activacion permiten ser el punto de partida para conocer los
lineamientos de este mecanismo.

Al realizar una revisién de modelos en los cuales se correlacione informacion cinética con el
cambio de temperatura en la atmdsfera, se encuentra que hay una baja disponibilidad de estos. Aun
asi, fue posible encontrar modelos que correlacionen distintas variables, tanto de gases de efecto
invernadero como de aerosoles y el cambio de la temperatura atmosférica. Tomando dichos modelos
como base, se propusieron alternativas o adaptaciones de estos incluyendo los pardmetros cinéticos
hallados para este trabajo, de lo cual resultd una ecuacion que permite calcular el cambio de
temperatura en la atmoésfera relacionando los parametros cinéticos de orden de reaccion y energia de
activacion calculados previamente; estos parametros fueron los incluidos gracias a que asi se permite
conocer la proporcionalidad en la que estan variando las velocidades de las reacciones de los
compuestos incluidos en el modelo y si existe la energia suficiente para que se den reacciones entre
los aerosoles que inciden en el cambio de temperatura de la atmésfera. Aunque este proyecto busca
aportar a la correlacion de informacion cinética de aerosoles con el cambio de la temperatura en la
atmosfera, es necesario realizar mas estudios cinéticos al respecto, en especial sobre acidos
carboxilicos.
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10. Recomendaciones

Gracias a que este es un proyecto exploratorio debido a que se encuentran pocos referentes que
se relacionen con el mismo, a lo largo del desarrollo hubo algunos limitantes o faltantes en temas
metodoldgicos que pudieron haber aportado mayor claridad y robustez al estudio. Esto se evidencia
en la determinacion del orden de reaccién, principalmente porque en este estudio no fue posible
conocer de qué reactivo dependid el orden de reaccion; por esta razon, se recomienda a futuros
investigadores tener en cuenta un disefio experimental para poder determinarlo. Para esto se propone
la realizacion de una serie de ensayos donde se mantenga constante la concentracion del reactivo uno
y se varie la del reactivo dos, posteriormente se realice lo mismo, pero con la concentracién constante
del reactivo dos y la variable del reactivo uno. Esto con el fin de conocer el orden de cada reactivo.
Adicionalmente, en el calculo de las energias de activacion solo se tomaron dos puntos para hallar la
regresion por lo cual la pendiente que se emple6 en este céalculo puede que no sea la correcta, es por
esto que se recomienda realizar ensayos a una tercera temperatura para asi poder relacionar tres datos
en las graficas del In (k) en funcion de 1/T y obtener una regresion mas real. La pendiente de estas
graficas permitiria un calculo mas acertado de las energias de activacion de cada carboxilato. Por
altimo, para poder obtener una mayor informacion y mayores detalles sobre el mecanismo de reaccion
se propone la cuantificacion de las presiones dentro del sistema ya que es un parametro que, como se
ha evidenciado en la teoria, influye en la reaccién y sus velocidades.
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