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I. Introducere
Hidrocarburile aromatice (HA) reprezinta o componenta importanta a compusilor

organici volatili non-metanici (NMVOC). Acestea sunt eliberate in atmosfera in
urma activitatii antropice, prin arderea incompleta a combustibililor fosili si a
utilizarii de solventi organici (Piccot et al., 1992). In zonele urbane si suburbane
hidrocarburile aromatice prezinta o contributie cuprinsa intre 7% si pana la 70%,
cu 0 medie de 19% (96,4 ppbC), din totalul NMVOC-urilor masurate (Calvert et
al., 2002). Oxidarea arenelor initiatd de radicalii OH presupune aditia la nucleul
aromatic sau eliminarea atomului de H de la o grupare alchil (Atkinson, 1989).
Prin canalul de aditie se obtine un intermediar ciclic care poate conduce la
formarea de hidrocarburi aromatice hidroxilate. Canalul de eliminare de H
conduce la formarea de benzaldehide. Benzenul, formeaza fenol in proportie de
60% (Berndt si Boge, 2001; Klotz et al., 2002), toluenul genereaza crezoli cu un
randament de 18% (Klotz et al., 1998; Smith et al., 1998; Zaytsev et al., 2019),
iar xilenii conduc la formarea de dimetilfenoli cu un randament de 12% (Smith
et al., 1999). Hidrocarburilor aromatice hidroxilate reactioneaza in atmosfera cu
radicalii OH, NOs si atomi de Cl. Degradarea initiata de radicalii OH conduce la
generarea de 1,2-dihidroxibenzeni (catecoli), nitrofenoli, benzochinone si
nitrocatecoli (Calvert et al., 2002; Harrison et al., 2005; Schwantes et al., 2017).
Formarea nitrofenolilor si a nitrocatecolilor poate fi explicatd prin eliminarea
atomului H de la OH fenolic si reactia radicalului de tip fenoxid cu NO2 (Atkinson
etal., 1992; Olariu et al., 2002, 2013). Studiile realizate atat in laborator cat si in
teren au aratat cd arderea de biomasa reprezintd o altd sursd importantd pentru
producerea si eliberarea in atmosfera a nitrocatecolilor si nitrofenolilor (Harrison
et al., 2005; linuma et al., 2010; Frka et al., 2022).

Compusii nitroaromatici sunt considerati componenti cheie ai carbonului
brun (BrC) care este responsabil de absorbtia si imprastierea radiatiei electro-

magnetice in atmosfera (Lin et al., 2016; Mayorga et al., 2021). Nitrofenolii si



nitrocatecolii au o contributie de peste 50% la valoarea absorbantei masurate
pentru BrC din domeniul 300-400 nm si constituie aproximativ 25% din masa
acrosolilor prelevati din mediile urbane poluate (Li et al., 2021). Una dintre
directiile de studiu identificate presupune investigarea reactivitatii
nitrocatecolilor fata de speciile oxidante din atmosfera. Pana in acest moment nu
a fost publicate studii referitoare la modalitatea de degradare a nitrocatecolilor in
atmosfera.

Motivatia alegerii temei “Degradarea atmosfericd a hidrocarburilor
aromatice hidroxilate” deriva din dorinta de a extinde domeniul de cunoastere in

ceea ce priveste comportamentul atmosferic al hidrocarburilor aromatice.

Obiectivele tezei de doctorat
Teza de doctorat intitulatd "Degradarea atmosferica a hidrocarburilor aromatice

hidroxilate” a urmarit urmatoarele obiective:

1. Adaptarea, calibrarea si validarea parametrilor de functionare a reactorului
ESC-Q-UAIC, evaluarea metodelor de lucru si caracterizarea infrastructurii
de cercetare necesard pentru investigarea exhaustiva a proceselor fizice si
chimice ce au loc in atmosfera simulata.

2. Extinderea bazei informationale cu privire la capacitatea de absorbtie de
radiatie IR a hidrocarburilor aromatice si a derivatilor acestora.

3. Investigarea proceselor de formare a nitrocatecolilor din reactiile fenolului,
o-crezolului si m-crezolului in fazd gazoasa initiate de radicalii OH.

4. Sinteza unei serii de nitrocatecoli relevanti pentru atmosfera si caracterizarea
acestora in faza solida, in solutie si In faza gazoasa.

5. Stabilirea proceselor de eliminare din atmosferica a nitrocatecolilor obtinuti
prin investigatii desfasurate in atmosfera simulata.

6. Integrarea constantelor de viteza obtinute experimental in conditii de
atmosfera simulatd pentru compusii nitroaromatici hidroxilati in modelele

matematice de estimare bazate pe relatia dintre structura si reactivitate (SAR).



1.4.1 REACTORUL ESC-Q-UAIC SI INFRASTRUCTURA DE CERCETARE
1.4.1.1 Reactorul ESC-Q-UAIC
Camera de reactic ESC-Q-UAIC (Environmental Simulation Chamber made of

quartz from University ”Alexandru Ioan Cuza” of lasi) de la Centrul Integrat de
Studii in Stiinta Mediului pentru Regiunea de Dezvoltare Nord-Est
(CERNESIM) a Universitatii ”Alexandru loan Cuza” din lasi este alcdtuitd din
trei tuburi de cuart, fiecare masurand o lungime de 1,4 m, cu un diametru de 0,48
m (Figura 1.4.1). Reactorul are o capacitate totala de 760 + 2 L. Evacuarea
gazelor si a particulelor in suspensie dupa finalizarea unei sesiuni experimentale
se realizeaza cu ajutorul unei pompe de vid cu ulei capabila sa atinga o presiune
minima de 4 x 10 mbar. Omogenizarea amestecului din interiorul vasului de
reactie este realizat de catre doud ventilatoare cu palete din teflon, inerte din punct
de vedere chimic. O serie de senzori de temperatura si de presiune sunt utilizati
pentru a monitoriza parametrii fizici Tn timpul sesiunii experimentale.
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Figura 1.4.1: Ansamblul camerei de reactie ESC-Q-UAIC.

In jurul tuburilor de cuart sunt montate 32 de limpi super actinice Philips
TL-DK de 36 W cu Amax= 365 nm si 32 de ldmpi germicidale Philips UV-C
TUV 30W/G30 T8 cu Amax= 254 nm. Lampile sunt distribuite uniform in
exteriorul tuburilor de cuart. Sursele de radiatie actinica sunt utilizate la
simularea conditiilor radiative la nivelul troposferei, spectrul acestora
reproducand radiatia solara care ajunge la nivelul troposferei. (Grira et al., 2022;

Mapelli et al., 2022; Roman et al., 2022b, a).
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1.4.2 INSTRUMENTE ANALITICE UTILIZATE TN STUDIUL CHIMIEI
ATMOSFEREI
Monitorizarea compusilor si determinarea distributiei aerosolilor in interiorul

reactorului ESC-Q-UAIC au reprezentat informatii de interes pentru studiile
efectuate in cardul tezei de doctorat, datele necesare fiind achizitionate cu
ajutorul a trei echipamente:
e Spectrofotometru FT-IR cu drum optic marit (Figura 1.4.7 a) cuplat la
sistemul de oglinzi White montat in interiorul reactorului care mareste
drumul optic parcurs de radiatia IR pana la 492 m si ajuta la cresterea

.....

e Spectrometru de masd cu timp de zbor si ionizare chimica cu protoni
(PTR-ToF-MS) (Figura 1.4.7 b).

e Spectrometru de evaluare a distributiei dupa dimensiune a aerosolilor

bazat pe principiul mobilitatii acrodinamice a particulelor (SMPS-CPC)
(Figura 1.4.7 c).

FTIR- Vertex 80 PTR-ToF-MS SMPS, Model
(Bruker) (Kore Technology) 3936L.87 (TSI)

Figura 1.4.7: Instrumente utilizate in studiul chimiei atmosferei din cadrul Centrului
CERNESIM - Laboratorul L3 de investigare a proceselor fizico-chimice din atmosfera
si de testare de noi tehnologii ecologice de distrugere a poluantilor gazosi.




I1. Contributii personale

1.1 STUDIUL DEGRADARII HIDROCARBURILOR AROMATICE
HIDROXILATE N ATMOSFERA SIMULATA UTILIZAND
REACTORUL ESC-Q-UAIC

I1.1.1 EVALUAREA SECTIUNILOR EFICACE DE ABSORBTIE IN
DOMENIUL IR A UNEI SERII DE HIDROCARBURI AROMATICE
Sectiunile eficace sunt parametri descriptivi calitativi si sunt constante

caracteristice unui compus la un anumit numar de unda (Al) sau pe un domeniu
spectral (IBI) (E.Il.1 si E.I1.2). Acestea sunt utilizate pentru estimarea
concentratiei speciilor chimice din amestecuri de gaze si pentru evaluarea
potentialului de incalzire global al compusilor volatili persistenti in conditii

atmosferice (Acerboni et al., 2001).

Iy(v) _ _
(I(V)>_ae(v)><C><l—D(v) (E.11.1.1)
_ n (1) s aoy =cxix d
IBI = fn(l(v))x v) =C X xnge(v)x W) (E.11.1.2)

V1

Sectiunile eficace de absorbtie IR in fazd gazoasa pentru toluen, p-xilen,
mesitilen, fenol, m-crezol si benzaldehida au fost determinate la temperatura de
298 K si presiune de 1000 mbar utilizdnd doua metode de transfer a compusilor
n reactor: transferul de compus pur si transferul de solutii standardizate. Valorile
determinate au fost comparate cu date existente in literatura de specialitate
(Etzkorn et al., 1999; Roman et al., 2016) (Figura 11.1.3). Rezultatele obtinute
pentru sectiunile eficace de absorbtie IR au fost reproductibile si au permis
propunerea si validarea unei noi metode gravimetrice de transfer a compusilor
organici volatili care este independentd de incertitudinea atribuitd volumului
injectat In reactor. De asemenea, aceste evaluari reprezintda o metoda eficienta de
validare a drumului optic parcurs de radiatia IR prin interiorul reactorului ESC-
Q-UAIC.
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Figura 11.1.3: Corelatia dintre valorile sectiunilor eficace (SE) IR in faza gazoasa pentru
(A) maximele de absorbtie — Al si (B) benzi de absorbtie - IBI determinate Tn reactorul
ESC-Q-UAIC cu date prezentate in literatura pentru toluen, p-xilen, mesitilen, fenol, m-
crezol si benzaldehida.

11.1.2 ANALIZA COMPUSILOR ORGANICI VOLATILI UT ILIZAND
SPECTROMETRIA DE MASA CU IONIZARE CHIMICA CU PROTONI
Spectrometria de masa cu ionizare chimica cu protoni si timp de zbor (PTR-ToF-

MS) este o tehnica utilizata in studiile de laborator si in studiile in teren deoarece
ofera informatii analitice calitative si cantitative asupra VOC-urilor. Acest studiu
a vizat evaluarea avantajelor utilizarii reactorului ESC-Q-UAIC echipat cu
spectrometru IR cu drum optic marit pentru crearea unei metode de calibrare on
line a spectrometrului de masa pentru a permite utilizarea acestuia in realizarea
de investigatii cinetice si de produsi de reactie, respectiv pentru monitorizarea
speciilor chimice atmosferice. Cinci compusi au fost investigati (Figura 11.1.5):

izopren, butan-2-ol, 2,3-dimetilfuran, mesitilen si acroleina.
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I1.1.3 CORECTII NECESARE PENTRU DETERMINAREA DISTRIBUTIEI
DE AEROSOLI ORGANICI SECUNDARI
Eficienta la numarare a contorului de particule a sistemului SMPS-CPC a fost

evaluatd in vederea realizarii corectiilor necesare pentru determinarea distributiei
numerice a aerosolilor (Figura 11.1.6). In urma aplicirii corectiilor de sarcini, a
corectiilor de difuzie si a corectiei de eficientd la numarare s-a constatat ca
raspunsul instrumentului inregistreaza valori cu pana la 200% mai mari pentru
particulele cu diametre mici (Figura 11.1.6). Toate aceste corectii au ajutat la
generarea unei metode mai acurate pentru evaluarea distributiei concentratiei
numerice $i a concentratiei de masa a aerosolilor formati in timpul proceselor de

oxidare a compusilor organici volatili n sisteme atmosferice simulate.
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Figura 11.1.6: Eficienta de cuantificare a Figura 11.1.8: Distributia diferentelor

particulelor pentru contorul de particule pe relative a corectiilor aplicate in

baza de apa, model 3787, producator TSI. evaluarea aerosolilor organici
secundari  raportate la valoarea
semnalul numeric brut.

11.1.4 STUDII ACTINOMETRICE REALIZATE PENTRU
CARACTERIZAREA REACTORULUI ESC-Q-UAIC

11.1.4.1 Determinarea constantei de fotolizi a dioxidului de azot (NO2)
Experimentele pentru determinarea constantei de fotoliza a dioxidului de azot au

fost efectuate Tn reactorul ESC-Q-UAIC in mediu inert de N2 de puritate 5,0
pentru a evita stabilirea echilibrului Leighton. Posibilitatea de comutare a celor

32 de lampi actinice, in serii de cate 8, a permis efectuarea experimentelor in
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patru stagii de iradiere: 8 lampi sau 25% din capacitatea de iradiere, 16 lampi sau
50%, 24 lampi sau 75% si 32 lampi sau 100%. In baza ecuatiilor E.I1.1.6 si
E.I11.1.10 au fost evaluate constantele de fotoliza si fluxul actinic mediu pentru
domeniul specific de emisie a lampilor actinice cuprins intre 350-400 nm
(Tabelul 11.1.3). Comparand rezultatele obtinute cu valoarea constantei de
fotoliza masuratd 1n conditii atmosferice la data de 1 iulie, cer senin, altitudine
40°N si propusi de citre Klotz et al. (1997), J(NO2) = (8,5 + 0,5) x 103 s, poate
fi evaluat un factor de multiplicare de 2 in cazul utilizarii a 100% din capacitatea
de iradiere actinica a reactorului. Acest factor permite normalizarea frecventelor
de fotolizd (in domeniul actinic) evaluate experimental utilizand facilitétile
reactorului ESC-Q-UAIC la conditiile experimentale.
d[A]

g~ Al xJ=14] % L d() a(1) F(A) da E1.16

[NO,J¢ E.11.1.10
[NOZ]: - kperete X (t - tO)

J(NO2) x (t —tp) =In

Tabelul 11.1.3: Constantele experimentale de fotoliza a dioxidului de azot determinate
in camera de reactie ESC-Q-UAIC la temperatura de (29842) K 1n atmosfera inerta de
N> la presiunea de 1000 mbar, timpii medii de viatd si fluxul actinic mediu pentru
conditiile de iradiere implementate.

Capacitatea de J(NO,) Thy F 350-400)
iradiere (sh (s) (fotonixcm2xnm*xs?)
25% (0,96 + 0,06) x10° 1041,67 (3,76 + 0,23) x 105
50% (2,07 £ 0,15) x10° 483,09 (8,10 £ 0,59) x 1013
75% (2,97 +0,24) x10°3 336,70 (11,63 + 0,94) x 103
100% (4,36 + 0,27) x10°3 229,36 (17,07 + 1,06) x 102

11.1.4.2 Determinarea constantei de fotoliza a formaldehidei (HCHO)
Evaluarea puterii de iradiere a lampilor germicidale (Amax=254 nm) a fost posibila

prin determinarea frecventei de fotoliza la 100% si la 50% din capacitatea de
iradiere a reactorului ESC-Q-UAIC. Fluxul radiativ mediu in domeniul 253-258

nm (F(z53-25g)) a fost evaluat la (3,01 + 0,34) x 10* fotonixcm?xnm*xs™,



I1.1.5 STUDII CINETICE IN ATMOSFERA SIMULATA
O serie de studii cinetice in faza gazoasda au fost realizate utilizand tehnica
cinetica relativa (E.11.1.16) si reactorul de ESC-Q-UAIC pentru a simula

conditiile atmosferice.

[reactant],,

Kreactane | [referintaly, E.11.1.16

kfeferima [referintal,

n [reactant] - (]reactant + kperete) X (t - to) =
t

I1.1.5.1 Determinarea constantelor de vitezd a reactiei de oxidare in faza
gazoasa initiata de radicalii OH pentru fenol, guaiacol si mechinol
Cinetica de reactie a radicalilor OH in faza gazoasa cu trei hidrocarburi aromatice

hidroxilate au fost evaluatd la temperatura de 298 K si presiune atmosferica
utilizdnd patru compusi de referintd. Metodologia si valorile constantelor de
reactie obtinute sunt discutate in comparatie cu date prezentate in literatura de
specialitate (Tabelul 11.1.5). Datele cinetice sunt sustinute de testele de control
efectuate pentru compusii de referinta.

Tabelul 11.1.5: Valorile experimentale ale constantelor de viteza a reactiilor dintre

compusii aromatici hidroxilati selectati si radicalii OH in faza gazoasa la 298 K si
presiune de 1000 mbar in aer (Roman et al., 2017, 20183, b).

Compus  Compus de kY dtctant k klétctan: ~ Date literaturi
(reactant) referinti kfe'}ermm (101t cm®xmolecule*xs™?)
Fenol 2,70 £ 0,682
propend 0,868 +0,038 2,12+0,39 211+ 0.28 2,80 +1,15°
THF 1,236 £+ 0,079 2,10+ 0,40 e 3,27 £ 0,31°
2,83 +0,57¢
Guaiacol propena 2,387 +0,111 4,06 +0,76
THF 1,622 +0,093 3,96 +0,75 429 +039 5,40 +0,72¢
E-2-butena 0,713+0,054 4,50+0,76 e 7,53 £ 0,41°

mesitilen 0,789 +0,033 4,63+0,72

Mechinol  E-2-butend 0,837 +0,042 5,28 % 0,84 .
izopren 0498+0012 498+079 »2*057 566+055

aCalvert et al. (2002); Pbaza de date EUROCHAMP (McGillen et al., 2020); ¢Sgrensen et al. (2002); 9Rinke
si Zetzsch, (1984); eLauraguais et al. (2015); fCoeur-Tourneur et al. (2010).

I1.1.5.2 Determinarea dependentei de temperatura a constantei de viteza
specifica reactiei de oxidare in faza gazoasa a sulfurii de dimetil cu radicalii
OH

Dependenta de temperatura a constantei de viteza de reactie in faza gazoasa a
sulfurii de dimetil (DMS) si radicalii OH a fost evaluata la presiunea de 1000
9



mbar in atmosfera simulata si la patru temperaturi diferite. Studiul arata ca
rezultatele cinetice generate la diferite temperaturi cu ajutorul reactorul ESC-Q-
UAIC pot fi extrapolate pentru domeniul 250 K si 350 K.

270 . , ; ; Figura 11.1.16: Distributia de tip
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I1.1.6 EVALUAREA PRODUSILOR DE REACTIE IN FAZA GAZOASA A
FENOLULUI SI CREZOLILOR CU RADICALII OH
O serie de experimente au fost realizate in reactorul ESC-Q-UAIC pentru a

evalua randamentele de formare a compusilor generati in urma reactiilor in faza
gazoasa dintre fenol, 0-crezol si m-crezol cu radicalii OH in conditii atmosferice
simulate specifice mediului urban. Tehnicile FT-IR cu drum optic marit si
spectrometria de masa cu timp de zbor si ionizare chimica cu protoni au fost
utilizate pentru a investiga principalii produsi primari ciclici si pentru a identifica
eventuali produsi secundari de reactie. Compusii majoritari generati au fost 1,2-
dihidroxibenzenii (Y> 70%), nitrofenolii (Y< 10%) si benzochinonele (Y< 10%).
Randamente molare totale de reactie de (97,71 + 7,01) %, (94,57 + 10,66) % si
(97,46 + 10,20) % au fost obtinute pentru compusii ciclici primari generati din
reactiile de oxidare in fazd gazoasd initiate de radicalii OH a fenolului, o-
crezolului si m-crezolului. Tn teza de doctorat sunt propuse mecanisme de
formarea a compusilor organici secundari si oxigenati generati in urma ruperii
nucleului aromatic. De asemenea, spectrele reziduale IR obtinute sustin formarea
in fazad gazoasd a nitrocatecolilor in sistemele atmosferice studiate datorita

reactiilor secundare a 1,2-benzendiolilor cu radicalii OH in prezenta de NOx
10



(Figura 11.1.28). Rezultatele sunt discutate prin prisma mecanismelor de formare

si comparate cu date relevante din literatura de specialitate.

_I0.15 1 Figura 11.1.28: Spectrele reziduale FT-
] ot IR in fazd gazoasi din reactiile
—_’/M fenolului, o-crezolului si m-crezolului
F 1 cu radicalii OH si spectrele IR in faza

M gazoasd ale 4-nitrocatecolului si 5-
i metil-4-nitrocatecolului (Roman et al.,
:—,J‘J\WMM 2019)
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I1.2 SINTEZA SI STUDIUL UNOR COMPUSI NITROAROMATICI
HIDROXILATI CU RELEVANTA PENTRU CHIMIA ATMOSFEREI
Nitrocatecolii sunt compusi organici monociclici cu caracter aromatic si prezinta

functiuni mixte fenolice si nitro. Aldturi de nitrofenoli si nitrocrezoli,
nitrocatecoli fac parte din clasa hidrocarburilor nitroaromatice. Hidrocarburile
nitroaromatice sunt formate in urma reactiilor de foto-oxidare atmosferica initiate
de radicalii OH si NOgs a hidrocarburilor aromatice in prezenta oxizilor de azot
(Calvertetal., 2002; Finewax et al., 2018; Lanzafame et al., 2021). Sunt eliberate
in atmosfera prin procesele de ardere de biomasa (Harrison et al., 2005;
Srivastava et al., 2022) si sunt componenti cromofori ai fractiei organice
particulate din mediile urbane si mediile izolate (Lin et al., 2016; Mayorga et al.,
2021). Concentratiile nitrocatecolilor sunt corelate cu concentratia
levoglucosanului si inregistreaza cresteri pe durata sezonului rece, acestia fiind
considerati trasori chimici ai proceselor de combustie de biomasa (linuma et al.,
2010; Noziere et al., 2015).

Pana in prezent reactivitatea in faza gazoasa a nitrocatecolilor n conditii

atmosferice simulate nu a fost evaluata.
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11.2.1 SINTEZA NITROCATECOLILOR
O serie de patru nitro-1,2-dixidroxibenzeni (nitrocatecoli) au fost sintetizati

pornind de la catecol si 4-metilcatecol utilizand douad metode distincte de nitrare:
sinteza in solutie apoasa si sinteza in solventi organici uscati. Au fost obtinuti 3-
nitrocatecol (3NCAT) si 4-nitrocatecol (4ANCAT) prin nitrarea catecolului, si 5-
metil-3-nitrocatecol (SM3NCAT) si 4-metil-5-nitrocatecol (4M5NCAT) prin
nitrarea  4-metilcatecolului  (Figura 11.2.1). Puritatea hidrocarburilor
nitroaromatice a fost mai mare de 96%. Purificarea si extractia nitrocatecolilor a

fost realizatd prin operatiuni de sublimare la vid si de recristalizare din solventi

nepolari.
OH OH OH

OH OH on Figura 11.2.1; Schema
£NOY reactieci de  nitrare a
1) — = 3) + (4) > . . .
o catecolului si a 4-metil-
NO, catecolului; (1) catecol; (2) 4-
NO, metil-catecol; 3 3-
nitrocatecol; (G)) 4-
OH oH OH nitrocatecol; (5) 5-metil-3-
OH 0N OH oH nitrocatecol; (6) 4-metil-5-
@  +NO. P « Mitrocatecol (Roman et al,

® on 2020a, 2022a)

11.2.2 CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA A NITROCATECOLILOR

Analize de spectroscopie de rezonanti magnetica nucleari de protoni (*H-RMN),
difractie de raze X pe monocristal (XRD), spectroscopie in domeniul infrarosu
cu transformata Fourier (FT-IR), spectrometriec de masa (MS), spectroscopie
(UV-Vis), si analize de stabilitate termogravimetricd si de calorimetrie
diferentiald (TG si DSC) au fost efectuate pentru caracterizarea fizica si chimica
a celor patru nitrocatecoli sintetizati. A fost evidentiata stabilirea unei interactiuni
intramoleculare in faza solida si in fazd gazoasa formata intre substituentii -OH
si -NO2 din moleculele de nitrocatecoli (Figura 11.2.3). Prezenta gruparii

functionale -NO: genereazd un moment de dipol permanent in moleculele
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nitrocatecolilor datorita efectului electromer atragator de electroni care

faciliteaza stabilirea interactiunilor intramoleculare.

112A.U.3

a

b - axis view

Figura 11.2.3: Rezultatele analizei de difractie de raze X pe monocristalul de 3-
nitrocatecol: (a) unitatea asimetrica; (b) evidentierea legaturilor de H Tntre molecule; (c)
celula elementar a cristalului; (d) vedere asupra axei b a celulei elementare (Roman et
al., 2020b, 2022a).

In faza gazoasa interactiunile intramoleculare sunt evidentiate in spectrele IR
nregistrate pentru nitrocatecoli (Figura 11.2.8 si Figura 11.2.13). 3NCAT si SM3NCAT
prezinta o singurd banda specifica de alungire a legaturii libere O-H ntre 3500 si 3600
cmt, asemanator benzilor IR libere specifice vibratiilor de alungire a catecolilor. Cea de
a doua banda caracteristica gruparii -OH cuplate in moleculele de SNCAT si SM3NCAT
apare la 3200-3300 cm™. in moleculele de 4NCAT si 4M5NCAT ambele grupari OH
sunt implicate in legatura de H, iar semnalul caracteristic legaturii O-H cuplate este
intdlnit in regiunea spectrald 3300-3400 cm™. Prezenta acestor interactiuni
intramoleculare in fazd gazoasa poate avea un impact ridicat asupra reactivitatii si a

modului de degradare atmosferica a nitrocatecolilor.
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Figura 11.2.8: Spectrele IR pentru (==) catecol, (==) 3-nitrocatecol si (==) 4-nitrocatecol
in (A) faza solida si (B) fazd gazoasd in domeniul spectral 700-4000 cm™ (Roman et al.,
2020a, 2022a).
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Figura 11.2.13: Spectrele IR pentru (==) 4-metilcatecol, (==) 5-metil-3-nitrocatecol si
(==) 4-metil-5-nitrocatecol in faza solida (A) si in fazad gazoasa (B) in domeniul spectral
700-4000 cm™* (Roman et al., 2021b, 2022a).

I1.2.3 DETERMINAREA SECTIUNILOR EFICACE DE ABSORBTIE IR IN
FAZA GAZOASA PENTRU O SERIE DE NITROCATECOLI
Evaluare sectiunilor eficace de absorbtie IR 1n faza gazoasa a SNCAT, 4NCAT,

SM3NCAT si 4M5NCAT a fost posibild utilizind doud metode cantitative de
transfer a reactantilor in reactor: transferul de compus solid si transferul de solutii
standardizate gravimetric. La aditia compusilor solizi s-a observat ca
nitrocatecolii genereaza particule. Astfel, utilizand tehnica SMPS-CPC pentru
evaluarea concentratiei de masa a aerosolilor si ecuatia E.11.2.1 a fost posibila
realizarea corectiei necesare estimarii corecte a concentratiei in faza gazoasa a
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nitrocatecolilor. Valorile medii obtinute pentru sectiunile eficace de absorbtie

determinate pentru o serie de maxime si benzi de absorbtie sunt prezentate in

Tabelul 11.2.4.

[A]t - ([A]O _ IZI(OA; x NA % e(k(OA)X(t—to))) % e(—k(g)x(t—to)) E.l11.2.1
4 X

Tabelul 11.2.4: Valori medii ale sectiunilor eficace pentru maximele si benzile de
absorbtie IR in faza gazoasa a nitrocatecolilor (Roman et al., 2022a)

Sectiunile eficace de absorbtie Sectiunile eficace de

Compus N"l?:ligde caracteristice maximelor de ?egc';:i; absorbtie caracteristice
p absorbtie P benzilor de absorbtie
(cm™ (cm?x molecule™) (cm™) (cm x molecule™)
-19
ggg? Eigg : 812 - 18_19 3630-3560 (9,28 +0,31) x 10
3189 (1,57 + 0,05) x 102 3350-3050 (16,76 + 0,58) x 108
1563 (8,66 + 0,29) x 101 1650-1525 (27,66 + 0,95) x 1019
3NCAT 1477 (6,83 +0.23) x 10 1524-1429 (14,45 + 0,49) x 1079
1373 (9,51 +0,33) x 102° 1429-1300 (40.96 + 1.37) x 108
1254 (13,94 + 0,47) x 109 1298-1185 (5143 + 1.75) x 109
853 (1,29 + 0,05) x 102 880-820 (2,95 +0,10) x 102
736 (4,07 +0.14) x 107 760-704 (5,58 + 0.19) x 10
-19
gggg ((1805:34 fooﬂ?xxlloqw 3550-3005 (178,85 + 9,02) x 10728
1595 (8,49 + 0,45) x 10%° 1615-1565 (13,29 + 0,66) x 1019
1512 (25,16 + 1,33) x 109 1560-1475 (54,65 + 2,75) x 1019
134 20,58 + 1.22) x 1049 _
ANCAT 1296 Ezl 7541 38; x 1049 1375-1250 90,71+ 4,30) x 107
1189 (10,83 + 0,51) x 109 1250-1133 (43,83 +2,11) x 1019
-19
iég g;g : 8533 . 18_19 1133-1060 (9,71 + 0,46) x 104
877 (6,37 +0.34) x 10 900-855 (5,28 +0,29) x 102
750 (5.27 +0.32) x 10 765-733 (3.25 + 0.17) x 10
-19
gggé Ejgg * 853 z 18_19 3626-3550 (7,50 + 0,34) x 102
3209 (1,09 + 0,04) x 102 3450-3100 (13,15 + 0,66) x 108
2940 (0,66 + 0,02) x 102 3080-2775 (5,08 + 0,19) x 102
1563 (9,84 + 0,46) x 101 1660-1513 (26,00 + 1,29) x 1019
1347 (7,57 +0,38) x 10
SM3NCAT 1204 (9,58 + 0.35) x 102 1420-1220 (66,63 + 2,39) x 1019
1246 (6,13 +0.22) x 10
-19
o ggg * 8*333 e 1220-1090 (9,96 + 0,45) x 102
853 (1,25 + 0,05) x 102 870-827 (1,55 + 0,05) x 102
769 (LA7 + 0,06) x 10 795-745 (3,14 + 1.15) x 10
3446 (10,02 % 0,57) x 1079 3585-3030 (121,50  6,89) x 10
1589 (8,30 + 0,59) x 102 1648-1562 (12,45 + 0,85) x 1019
1526 (17,79 + 1,35) x 109 1555-1472 (39,54 + 2.23) x 108
-19
12 ﬁggf : %g e 1404-1243 (66,63 + 3,77) x 109
AMSNCAT 1185 (6,80  0,39) x 10° 1243-1120 (38,03 + 2,15) x 108
1052 (3.41 +0.20) x 10 1074-1006 (5,00 + 0,28) x 1072
889 (4.28 +0.24) x 101 912-846 (5,21 +0.29) x 102
810 (4,60 +0,31) x 102 823-793 (3,43 +0,34) x 10
758 (3,02 +0.23) x 10 772-751 (191 +0.21) x 10
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Figura 11.2.16 prezinta corelatia dintre valorile sectiunilor eficace de
absorbtie determinate prin cele doud metode. Dupa cum se poate observa din
aceastd figurd, valorile prezintd o corelatie foarte buna (R? > 0,98). Analiza de
regresie a evidentiat o diferentd de pand in 21% intre sectiunile eficace de
absorbtie inregistrate pentru SM3NCAT prin metoda transferului de solid
comparativ cu metoda transferului de solutii. Pentru a estima concentratia de
masi a aerosolilor in reactor a fost utilizati o densitate de (1,40 + 0,05) gxcm™,
In Figura 11.2.6 sunt reprezentate limitele datorate variatie de densitate a
aerosolilor. Densitatea recomandatad pentru aerosolii formati in urma proceselor
de oxidare a compusilor aromatici este cuprinsi intre 1,35 g x cm™ si 1,40 g x
cm? (Alfarra et al., 2006; Malloy et al., 2009; Chen et al., 2018). In baza
rezultatelor analizei de difractie pe monocristal densitatea maxima care poate fi
atribuita aerosolilor prezenti in timpul analizelor efectuate este de 1,60 gxcm™,

De asemenea, incertitudinile datelor raportate sunt pana in 25% si pot fi
incadrate in doud categorii: 1) cele atribuite estimarii concentratiei in faza
gazoasa a nitrocatecolilor (estimarea cantitatii de compus pur sau solutie
transferatd in reactor si a concentratiei de masa a aerosolilor) ; 2) celor atribuite
incertitudinilor sistematice derivate din analiza spectroscopica si infrastructurii
utilizate (incertitudinea volumului reactorului ESC-Q-UAIC, a drumului optic
etc.). Acestea sunt prezentate si discutate in teza de doctorat.

Cele mai intense maxime de absorbtie au fost obtinute pentru vibratiile
de alungire a legaturii N-O (simetricd) si N-O (asimetrica). Comparand datele
maximelor de absorbtie a vibratiilor de alungire specifice legaturii O-H la 3593
cm pentru BNCAT si 3592 cm™ pentru SM3NCAT (G3NCAT(3593) = G5M3NCAT(3592))
cu cele de la 3398 cm™ pentru 4NCAT si la 3446 cm™ pentru 4M5NCAT
(O4NCAT(3398) & O4MSNCAT(3446)), S€ observa ca pentru 3-nitrocatecoli valorile
reprezintd aproximativ jumatate din valorile sectiunilor eficace de absorbtie a

izomerilor acestora.
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Figura 11.2.16: Sectiunile eficace de absorbtie obtinute prin cele doud metode de transfer
(linia albastra) si evidentierea incertitudinilor date de densitatea aerosolilor (liniile rosii)
(Roman et al., 2022a).
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I.3 DETERMINAREA CONSTANTELOR DE FOTOLIZA SI A
CONSTANTELOR DE VITEZA DE REACTIE FATA DE RADICALII
OH IN FAZA GAZOASA PENTRU O SERIE DE COMPUSI
NITROAROMATICI HIDROXILATI

I.3.1 EVALUAREA  FRECVENTELOR DE FOTOLIZA A
NITROCATECOLILOR
Investigatiile experimentale realizate in faza gazoasa au aratat ca 3NCAT,

SM3NCAT, 4NCAT si 4MS5NCAT fotolizeaza in conditiile experimentale
implementate. Dupa o perioada de 10 minute in care a fost monitorizata pierderea
la peretele reactorului cu ajutorul FT-IR-ului, au fost aprinse lampile actinice
(350-400 nm, Amax = 365 nm) si initiat procesul de fotoliza. Scaderea in
intensitate a semnalului masurat pentru 3NCAT si SM3NCAT a fost monitorizata
timp de 10 minute. Pentru 4NCAT si 4AMSNCAT nu a fost observat un proces de
fotoliza la utilizarea lampilor actinice. Frecventa de fotolizd pentru 4NCAT si
AM5NCAT la 254 mn a fost necesar a fi evaluata deoarece in experimentele
cinetice realizate pentru acesti compusi a fost folosita fotoliza H202 la A < 300
nm ca sursa pentru generarea de radicali OH. Valorile obtinute sunt prezentate in
Tabelul I1.3.1 alaturi de timpul de viatd mediu corespunzdtor procesului de
fotolizd in conditii atmosferice. Normalizarea frecventelor de fotolizd in
domeniul actinic a nitrocatecolilor a fost realizata prin multiplicarea cu factorul

de scalare (f = 2) determinat din studiul de fotoliza a NOa.

Tabelul 11.3.1: Valorile constantelor de fotoliza in faza gazoasa la 254 nm si 365 nm a

nitrocatecolilor si timpii medii de viatd calculati pentru conditiile atmosferice descrise
de catre Klotz et al. (1997).

JNCAT(reactor) — 365 JIncAT@tm)— 365

JNCAT(reactor) — 254 NM Thv(atm)?

Compus 41 nm nm

(10 S ) (10_4 S—l) (10-4 S-l) (OFE)
3NCAT - 1,53+0,09 3,06 +0,16 ~0,9
ANCAT 0,67 £0,01 <0,1 <01 > 27,8
5M3NCAT - 1,07 £ 0,10 2,14+£0,18 ~1,3
AM5NCAT 0,32+ 0,03 <0,1 <01 > 27,8

2 Calculat utilizdnd ecuatia E.I1.1.11 pentru fotoliza la 365 nm normalizatd la conditiile
atmosferice raportate pentru fotoliza NO,.
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In urma fotolizei 3NCAT si SM3NCAT, in spectrele reziduale au fost observate
o serie de semnale caracteristice legaturii cetenice (>C=C=0) cu maximul la
2139 cm™ pentru ANCAT sila 2135 cm™ pentru SM3NCAT. Benzile de absorbtie
corespunzatoare cetenelor identificate sunt prezentate in Figura 11.3.3. Acesti
compusi pot fi formati in urma elimindrii acidului azotos (HONO). Eliminarea
de HONO si formarea unui biradical poate fi explicatd prin transpozitia

protonului aflat la cea de a doua grupare hidroxil vicinala cu gruparea nitro.

. 0005]" Figura 11.3.3: Spectrele reziduale

_8293/2 2135 om? ¢/ obtinute in urma fotolizei in faza gazoasa
3|7/ S a (=) 3NCAT si (==) 5M3NCAT
s J..._LMWM (Roman et al., 2022b).
_‘é’ L 2139 cm’ .
2 N
E I i

WLMWM

3100 2700 2300 19‘00 1 5‘00 1 ‘I‘OO 7;)0

Numar de unda (cm'1)

I1.3.2 EVALUAREA CONSTANTELOR DE REACTIE IN FAZA GAZOASA
A NITROCATECOLILOR CU RADICALII OH

In cadrul cercetarilor realizate pe parcursul stagiului doctoral au fost efectuate
studii care au vizat evaluarea constatelor de viteza de reactie a nitrocatecolilor
sintetizati cu radicaliit OH utilizand tehnica cinetica relativa. Informatii relevante
asupra proceselor de degradare atmosferica a nitrocatecolilor pot fi identificate
in cadrul acestui studiu cinetic. Datele cinetice generate in urma investigatiilor
experimentale sunt reprezentate grafic in Figurile 11.3.5-11.3.8. Considerand
dificultatile de operare cu acesti compusi cu volatilitate micd si reactivitate
scazutd fatd de radicalit OH, distributia punctelor este liniard, si interceptul
corespunzator regresiilor liniare tinde catre valoarea de 0 pentru toate sistemele
investigate. Raportat la concentratia corespunzatoare timpului to, conversia
nitrocatecolilor in timpul experimentelor a fost cuprinsa intre 25% si 55%. Din

aceasta conversie un procent de pana la 60% a fost atribuit reactiilor cu radicalii
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OH, restul fiind atribuit pierderilor datorate depunerilor pe peretii reactorului si

a proceselor de fotoliza. Valorile constantelor de viteza de reactie sunt prezentate

in Tabelul 11.3.2 si au fost determinate la temperatura de 298 K si presiune de

1000 de mbar in aer sintetic din pantele distributiilor datelor experimentale

achizitionate.
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Figura 11.3.5: Reprezentarile datelor
cinetice obtinute in urma reactiei in faza
gazoasi a 3NCAT cu radicalii OH
masurate relativ la (@) dimetil eter si (m)
ciclohexan utilizand fotoliza nitritului de
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Figura 11.3.7: Reprezentarile datelor
cinetice obtinute in urma reactiei in faza
gazoasd a SM3NCAT cu radicalii OH
masurate relativ la (@) dimetil eter si (m)
ciclohexan utilizand fotoliza nitritului de
metil la 365 nm ca sursa de generare a
radicalilor (Roman et al., 2021a, 2022D).
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Figura 11.3.6: Reprezentarile datelor
cinetice obtinute in urma reactiei in faza
gazoasa a 4NCAT cu radicalii OH
masurate relativ la (®) dimetil eter si (A)
metanol utilizand fotoliza de H2O: la 254
nm ca sursd de generare a radicalilor
(Roman et al., 2021a, 2022b).
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Figura 11.3.8: Reprezentarile datelor

cinetice obtinute in urma reactiei in faza
gazoasa a 4MSNCAT cu radicalii OH
masurate relativ la (@) dimetil eter i (A)
metanol utilizand fotoliza de H.O- la 254
nm ca sursd de generare a radicalilor
(Roman et al., 2021a, 2022D).
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Incertitudini atribuite dezactivarii radicalilor OH datoritd prezentei
aerosolilor in timpul masurdtorilor cinetice, respectiv stabilirii unui posibil
echilibru gaz-particuld care pot conduce la estimari incorecte a concentratiei
nitrocatecolilor in faza gazoasa sunt prezentate pe larg in continutul tezei de
doctorat.

Rezultatele experimentale au aratat ca principalul proces de degradare a
3NCAT si SM3NCAT in fazd gazoasa si in conditii relevante pentru atmosfera
este fotoliza. Pentru 4NCAT si 4M5SNCAT eliminarea acestor compusi din
atmosfera se poate realiza cel mai probabil prin depuneri umede si uscate datorata

partitiei in aerosoli.

Tabelul 11.3.2: Constantele de viteza de reactie in faza gazoasd a nitrocatecolilor
sintetizati fata de radicalii OH (Roman et al., 2021a, 2022b).

k1x10%? ki(mediu)x10*? T
Compus Referinti ki/kz

cmixstxmolecule cmixslxmolecule?  ore

3NCAT DME 1,17+0,09 3,27+0,69
3,41+0,37 52

Ciclohexan  0,54+0,06 3,46+0,44

4 NCAT DME 0,49+0,03 1,39+0,29
1,27+0,19 137

Metanol 1,31+0,06 1,18+0,24

5M3NCAT DME 1,92+0,13 5,37+1,14
5,55+0,48 31

Ciclohexan  0,88+0,05 5,58+0,49

AMSNCAT DME 0,29+0,03 0,82+0,18
0,92+0,14 190

Metanol 1,18+0,06 1,06+0,22

Pentru cei patru nitrocatecoli au fost determinate pentru prima data
constantele de viteza de reactie In faza gazoasd cu radicalii OH, iar compararea
valorilor experimentale poate fi realizatd doar pentru valorile estimate in baza
relatiei dintre structurd si reactivitate. In Tabelul 11.3.5 sunt prezentate
constantele de viteza experimental determinate si cele estimate pentru reactiile in
fazd gazoasa a nitrocatecolilor si a nitrofenolilor cu radicalii OH (Kwok si

Atkinson, 1995; Bejan et al., 2007; Jenkin et al., 2018b, a). Cele doua modele de
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estimare sunt descrise in sectiunea I.3 din prezenta teza. Suplimentar, au fost
introduse si valorile estimate cu ajutorul programului EPI Suite-AOPWIN
dezvoltat de catre Agentia de Protectie a Mediului din Statele Unite ale Americii
(US-EPA), program care are la baza algoritmul si factorii propusi de catre Kwok

si Atkinson (1995).

Tabelul 11.3.5: Constantele de viteza specifice reactiilor nitrofenolilor si nitrocatecolilor
cu radicalii OH determinate experimental Tn comparatie cu estimarile obtinute cu
ajutorul modelelor bazate pe relatia dintre structura si reactivitate (Roman et al., 2021b,
2022b).

SAR
Rezultate . Lo Jenkin et al., (2018b)
Compus experimentale T(;S\llj\;:?\l Kwoﬁiggé];mmn Kaps(Ph-OH)
2,6x1012 0,14x1012
Kor*10* cm® x molecule™ x st

3NCAT 3,41+0,37 3,15 (0,92) 4,45 (1,30) 11,83 (3,47) 6,91 (2,03)
ANCAT 1,27 £0,19 3,15 (2,48) 4,45 (3,50) 11,83 (9,31) 6,91 (5,44)
5M3NCAT 5,55 + 0,48 5,65 (1,02) 8,02 (1,45) 18,21 (3,28) 11,81 (2,13)
4AM5NCAT 0,92 +0,14 7,90 (8,59) 11,29 (12,27) 22,99 (25,00) 16,60 (18,04)
3M2NPh 3,60+ 0,70 11,15 (3,02) 11,15 (3,02) 7,19 (1,95) 4,73 (1,28)
4M2NPh 359+1,17° 5,38 (1,50) 5,38 (1,50) 7,17 (2,00) 3,24 (0,90)
5M2NPh 6,72 +2,14° 11,15 (1,66) 11,15 (1,66) 7,19 (1,07) 4,73 (0,70)
6M2NPh 2,70 £0,57% 5,38 (1,99) 5,38 (1,99) 7,17 (2,66) 3,24 (1,20)

aBejan et al. (2007): 3M2NPh- 3-metil-2-nitrofenol; 4M2NPh- 4-metil-2-nitrofenol; 5SM2NPh- 5-metil-2-
nitrofenol; 6M2NPh- 6-metil-2-nitrofenol.

Tn Tabelul 11.3.5, alituri de valorile estimate cu ajutorul modelelor bazate
pe relatia dintre structurad si reactivitate, sunt prezentate si rapoartele dintre aceste
valori si valorile determinate experimental. Aproape in fiecare caz estimarile
depdsesc valorile experimentale. Pentru compusii 4NCAT si 4MSNCAT
estimarile sunt de 2,5 pana la 25 de ori mai mari decét datele experimentale. De
asemenea, se pot observa diferente intre valorile estimate pentru nitrocatecoli
oferite de software-ul EPI Suite si valorile estimate cu ajutorul modelului care se
afld la baza constructiei acestui program (Kwok si Atkinson, 1995). Diferentele
apar datoritd incapacitdtii programului EPI Suite de a discrimina pozitia libera
cea mai favorabild aditiei de radicali OH la nucleul benzenic care, dupa
algoritmul de baza, trebuie s detina cea mai micd sumad a coeficientilor electrofili

de aditie Hammett (Xc") (Brown si Okamoto, 1958; Zetzsch, 1982).
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11.3.3 IMPLICATIILE INTERACTIUNILOR INTRAMOLECULARE
ASUPRA REACTIVITATII IN FAZA GAZOASA
Influenta substituentilor asupra nucleului aromatic joacd un rol important in

interpretarea trendului de reactivitate in fazd gazoasa a compusilor aromatici
hidroxilati fatd de radicalii OH. Pozitiile orto si para relative fatd de gruparea -
NO- sunt cele dezactivate de efectul electromer atragator de electroni a functiunii
nitro. Figura 11.3.9 prezinta spectrele IR in faza gazoasa a CAT, 3NCAT si
ANCAT, respectiv a 4MCAT, SM3NCAT si 4AM5NCAT, vibratiile de alungire a

gruparilor -OH fiind marcate.

r )\/\ A
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Figura 11.3.9: Spectrele IR in faza gazoasd ale (A) (==) CAT, (==) 3NCAT, (=) 4NCAT
si (B) (==) 4MCAT, (=) 5M3NCAT, (=) 4M5NCAT. Evidentierea interactiunilor

intramoleculare si a vibratiilor legaturilor hidroxil-fenolice (Roman et al., 2021b,
2022h).

Prezenta legaturilor de hidrogen poate impiedica conjugarea electronilor
de tip p neparticipanti ai atomului de O de la gruparea (gruparile) -OH implicata
(implicate) in formarea acestor interactiuni intramoleculare. Figura 11.3.11
prezintd efectele electromere asa cum se manifestd in molecula de 3NCAT.
Gruparea -NO: aflata in pozitia 3 pe nucleul aromatic atrage electronii din
pozitiile 4 si 2 (0 si 0'), respectiv pozitia 6 (p). Gruparea -OH aflata in pozitia 1
activeaza pozitiile 2 si 6 (0 si 0'), respectiv pozitia 4 (-p). Daca gruparea -OH
aflata in pozitia 2 pe nucleul aromatic si implicata in formarea puntii de H si-ar

manifesta efectul sau electromer respingator de electroni, atunci una din starile
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de tranzitie ar conduce la formarea unei cetone ciclice prin transpozitia atomului
de H si pierderea caracterului aromatic al moleculei. n spectrele IR din Figura
11.3.9 nu se observa nici o banda caracteristica gruparii carbonilice (1700-1800
cm™) la nici unul dintre compusii care au grupiri -OH si -NO2 vicinale.
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Figura 11.3.11: Efectele electromere ale gruparilor -NO> si -OH din molecula de SNCAT
(Roman et al., 2021b, 2022b).

Efectele substituentilor asupra pozitiilor libere din moleculele studiate, posibile
pozitii de atac ale radicalilor OH sunt prezentate in Figura 11.3.12. Gruparile
electronilor p neparticipanti ai atomului de O de a intra in sistemul de conjugare
de tip p-m cu electronii nucleului aromatic. Aceastd conjugare extinsa ajuta la
stabilizarea aductului Ar---OH. Efectele inductive respingatoare de electroni
manifestate de gruparile -OH fenolice si -CHs ajuta, de asemenea, la stabilizarea

aductului Ar---OH. Reactivitatea in clasa nitroaromatelor este dependenta de
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pozitiile de atac libere a radicalilor OH nedezactivate de gruparea -NOg si variaza
usor functie de efectele substituentilor atasati nucleului aromatic. Variatiile sunt
in limita a unui ordin de marime. Comparand reactivitatea 2-nitrofenolului cu cea
a metil-2-nitrofenolilor se poate observa o crestere semnificativa a reactivitatii de
la doua pana la sapte ori in cazul compusilor alchilati. Cresterea de reactivitate

poate fi datorata prezentei si pozitionarii grupei -CHz (Bejan et al., 2007a).

A B
OH OH o—M
OH OH 0
kvl kvl -7 0
NO2 W
A a=
NO, 0
3NCAT ANCAT 3NCAT 4NCAT
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H H
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pran| ,//O Od
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O/ O/ ‘ ‘
CH, 0 CH,
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5.55x10°12 cm3xs7! 0.92x10"2 cm’xs7!

Figura 11.3.12: Distributia efectelor substituentilor asupra inelului aromatic in
nitrocatecolii investigati: (A) pentru atacul radicalilor OH in (A)-pozitia activata de
hidroxilul fenolic din pozitia 1 si (V) din pozitia 2, (0) in centrul activat inductiv de
gruparea -CHs si (==) in centrul dezactivat de gruparea -NO; (B) interactiunile
intramoleculare si implicatiile lor asupra efectelor substituentilor (Roman et al., 2021b,
2022D).

11.3.4 REVIZUIREA MODELELELOR DE ESTIMARE A REACTIVITATII
IN FAZA GAZOASA A VOC-URILOR FATA DE RADICALII OH
In baza rezultatelor experimentale, a efectelor electronice si a interactiunilor

observate in moleculele nitroaromatelor hidroxilate a fost posibila revizuirea a
doud modele de estimare a reactivitdtii compusilor aromatici in faza gazoasa fata
de radicalii OH, modele dezvoltate de catre Kwok si Atkinson (1995) si Jenkin
etal. (2018b). Ambele modele sunt bazate pe relatia dintre structura si reactivitate

si considerd canalul de eliminare a atomului de H si aditia radicalilor OH la
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nucleul aromatic ca fiind caile principale de degradare a compusilor monociclici
cu caracter aromatic. Modelele pot realiza estimari in privinta mecanismelor de
oxidare a compusilor aromatici cu radicalii OH prin prisma raportului de
ramificare, deoarece acestea permit evaluarea separata a contributiei fiecarui
canal de degradare la constanta globala.

In ceea ce priveste integrarea datelor experimentale proprii in cele doua
modele SAR, rezultatele obtinute in cadrul prezentei teze de doctorat au permis
elaborarea unei propuneri de scoatere din algoritmul de calcul a canalului de
eliminare a atomului de H implicat in formarea puntii de H si a efectului
electromer indus de gruparea donoare de H. Suplimentar, pentru modelul de
estimare realizat de catre Jenkin et al. (2018a), cu completarile aferente pentru
compusii aromatici monociclici (Jenkin et al., 2018b), a fost propus pentru
canalul de eliminare a atomului de H de la gruparea -OH libera introducerea unui
nou factor de reactivitate atribuit nucleului aromatic dezactivat F(Ph-dezactivat)
egal 1n valoare absoluta cu 0,5 la 298 K (jumatatea din valoarea considerata de
referintd pentru nucleul aromatic F(Ph) = 1) si a fost recomandata utilizarea
valorii de 2,60 x 10*? cm®molecules™ la 298 K pentru canalul de eliminare a
atomului de H de la gruparea fenolica. in baza diferentei de reactivitate observata
experimental pentru 4NCAT si 4MSNCAT, posibil datorata efectului
destabilizator indus de catre gruparile alchil asupra intermediarului metil-
hidroxil-fenoxidic, pentru modelul lui Jenkin et al. (2018b) a fost propus un
factor de exp(-140/T) pentru diminuarea constantei atribuite canalului de
eliminare a atomului de H. Introducerea acestor observatii in cele doua modele
conduce la scaderea ponderii canalului de aditie si cresterea ponderii canalului
de eliminare a atomului de H la valoarea constantei globale Tn cazul
nitrocatecolilor si nitrofenolilor.

In Tabelul 11.3.6 sunt prezentate estimarile initiale, cele obtinute in urma

reviziei a celor doud modele si aportul canalului de eliminare a atomului de H de
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tip fenolic la constanta globala. Aplicarea reviziilor conduce la scaderea valorilor
constantei globale de reactie pentru nitrocatecoli si pentru nitrofenoli. Tn cazul
modelului dezvoltat de catre Kwok si Atkinson (1995), pentru care nu sunt date
valorile coeficientilor de substitutie electrofild ¢* pentru functiunea -OH fenolica
cu orientare in pozitia meta, diferentele in urma corectiilor aplicate sunt minime
pentru 3NCAT si SM3NCAT. Pentru cazurile in care canalele de aditie
caracteristice grupei -OH fenolice implicate in legatura de H au fost eliminate,
reactivitatea a inregistrat o scddere semnificativa, de pana la 93% fata de valorile

estimate initial.

Tabelul 11.3.6: Valorile constantelor de reactie estimate pentru nitrocatecoli si
nitrofenoli utilizdnd doud metode bazate pe relatia dintre structurd si reactivitate.
Comparatie intre estimarile obtinute conform metodelor de calcul originale si cele
revizuite In baza observatiilor experimentale si structurale (valoarea Incadratd intre
paranteze reprezintd aportul procentual al canalului de eliminare a atomului de H fata de
constanta globala de reactie) (Roman et al., 2021b, 2022b).

Estimaéri originale

Estimari revizuite

Compus Kwok(ilggél;mson Jenkin et al., (2018b) Kwok(izg/g;l;msvn Jer(]lz((ljrlgettj)al.,
korx10%2 cm3xmoleculetxs?

3NCAT 4,45 (6,30%) 6,91 (4,04%) 3,05 (4,59%) 3,95 (32,91%)
ANCAT 4,45 (6,30%) 6,91 (4,04%) 0,38 (36,46%) 2,36 (55,01%)
5M3NCAT 8,02 (5,19%) 11,81 (6,05%) 7,88 (3,50%) 6,15 (26,85%)
4AM5NCAT 11,29 (3,68%) 16,60 (4,30%) 0,91 (30,26%) 3,53 (27,96%)
3M2NPh 11,15 (2,48%) 4,73 (10,39%) 0,77 (17,62%) 2,00 (17,59%)
4M2NPh 5,38 (5,13%) 3,24 (17,75%) 0,58 (23,41%) 1,41 (24,89%)
5M2NPh 11,15 (2,48%) 4,73 (10,39%) 0,77 (17,62%) 2,00 (17,59%)
6M2NPh 5,38 (5,13%) 3,24 (17,75%) 0,58 (23,41%) 1,41 (24,89%)

Figura 11.3.13-A si Figura 11.3.13-B prezinta corelatia dintre valorile
estimate cu ajutorul modelelor discutate si a rezultatelor cinetice experimentale
fata de suma coeficientilor de substitutie electrofild calculata conform modelului
propus de catre Kwok si Atkinson (1995). Se poate observa ca o mare parte din
norul de puncte din Figura 11.3.13-A se deplaseaza catre valori pozitive ale
parametrului Xc* in urma aplicarii reviziilor (Figura 11.3.13-B). Aceasta
deplasare este specifica scaderii constante de reactivitate atribuite canalului de

aditie de radicali OH la nucleul aromatic. Analiza corelationald a datelor
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experimentale obtinute pentru nitrocatecoli si nitrofenoli cu suma coeficientilor
de substitutie electrofild a evidentiat o crestere a coeficientului de corelatie (r) de

la valoarea de 0,157 la valoarea de 0,477 n urma aplicarii reviziilor propuse.

A Kwok and Atkinson-estimari revizuite ® &, experimental A Kwok and Atkinson-estimari revizuite ® K, -experimental
A Kwok and Atkinson-estimari originale W Jenkin et al -estimari revizuite A Kwok and Atkinson-estimari originale W Jenkin et al. -estimari revizuite

linia de regresie a k,, -experimental vs Zo* O Jenkin et al.-estimari originale

linia de regresie a k,, -experimental vs 20;* [ Jenkin et al.-estiméri originale
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Figura 11.3.13: Corelarea constantelor de vitezd de reactie in faza gazoasa obtinute
experimental pentru nitrocatecoli si 2-nitrofenoli fata de radicalii OH cu cele rezultate
din estimarile SAR originale si revizuite (Roman et al., 2021b, 2022b).

In Figura 11.3.13-C sunt prezentate corelatiile dintre valorile estimate si
datele experimentale. Linia de regresie si intervalul de incertitudine de 2c
corespunde regresiei obtinute pentru estimarile revizuite ale modelului conceput
de catre Jenkin et al. (2018b). Estimarile obtinute pentru 2-nitrofenoli si 3-
nitrocatecoli in urma modificarilor realizate modelului sunt in limita
incertitudinilor valorilor experimentale si in limita de variabilitate a modelului

propus. Exceptie fac 4ANCAT si 4AM5NCAT, pentru care modelul in continuare
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supraestimeaza constantele de reactivitate. Un posibil motiv pentru acest lucru
poate fi factorul de ajustare a reactivitatii specifice grupei -NOz, R(®D). Acest
factor este 0,024 pentru orientarea aditiei radicalului OH 1n pozitiile relative orto
si para, respectiv 0,070 pentru orientarea aditiei radicalului OH in pozitiile
relative meta si ipso. Din rezultatele experimentale pentru cei 8 compusi
nitroaromatici, a fost estimat un coeficient mediu R(®) pentru gruparea -NO. de
0,009. Acest coeficient este mult mai mic decat cei utilizati pand in prezent
(Roman et al., 2022b). In viitor ar trebuie evaluati posibilitatea existentei unor
diferente intre valoarea R(®, NO2) pentru functiunea -NO: libera, respectiv
pentru functiunea -NO: aflatd in interactiunea intramoleculard care manifesta
rolul de acceptor de H si care poate avea cu totul alte implicatii asupra pozitiilor
relative de pe nucleul aromatic. Figura 11.3.13-D prezintd corelatiile intre
estimarile initiale si cele revizuite ale modelelor de estimare a reactivitatii. Pentru
estimdrile noi, coeficientul de corelatie este net superior, acesta crescand de la
0,321 initial la 0,853. O posibild explicatie poate fi atribuita aplicarii acelorasi
corectii care au un impact semnificativ asupra canalului de aditie.

Modele care ajuta la estimarea reactivitatii compusilor organici volatili si
semi-volatili in faza gazoasa fac posibilda o mai buna intelegere a proceselor care
se petrec in atmosferd. Uneori este extrem de dificild izolarea compusilor si
evaluarea constantelor de viteza de reactie, respectiv a mecanismului de reactie a
unui compus prezent in atmosferd. Aceste modelele de estimare pot oferi o
perspectivi asupra proceselor de degradare a VOC-urilor in atmosfera. In lipsa
datelor cinetice experimentale, estimarile pot ajuta la realizarea modelelor de
distributie la scald globala a VOC-urilor, a aerosolilor si a foto-oxidantilor
atmosferici.

In prezent existd multe limitari asociate fenomenelor care se petrec la nivel
molecular. Tn studiile realizate in cadrul tezei s-a reusit evaluarea impactului

interactiunilor intramoleculare observate 1in cazurile nitrocatecolilor si
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nitrofenolilor. Odatd cu evaluarea experimentald a unor serii de compusi
aromatici monociclici si policiclici cu functiuni mixte libere sau cuplate
intramolecular, va fi posibild imbunatatirea modelelor existente sau dezvoltarea
altor modele care sd ofere estimari apropiate de rezultatele obtinute din studiile

efectuate Tn laborator.
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Concluzii generale ale tezei de doctorat

Rezultatele obtinute din studiile efectuate pe parcursul stagiului de doctorat au
ajutat la extinderea nivelului de cunoastere in privinta reactivitatii si a
mecanismelor de degradare atmosferica a VOC-urilor hidroxilate cu caracter
aromatic generate din reactiile in faza gazoasa a fractiilor BTEX, adica a
compusilor din clasa fenolilor, catecolilor, 2-nitrofenolilor si nitrocatecolilor. De
asemenea, au fost indeplinite toate obiectivele propuse si a fost atins scopul vizat
de prezenta teza de doctorat.

Constantele de vitezd determinate in fazd gazoasd pentru reactiile
hidrocarburile nitroaromatice hidroxilate cu radicalii OH au ajutat la
imbunatatirea bazelor de date cu privire la reactivitatea VOC-urilor in atmosfera
si la posibilitatea de revizuire a modelelor de estimate a reactivitdtii bazate pe
relatia dintre structurd si reactivitate. Investigatiile realizate pentru produsii de
reactie generati din degradarea fenolului si crezolilor au evidentiat pentru prima
data formarea in faza gazoasa a nitrocatecolilor.

Rezultatele prezentate in aceasta teza pot fi clasificate astfel: (1) masuratori
de dezvoltare, validare si calibrare a reactorului ESC-Q-UAIC, a tehnicilor si a
metodelor de analiza a proprietdtilor VOC-urilor si a proceselor desfasurate in
fazd gazoasd; (2) studiul degradarii initiate de radicaliit OH in conditii de
atmosfera urbana simulatd a hidrocarburilor aromatice hidroxilate; (3) sinteza si
caracterizarea in fazd solida, in solutie si faza gazoasa a unei serii de nitrocatecoli
(3-nitrocatecol, 4-nitrocatecol, 5-metil-3-nitrocatecol si 4-metil-5-nitrocatecol);
(4) evaluarea constantelor de fotoliza si a constantelor de viteza de reactie in faza
gazoasa cu radicalii OH a nitrocatecolilor; (5) propunerea de revizuire a
modelelor de estimarea a constantelor de reactie in faza gazoasa a compusilor
organici volatili cu radicalii OH.

(1) Analizele realizate pentru VOC-uri cu spectrometrul FT-IR cu drum optic

marit i cu spectrometrul de masa cu timp de zbor si 1onizare chimica cu protoni,
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analizele realizate pentru materia particulata cu spectrometrul de determinare a

distributiei in baza mobilitatii aerodinamice a aerosolilor si investigatiile

actinometrice au condus la urmatoarele observatii:

>

>

Baza de date a sectiunilor eficace de absorbtie in domeniul infrarosu in faza
gazoasa a fost completatd cu noi valori caracteristice pentru toluen, p-Xilen,
mesitilen si p-cimen.

O noua metoda gravimetrica de transfer a analitilor in fazd gazoasd a fost
propusd pentru a limita incertitudinile atribuite acestei operatiuni in estimarea
concentratiei compusilor organici volatili in reactoarele de simulare a
conditiilor atmosferice.

Rezultatele analitice generate cu ajutorul spectrometrului de masa PTR-ToF-
MS si a spectrometrului de masurare a distributiei aerosolilor (SMPS-CPC)
au ajutat la evaluarea metodelor de identificare si monitorizare on line a
concentratiilor speciilor organice volatile cu diferite functiuni si a materiei
particulate din atmosfera sau generate din procesele de oxidare a VOC-urilor
n reactoarele de simulare a conditiilor atmosferice.

Studiile si masuratorile actinometrice au permis determinarea fluxului actinic
caracteristic sistemelor de iradiere a reactorului ESC-Q-UAIC. A fost evaluat
factorul necesar pentru normalizarea constantelor de fotoliza a VOC-urilor
obtinute utilizand facilitatile reactorului ESC-Q-UAIC la conditiile relevante
pentru troposfera.

(2) Investigatiile in fazd gazoasd asupra constantelor de vitezd de reactie a

radicalilor OH pentru fenol, guaiacol, mechinol si sulfura de dimetil, impreuna

cu investigatiile realizate pentru identificarea si evaluarea randamentelor de

>

formare a produsilor de reactie generati In urma degradarii in fazd gazoasa a

fenolului, o-crezolului si m-crezolului au evidentiat urmatoarele aspecte:

A fost extinsd baza de date cu informatii cinetice relevante pentru degradarea

in conditii atmosferice a trei hidrocarburi aromatice hidroxilate.
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» Determinarea parametrilor Arrhenius specifici reactiei in faza gazoasa a
sulfurii de dimetil cu radicalii OH a permis evaluarea unei metode de
investigare a dependentei de temperatura a constantelor de viteza de reactie a
VOC-urilor utilizand reactorul ESC-Q-UAIC.

» Studiul produsilor de degradare a hidrocarburilor aromatice hidroxilate a
evidentiat caracterul de produs secundar al anhidridei maleice pentru care a
fost propus un posibil mecanism de formare foto-chimica.

» Analiza spectrelor IR reziduale a aratat faptul ca in timpul procesului de
oxidare initiat de radicalii OH 1n faza gazoasd a fenolilor si a catecolilor sunt
formati nitrocatecoli. Semnale caracteristice au fost gasite pentru 4-
nitrocatecol si pentru 4-metil-5-nitrocatecol. Studiul prezinta evidente clare
care sustin formarea nitrocatecolilor In fazd gazoasa din reactiile de oxidare
a catecolilor.

(3) O serie de patru nitrocatecoli, derivati ai catecolului si 4-metilcatecolului,
au fost obtinuti utilizdind douad metode de sintezda. Analizele realizate pentru
aceste hidrocarburi nitroaromatice hidroxilate au condus la urmétoarele
observatii:

» Din analiza de difractie de raze X pe monocristal s-a observat ca in
moleculele de nitrocatecol gruparile -OH prezinta orientari spatiale identice
(sin-sin). A fost identificata o legatura intramoleculare stabilita in moleculele
de 3NCAT si SM3NCAT intre gruparea -NO2 si gruparea -OH vicinala.

» Analiza FT-IR in faza gazoasd a evidentiat prezenta legaturii de H formata
intre gruparea -OH si -NO2 in moleculele de 3NCAT si SM3NCAT si
stabilirea unei legaturi de H intre grupérile -OH fenolice in moleculele de
ANCAT si 4M5SNCAT. Acest lucru sugereaza ca prezenta grupdrii -NO2
conduce la generarea unui moment de dipol permanent in moleculele
nitrocatecolilor care favorizeaza formarea interactiunilor intramoleculare

intre substituenti n faza gazoasa.

33



>

Au fost determinate sectiunile eficace de absorbtie in fazd gazoasa pentru
nitrocatecolii studiati. Utilizand doua metode de transfer in reactor pentru
nitrocatecoli si comparand rezultatele obtinute a fost posibild validarea unei
noi ecuatii care ajutd la corectarea concentratiei in fazd gazoasa a compusilor
organici volatili si semi-volatili datorita partitiei acestora in aerosoli.

(4) Evaluarea constantelor de fotoliza si a constantelor de reactie initiate de

radicalii OH in faza gazoasa a nitrocatecolilor au evidentiat urmatoarele:

>

Procesul principal de degradare in conditii atmosferice pentru 3NCAT si
SM3NCAT este fotoliza. Constantele de fotoliza obtinute au fost de (1,53 +
0,09) x 10 st pentru 3NCAT side (1,07 £ 0,18) x 10 s pentru SM3NCAT.
Spectrele IR achizitionate pentru perioada de fotolizda a 3NCAT si
SM3NCAT au evidentiat prezenta unui compus cu functiune de cetend. Un
mecanism de formare a cetenei, asemanator 2-nitrofenolilor, a fost propus.
Constantele de reactie in faza gazoasa a nitrocatecolilor cu radicalii OH au
valorile (in 102 cm3®xsxmolecule): kemancatsomy= 5,55 + 0,48,
Kancat+omn)= 3,41 £ 0,37, Kancat+omy)= 1,27 £ 0,19 si kamsncat+ony= 0,92 +
0,14.

Datorita reactivitatii scazute In atmosfera a 4NCAT si a 4AM5SNCAT se poate
presupune ca principalul proces de eliminare din atmosfera a acestor compusi
este depunerea pe cale umeda sau uscata prin partitia in aerosoli.

(5) Comparand constantele de vitezd a reactiilor nitrocatecolilor si

nitrofenolilor initiate de radicalii OH cu valori estimate de catre modelele bazate

pe structurd si reactivitate s-au constatat urmatoarele:

>

Valorile estimate pentru constantele de viteza de reactie sunt sistematic mai
mari comparativ cu rezultatele experimentale obtinute in prezenta teza de
doctorat.

Diferentele de reactivitate pot fi determinate de prezenta legaturii de H intre

substituenti care impiedica manifestarea efectului electromer respingator de
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electroni al gruparii (sau gruparilor) -OH. Densitatea de electroni este mai
mica 1n interiorul nucleului aromatic, prin urmare si reactivitatea va inregistra
valori mai scazute.

Prezenta legaturii de H intre grupdrile functionale ale nitrocatecolilor si
nitrofenolilor in fazd gazoasa afecteazd preponderent canalul de aditie a
radicalilor OH la nucleul aromatic prin scaderea stabilitatii aductului Ar-OH.
Revizia modelelor de estimare a presupus inlaturarea din mecanismul de
calcul a efectului electromer caracteristic gruparii (gruparilor) -OH implicate
in interactiunea intramoleculard si Inldturarea canalului de eliminare a
atomului de H implicat in formarea puntii de H de la gruparea -OH. De
asemenea, pentru modelul dezvoltat de catre Jenkin et al. (2018b) s-a propus
utilizarea constantei de grup caracteristice eliminarii atomului de H de la
gruparea -OH fenolica, kaps(Ph-OH), de 2,6 x 1072 cm3xsxmolecule™ si
utilizarea unui factor de normalizare specific nucleului aromatic dezactivat,
F(Ph-dezactivat), de 0,5. Tn baza diferentei de reactivitate observati
experimental pentru 4NCAT si 4MSNCAT, posibil datoratd efectului
destabilizator indus de catre gruparile alchil asupra intermediarului metil-
hidroxil-fenoxidic, a fost propus pentru modelul lui Jenkin et al. (2018b) un
factor de exp(-140/T) pentru diminuarea constantei atribuite canalului de
eliminare a atomului de H.

A fost evaluat impactul pe care interactiunile intramoleculare il manifesta
asupra reactivitatii nitrocatecolilor si nitrofenililor.

In urma aplicarii reviziilor discutate s-a observat ci a crescut aportul
canalului de eliminare a atomului de H la constanta globald de reactie a
nitrofenolilor si nitrocatecolilor. Noile estimari prezinta un factor de corelatie
mai bun comparativ cu estimdrile initiale, valorile obtinute fiind mai

apropiate de constantele de viteza determinate experimental.
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