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Experimentos de campo han mostrado que las nieblas, las nubes y la precipitacion juegan un papel importante en
la composicion quimica de la atmdsfera. Las nubes redistribuyen verticalmente los compuestos traza que son
emitidos en la superficie de la Tierra desde la capa limite planetaria hasta la tropdsfera libre, a través de multiples
procesos, tales como la captura, las reacciones quimicas, la precipitacion, etc.

Se llevaron a cabo experimentos de laboratorio para investigar la captura del acido acético (CH;COOH) por gotas
de agua en condiciones controladas de temperatura y contenido de agua liquida. Las mediciones fueron hechas
con una camara de flujo continuo. Se desarrollé un dispositivo especial que permite la recoleccion de gotas de
nube en cantidad suficiente como para realizar su andlisis quimico mediante cromatografia gaseosa. Las razones
de captura fueron determinadas midiendo la concentracion de CH;COOH en las gotas de nube y en aire. Los
experimentos fueron llevados a cabo en condiciones de nube calida y los resultados muestran una dependencia
lineal de la razon de captura con la temperatura entre 278 y 285 K. Los valores de la razén de captura obtenidos
en este trabajo van de 620 a 2140 m® L. Los resultados experimentales son comparados con mediciones de
campo porque, hasta donde sabemos, no hay otras mediciones de laboratorio de este parametro reportadas en la
literatura, para comparacion directa con nuestros resultados. Los resultados también son comparados con las
predicciones tedricas segun la ley de Henry.
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Field experiments have shown that fogs, clouds and precipitation play a significant role in the chemical
composition of the atmosphere. The clouds redistribute trace compounds emitted at the Earth[s surface vertically
from the boundary layer to the free troposphere and, in some cases, to the stratosphere, through many processes,
such as scavenging, chemical reactions, precipitation, etc.

Laboratory experiments have been carried out to investigate the uptake of acetic acid (CH;COOH) by water
droplets under controlled temperature and liquid water content conditions. The measurements were performed
with a continuous-flow cloud chamber. A special device has been developed to collect the cloud droplets in
sufficient quantity for chemical analysis by means of gas chromatography. The scavenging ratios were determined
by measuring the concentration of CH;COOH in the cloud droplet and in air. The experiments were performed
under warm cloud conditions and the results show a linear dependence of the scavenging ratio with the
temperature between 278 and 285 K. The values of scavenging ratio obtained in this work are between 620 and
2140 m® L. The experimental results are compared with field measurements because, to the best of our
knowledge, there are no other laboratory measurements of this parameter, reported in the literature, for direct
comparison with our results.
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Numerosos experimentos de campo han mostrado

I. INTRODUCCION ; L
) ) que las nieblas, las nubes y la precipitacion juegan un
Laf nubes y las nieblas estan compuestas POT papel importante en la composicion quimica de la
pequefias gotas de agua, cuyos tamafios varian  gymesfera. Las nubes redistribuyen verticalmente los

tipicamente desde algunos micrometros hasta varias
decenas de micrometros. Estas gotas se forman por la
condensacion de vapor de agua sobre aerosoles
conocidos como nucleos de condensacion de nube'”
(CCN, por sus siglas en inglés).

Con frecuencia, las nubes son caracterizadas por la
distribucion de los tamafios de gotas y el contenido de
agua liquida (LWC), definido como la masa del agua
liquida suspendida por unidad de volumen de aire.

compuestos traza emitidos en la superficie de la Tierra
desde la capa limite planetaria hasta la tropésfera libre
y, en algunos casos, hasta la estratosfera, a través de
muchos procesos tales como la captura, las reacciones
quimicas, la precipitacion, etc.*™®

Hay una fuerte afinidad entre los gases traza
altamente solubles y el agua liquida en la atmosfera.
Para nubes tipicas, los gases solubles difunden hacia la
fase condensada y establecen un equilibrio con un
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tiempo caracteristico de unos pocos segundos o
menos.” La concentracion de diferentes gases en gotas
de agua depende de su concentracion en el aire y de la
eficiencia con la cual son capturados. Los acidos
organicos como el acido formico (HCOOH) y el acido
acético (CH;COOH) han sido detectados en altas
concentraciones en nieblas, nubes y precipitacion.®'®
Usualmente, en estudios atmosféricos, para describir la
captura fisica de un gas traza en agua de nube, se utiliza
la ley de Henry, que relaciona linealmente la presion del
gas traza con su concentracion en el volumen del agua
liquida. Sin embargo, datos observacionales en nieblas y
nubes muestran discrepancias de varios ordenes de
magnitud entre la particion gas-liquido medida y lo
esperado de acuerdo con la ley de Henry para HCOOH
y CH;COOH.“ ' "' Entonces, la validez de la ley de
Henry para muestras volumétricas de nubes o nieblas en
la atmosfera es limitada.

En vista de la importancia del conocimiento de la
eficiencia de captura de los gases traza organicos,
solubles, por gotas de agua, se llevaron a cabo
experimentos de laboratorio para investigar la captura
de CH3COOH por gotas de nube como funcion de la
temperatura (T) y el contenido de agua liquida (LWC).

II. METODO EXPERIMENTAL

La propuesta usada en este trabajo para determinar el
coeficiente de captura fue generar una nube de gotas de
agua en presencia de una concentracion conocida de
CH;COOH, en una camara de nube de temperatura
controlable de 390 L de capacidad.

La configuracion experimental utilizada en el
presente trabajo se esquematiza en la Figura 1. El
CH;COOH en estado gaseoso fue producido por un
proceso de evaporacion de CH;COOH liquido de alta
pureza (JT Baker, 99.8%) y fue inyectado directamente
en la cédmara de nube a razon constante. Los
experimentos fueron llevados a cabo con niveles de
concentracion de CH3;COOH en el aire entre 7 y 40 mg

m>.
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Figura 1. Diserio experimental utilizado

La técnica de condensacion por trampa fria seguida
por analisis mediante cromatografia gaseosa (GC) fue
usada para la determinacion de las cantidades traza de
CH;3COOH en el aire. La trampa criogénica conlleva el

bombear aire a través de un circuito de vidrio inmerso
en un liquido frio [alcohol etilico a 213 K]. Uno de los
extremos de la trampa es colocado dentro de la camara
de nube y el otro es conectado a un balén de vidrio de 6
L de volumen, previamente evacuado (ver Figura 2).
Durante el experimento, la trampa y el baléon son
abiertos, controlando el flujo de aire, tipicamente de
5x10° m’ s, Una vez que el balén se ha llenado, las
valvulas de la trampa son cerradas. La trampa se retira
del bafio térmico y es calentada entonces, hasta que todo
su contenido es evaporado y muestras de 5 mL de
volumen total fueron inyectadas en el cromatdgrafo
mediante una jeringa Hamilton para gases.
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Figura 2. Esquema de la trampa para gases.

La concentraciéon total en el aire, Cr, fue
determinada por medio de un cromatdgrafo de gases
(Perkin-Elmer Clarus 500) acoplado con detector por
ionizacion de llama (GC-FID), usando una columna
capilar Tracsil TRB-5MS (Perkin-Elmer, 30 m, 0.32
mm d.i., 0.25 pm d.f). La columna fue inicialmente
mantenida a 35°C por 3 min, luego se calenté a razon
constante de 25 °C min” hasta alcanzar los 150 °C y
manteniéndose por 2 min. Helio de ultra alta pureza
(99.999 %) fue usado como gas portador a un flujo de 3
mL min”. El inyector fue mantenido a 180 °C y el
detector a 300 °C.

Para determinar la concentracion de las muestras, se
hizo una curva de calibracion antes de cada serie de
corridas con soluciones de 5, 20 y 100 mM de
CH;COOH en agua MilliQ.

El flujo de gotas de agua fue generado e inyectado
continuamente en la camara mediante un nebulizador
ultrasénico lleno con agua ultrapura obtenida de un
sistema MilliQ (conductividad 0.056 pS cm™ y pH=7.0).
El LWC de la nube fue determinado usando el método
psicrométrico."” Una muestra del aire de la camara de
nube fue extraida a un flujo estable a través de un tubo
de metal calefaccionado de tal modo que el agua liquida
fuera completamente evaporada. La humedad relativa y
la temperatura de este aire fue medida usando un
psicrometro (Humidity/Temperature Transmitter E+E
Elektronik series EE31) y el LWC fue obtenido al
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sustraer el peso correspondiente al vapor de agua del
peso total de agua removida.

La pared divisoria ubicada en la mitad de la camara
fue colocada para mejorar los procesos de mezcla entre
las gotas de nube y el gas traza dentro de la camara. Un
termémetro fue fijado para monitorear continuamente la
temperatura ambiente dentro de la cdmara de nube.

La recoleccion de gotas de nube para su andlisis
quimico fue hecha usando el método de impacto
inercial.?” Se hace pasar aire extraido de la camara de
nube a través de un dispositivo que sujeta una cinta de
teflon fija, con ranuras longitudinales (rejilla) que
permiten el paso del aire, mejorando de este modo la
eficiencia de impacto de las gotas (Figura 3). El agua
acumulada en la rejilla fluye hacia un vial de
almacenamiento colocado debajo del colector.

Rejilla

o

Figura 3. Detalle del colector de gotas.

El tiempo de muestreo fue usualmente entre 5 y 10
min. En principio, el tiempo caracteristico para alcanzar
el equilibrio termodinamico entre las fases liquida y
gaseosa deberia ser del orden de 107 s“", lo cual parece
ser suficientemente corto como para asegurar equilibrio
durante el curso de los experimentos.

La concentraciéon de CH;COOH en el liquido, Cjg,
fue determinada por GC. Las muestras de 4 pL de
volumen total, fueron inyectadas en el cromatografo
usando una jeringa Hamilton de 5 pL de volumen y las
curvas de calibracion fueron las mismas que para las
concentraciones del aire.
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Figura 4. Histograma de los tamarios de gotas medidos.

La Figura 4 muestra el histograma de la distribucion
de tamanos de las gotas usadas en los experimentos; el
espectro se extiende hasta 60 um con un diametro medio

de 12 um. El espectro de gotas de nube fue obtenido
tomando réplicas plasticas de la nube con un
portaobjetos de microscopio de vidrio.”? En esta
técnica, las gotas pueden caer en una soluciéon de una
resina de polivinil formal (Formvar) disuelto en un
solvente (cloroformo). El solvente luego se evapora,
dejando las gotas marcadas en la pelicula plastica. A su
vez, las gotas de agua evaporan a través de la pelicula
dejando huellas plasticas huecas que reproducen
exactamente el tamafio y la forma de las gotas
originales. Estas réplicas pueden ser examinadas bajo el
microscopio a temperatura ambiente.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

La captura de CH3;COOH por gotas de nube va a ser

caracterizada por la razén de captura, W, definida como:

W= Cliq/CT (1)

donde Cjiq y Cr estdn en unidades de g L! yg m> ,
respectivamente. '

TABLA 1. VALORES OBTENIDOS PARA LAS MUESTRAS.

T LWC Cr Cig W pH
K) (grm’)| (@m’) (@LY)| 'L
278 0,9 0,017 30,4 1,76 x107| 2,534
278 0,5 0,040 33 0,82 x10° 2,516
278 0,5 0,013 29 2.14 x10°| 2,547
278 1,0 0,018 23 1,23 x107| 2,596
282 0.4 0,031 62 2,01 x10° 2,377
282 0,3 0,020 16 0.81 x10°| 2.671
282 2.0 0,014 9 0,62x10°| 2,796
285 1.2 0,018 11,7 0.66 x10°| 2,73
285 0.4 0,007 10 1,50 x107| 2,771
285 2.4 0,011 9 0.81 x10°| 2,798

La Tabla 1 presenta una lista de los valores de T,
LWC, C;, Cr y W correspondientes a cada
experimento. El intervalo de temperaturas elegido para
el presente estudio abarca de 278 K a 285 K, que
incluye las temperaturas tipicas donde se activan los
procesos de mezcla entre los gases traza y las gotas de
agua en la troposfera. EIl LWC también fue variado en
un intervalo que es caracteristico de las condiciones
existentes en nubes y nieblas reales.

Para analizar la influencia de la temperatura en la
captura de CH;COOH por gotas de nube, en la Figura 5
se grafica la razén de captura como funcion de T. Las
barras de error indican el rango de valores que han sido
promediados al obtener los puntos graficados. Aunque
las barras de error son significativas, la tendencia
muestra que W depende linealmente con T y decrece a
medida que la temperatura aumenta.

Es importante notar que la ecuacion (1) se refiere a
la concentracion en aire de acido acético antes de la
introduccion de las gotas de nube (Cr). Cuando las gotas
de nube y el gas traza coexisten en equilibrio en la
camara, habra una concentracion de gas en fase liquida,
Ciiq, y una nueva concentracion de equilibrio en fase
gaseosa C*,,, relacionada por la constante de la ley de
Henry, H, que es una medicién estandar de la
solubilidad del gas traza. Tomando en cuenta la ley de
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Henry, Potter y Colman® han demostrado que Cyig, Cr, y
H estan relacionados por la ecuacion:

Ciiq=Cr e /LWC 2

g=[1+ 3% (HXLWCxRxT)"']" 3)

donde o es la densidad del agua y R es la constante

universal de los gases. Usualmente, H es reemplazada

por el pseudo coeficiente de la ley de Henry¥ H*
(M/atm), el cual toma en cuenta la disociacion y el pH:

H*=H, (1 +K/[H]) 4)
Log K, =3.1649 [11170.48/T 10.013399 T (5)
H, = 8.685 exp [6391(1/T [11/298)] (6)

Para comparar los resultados experimentales
obtenidos en el presente trabajo con los resultados
teoricos predichos por la ecuacion (2), son necesarios
los valores de pH de la fase liquida. Debido a la limitada
cantidad de muestra obtenida en cada experimento, los
valores de pH de la fase liquida no fueron medidos
directamente sino calculados para las concentraciones
medidas de acido acético en la solucion.
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Figura 5.Grdfico de W en funcion de T.

La Figura 6 muestra los valores de W medidos
(Wheas) v calculados (W) como funcion de los pH
calculados. Los valores de W graficados en esta figura
son adimensionales. Los resultados indican que para
CH3;COOH la constante de solubilidad de la ley de
Henry estandar subestima las cantidades de gas traza
medidas en las gotas de nube. Estos resultados estan en

acuerdo con otros datos observacionales para
CH;COOH obtenidos en mediciones de campo™ * ¥ y
para otras especies organicas.'"*® Djikaev y

Tabazadeh® sugirieron una explicacion posible para
esta subestimacion, partiendo del hecho de que la
formulacion habitual de la ley de Henry solo relaciona la
presion del gas traza con su concentracion en el
volumen y no en la superficie. Si se tiene en cuenta el
proceso de adsorcion, el numero de moléculas de gas
traza adsorbido en la superficie de la gota puede exceder
el nimero de moléculas que estan disueltas en el
volumen.

Puesto que no hay disponibilidad de mediciones de
laboratorio previas en la captura de CH3;COOH por
gotas de nube, los resultados obtenidos deben ser
comparados con los obtenidos en mediciones de campo.
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Figura 6.Valores de W calcul s vy medidos en funcion del
pH de las muestras.

La Tabla 2 presenta una lista de las mediciones
reportadas de la concentracion de CH;COOH en agua de
lluvia o niebla y en fase vapor por varios autores. Los
valores de concentraciones de CH;COOH gaseoso estan
dados en pg m™ y las concentraciones en agua de lluvia
o niebla en pg L. En este tipo de mediciones, la razon
de captura se define como la razén de la concentracion
promedio de una especie en precipitacion o agua de
nube, a la concentracion promedio en aire.

TABLA 2.CONCENTRACIONES DE CH3COOH EN AIRE Y AGUA
DE LLUVIA O NIEBLA MEDIDA POR DIFERENTES AUTORES.

Referencia | Cr (ug m’s) Ciiq (ng L'l) W (m3 LY Muestra
[7] 25-74 276 - 1338 37 -535 Lluvia
[30] 1.7 126 74 Lluvia
[16] 39 288 74 Lluvia

31] 20-37 102 -336 28-168 Lluvia
[15].[32] 32-44 828 — 1026 188 —320 Lluvia
[9] 12-34 258 762 76 - 635 Niebla
[4] 3.7-135 750 — 5500 55 -1500 Niebla
Presente | - | oo 620-2140 | Laboratorio
trabajo

Es posible observar que las razones de captura
obtenidas de mediciones de campo van de 28 a 1500
m’L”', mientras que los valores promedios obtenidos en
el presente estudio van de 620 a 2140 m’ L. Es
importante remarcar que en el presente trabajo, el Cr fue
medido directamente en la nube, mientras que en
mediciones de campo la concentracion de CH;COOH
gaseoso es la concentracion promedio del gas en el aire
y es medida por lo general al nivel del suelo, lo cual esta
bastante alejado de la region donde el gas traza ingresa a
la tormenta. Seinfeld y Pandis® advierten que la técnica
de mediciones de campo puede producir resultados poco
exactos para razones de captura y que pueden variar en
ordenes de magnitud.

Debido a las limitaciones de nuestro disefio
experimental, los actuales experimentos fueron llevados
a cabo con niveles de concentracion de CH;COOH en
aire varios 6rdenes de magnitud mayores que los niveles
tipicos de CH3;COOH en fase gascosa segin se ha
medido en experimentos de campo, los cuales tienen un
rango entre 0.5x107 y 4.4x107 mg m~.%? Sin embargo,
resulta posible sugerir que los resultados de este estudio
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pueden ser extendidos a los niveles
CH;COOH encontrados en la atmosfera.

IV. CONCLUSIONES

Un dispositivo experimental fue disefiado y
construido para estudiar la captura del CH;COOH por
gotas de nube como funcion de la temperatura y el
contenido de agua liquida. Las mediciones fueron
llevadas a cabo con una camara de flujo continuo. Las
razones de captura fueron determinadas midiendo las
concentraciones de CH;COOH en las gotas de nube y en
el aire. Los experimentos fueron realizados en
condiciones de nube célida y los resultados muestran
que la razén de captura presenta una dependencia lineal
con T, para temperaturas entre 278 y 285 K. Los valores
de W obtenidos en este trabajo van de 620 a 2140 m’L™".

Esta discrepancia no puede deberse a reacciones
fotoquimicas en la atmosfera, ya que el acido acético no
absorbe en la region actinica, por lo tanto no deberia
degradarse por fotolisis. En un trabajo reciente, Orlando
y Tyndall ®¥ miden el espectro UV y las secciones de
absorcion, hallando el maximo en aproximadamente 205
nm y concluyen que la fotolisis no contribuye a la
destruccion troposférica del acido acético.

Los resultados del presente estudio pueden promover
estudios a futuro que exploren la razén de captura de
otros gases trazas solubles de interés en la quimica
atmosférica.

tipicos de
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