Capitulo I1.3

Calculos termoquimicos y cinéticos relacionados con el sistema
FS(0,)00(0,)SF/(CICO),/He

En el presente Capitulo se analiza la energética de algunas reacciones relacionadas con los
procesos que podrian ocurrir durante la fotélisis de mezclas de FS(O,)00(0,)SF, (CICO), y He a 193
nm, estudiado experimentalmente en el Capitulo 1.3. Se llevé a cabo también una interpretacion
teorica de la constante de velocidad de la reaccion CI+FS(0,)O+M - FS(O,)OCI+M mediante la
version simplificada del modelo de canales estadisticamente adiabaticos (SACM) en la region de
“fall-off”. Se utilizé para ello la superficie de energia potencial calculada por métodos de orbitales
moleculares ab initio. Ademas, con la teoria de reacciones unimoleculares se predijo la constante de

velocidad especifica para la descomposicion CICO" — Cl+CO, discutida también en el Capitulo I.3.

I1.3.1. Analisis tedrico de la energética de algunas reacciones relacionadas con este sistema

Resulté de interés determinar las entalpias a 298 K de algunas reacciones que estan relacionadas con el
mecanismo de reaccion planteado para explicar la fotolisis simultanea a 193 nm de FS(O,)O0(0,)SF y
(CICO),. Para ello se emplearon las entalpias de formacion estandar determinadas en este trabajo para
FS(0,)OCI, (CICO), y CICOCO. Como se detalla en el Apéndice A, los valores obtenidos a partir de
reacciones  isodésmicas al nivel de teoria G3(MP2)/B3LYP/6-311++G(3df,3pd) son:
AH®505(FS(0,)OC1)=-136,4 kcal mol™; AH 205((CIC0O),)=-78,5 kcal mol” y AH ;05(CICOCO)= -29,3
kcal mol™.

En la Tabla 1 se dan las entalpias a 298 K de algunas reacciones de interés relacionadas con los
sistemas estudiados en el Capitulo 1.3. , calculadas con las entalpias de formaciéon mencionadas
anteriormente, las entalpias de formacion conocidas de las otras especies involucradas tomadas de la
referencia [1] y el valor correspondiente al radical FS(0,)0, AH’05(FS(0,)0)=-122,0 kcal mol”,
determinado también en este trabajo de tesis por reacciones isodésmicas, segun se detalla en el Apéndice
A. Asimismo, para comparar con los resultados anteriores, en la Tabla 1 se listan los valores de las
entalpias de reaccion calculadas directamente a partir de las entalpias a 298 K de cada especie a varios

niveles de teoria.
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Tabla 1. Entalpias de reaccidon, AH® . Los valores en letra cursiva corresponden a las entalpias
determinadas a partir de las entalpias de formacion de las especies. Para FS(O,)OCI, FS(0,)0, (CICO), y
CICOCO se emplean las entalpias de formacion calculadas por medio de reacciones isodésmicas al nivel
G3(MP2)//B3LYP/6-311++G(3df,3pd), mientras que para CICO, Cl y CO se emplearon las entalpias de
formacién de la referencia [1]. También se presentan los valores correspondientes a calculos directos con
las entalpias a 298 K de cada especie a los niveles de teoria: B3LYP/6-311++G(3df,3pd), G3(MP2)B3 y
G3(MP2)//B3LYP/6-311++G(3df,3pd). Todos los resultados en kcal mol”. Los numeros entre paréntesis
corresponden a valores experimentales.

Reaccion AH?, 505

B3LYP/6-311 G3(MP2)B3 G3(MP2)//B3LYP/

+G(3df) 6-311+G(3df)

FS(0,)0 + (CICO), — FS(0,)0C1 +CICO+CO 36,5 29,5 3,8 297
FS(0,)0 + (CICO), — FS(0,)0Cl + CICOCO 35,5 32,9 348 332
CICO + FS(0,)OCI — CLCO + FS(0,)0 -36,0 -30,8 325 31,0
CICOCO - Cl+2CO 12,6 33 55 3,3
CICOCO - CICO +CO 0,9 33 30 35
CICOCO - [CICO--CO]" 7,5 6,5 6,4
FS(0,)0CI - FS(0,)0 + Cl 36,2 46,1 434 460

(45+1,5 [2])

(CICO), — CICO + Cl1 +CO 72,6 75,7 752 75,7
(CICO), - 2 CICO 61,0 69,0 66,7 68,9
CICO - Cl+CO 11,7 6,7 8,5 6,8
FS(0,)0 + CICO - FS(0,)0Cl + CO 245 39,5 349 392

Para determinar cuales podrian ser los posibles productos de la reaccion (15) del mecanismo propuesto en

el capitulo 1.3.3., es decir,
FS(0,)0" + (CICO), — FS(0,)0C1 + CICO + CO
- FS(0,)OCl + CICOCO

se estudio la energética de la especie CICOCO. Se calculo el estado de transicion al aumentar la longitud
del enlace C-C en la especie CICOCO, es decir, CICOCO - [CICO--CO]" - CICO + CO. Los resultados
de la Tabla 1 indican que la ruptura de este enlace es un procesos exotérmico en aproximadamente 3 kcal
mol” con una barrera cercana a 6,5 kcal mol™. Por lo tanto es de esperar que los productos de la reaccion

(15) sean FS(O,)OCI, CICO y CO, lo cual se tuvo en cuenta en el mecanismo de reaccion propuesto.
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Con respecto a las entalpias de las reacciones

FS(0,)0 + (CICO), — FS(0,)OCI + CICO + CO (15a)
CICO + FS(0,)OCI - CLCO + FS(0,)0 (16)

a 298 K se obtuvieron respectivamente los valores de 31,8 y -32,5 kcal mol™ a partir de las entalpias de
formacion de cada especie involucrada. De acuerdo a estos resultados, la reaccion (15a) es endotérmica,
de manera que es baja la probabilidad de que ocurra. Sin embargo, segun se conoce de las Referencias [3-
5], las especies FS(0,)O (B’E) tienen una energia mayor o igual a 37,1 kcal mol™, entonces las especies
FS(0,)0" podrian tener suficiente energia como para reaccionar con el (CICO), segun la reaccion (15) del

mecanismo propuesto en la seccion anterior.

Por otro lado, la reaccion (16) es exotérmica, por lo tanto, desde el punto de vista termodinamico, puede

OCULTIT.

Por el contrario, si bien la reaccion entre los radicales FS(0,)O y CICO para dar FS(0,)OCl y CO es
exotérmica en aproximadamente 34,9, esta no se incluyo en dicho mecanismo pues no contribuia al ajuste

de las sefiales experimentales.

En la Tabla 1 se indica ademas la energética de la descomposicion del cloruro de oxalilo (CICO),, la
cual esta de acuerdo con lo encontrado experimentalmente en la fotdlisis a 193 nm de esta molécula
[6,7]. Segun estas investigaciones la energia de fotdlisis a esta longitud de onda (148 kcal mol™) es
suficiente para que se disocie en Cl, CO y CICO, y para que posteriormente estos ultimos radicales se
descompongan dando Cl y CO. Nuestros resultados de la Tabla 1 son consistentes con las observaciones
experimentales, pues la entalpia hallada para el primer proceso es de 75,2 kcal mol” y la energia

necesaria para romper la débil unién CI-C es de aproximadamente 8,5 kcal mol™.

Con respecto a la entalpia de la reaccion FS(O,)OCI - FS(0,)O + CI, tanto el valor hallado a
partir de las entalpias de formacion estimadas en este trabajo de tesis (43,4 kcal mol™), como los
determinados directamente a partir de las entalpias a 298 K de cada especie (46,1 y 46,0 kcal mol™ a los
niveles G3(MP2)B3 y G3(MP2)//B3LYP/6-311+G(3df), respectivamente) estan en buen acuerdo con el

valor experimental de 45+1,5 [2].

IL. 3. 2. Analisis cinético tedrico de la reaccion CI+FS(0;)0O+M - FS(0,)OCIHM

Para estudiar la reaccion CI+FS(0,)O0+M - FS(0,)OCI+M en todo el intervalo de presiones, se calculo la

constante de velocidad en el limite de baja presion (k) pues no se disponia de informacion experimental
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al respecto. Para el calculo k, y del comportamiento de la constante de velocidad con la presion (curvas

de “falloff”), se utilizaron las expresiones dadas en el Capitulo II.1.

Para ello, se realizaron calculos de la energia potencial a medida que aumenta la longitud del enlace
FS(0,)0--CI a los niveles de teoria G3(MP2)B3 y G3S(MP2) (este ultimo no pudo calcularse para r>2,7
A). Cada punto de este potencial se obtuvo fijando una longitud de enlace O-Cl y realizando la
optimizacion completa del resto de los parametros geométricos. En la Figura 1 se muestran las distintas

curvas obtenidas.
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Figura 1. Dependencia del potencial electronico del FS(O,)OCI con la distancia O-Cl. Los circulos corresponde a
los calculos al nivel G3(MP2)B3 y los cuadrados al G3S(MP2).

Puede observarse que el potencial radial no presenta ninguna barrera y que la energia de disociacion esta
en acuerdo con el valor experimental de 45+1,5 kcal mol” [2]. En la Tabla 1 se da la entalpia de
disociacién para FS(0,)OCl — FS(0,)O + CI a 298 K, estimada tanto a partir de las entalpias de
formacion como de las entalpias de cada especie. En el primer caso se obtuvo un valor de 43,4 kcal mol™
(42,9 kecal mol™ a 0 K). Mientras que en el segundo caso, se hallaron los valores de 46,1 (45,8 a0 K) y
46,0 (45,5 a 0 K) kcal mol™, a los niveles de teoria G3(MP2)B3 y G3(MP2)//B3LYP/6-311+G(3df),
respectivamente. En el calculo de k, se emple6 la entalpia a 0 K estimada en el primer caso (E,=42,9 kcal
mol™).

Fue necesario considerar las frecuencias vibracionales y las constantes rotacionales de todas las especies
involucradas en la reaccion. En los casos donde se disponia de datos experimentales, estos fueron
considerados en los célculos. Para la molécula de FS(O,)OCI las frecuencias experimentales usadas
fueron: 1485, 1246, 855, 832, 704, 571, 530, 490, 387, 359, 208 y 95 cm’ [8] (valores son muy similares
a los obtenidos al nivel B3LYP/6-311+G(3df)). Para el radical FS(O,)O se emplearon las frecuencias
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experimentales conocidas de 1178 (2); 1056; 839; 604 (2); 534 y 369 (2) cm™' [9]. Para ambas especies
las constantes rotacionales consideradas fueron las resultantes de la optimizacion de las geometrias al
nivel de teoria B3LYP/6-311+G(3df): 0,163; 0,0580; 0,0575 cm’ para FS(0,)OCl y 0,181; 0,171; 0,171
cm’ para FS(0,)O.

Otros datos que debieron emplearse para el calculo de k, fueron los parametros del potencial de
Lennard-Jones para la molécula FS(0,)OCI (0=5,3 A'y £€=385 K) y para el gas agregado M, que en este
caso fue CF4 (0cps=4,49 A 'y £c=167 K). Por otro lado, en el factor F, del coeficiente k, se tuvo en
cuenta un potencial de van der Waals. Para el calculo del factor F,y 1y, tuvo que considerarse la rotacion
interna alrededor del enlace O-ClI en la molécula de FS(O,)OCI. De los calculos del potencial torsional
alrededor de este enlace, se estimé una barrera de V,=7 kcal mol™ al nivel de teoria CBS-q. Con esta
barrera y con la frecuencia correspondiente a esta torsion (V=95 cm™) se estimd el momento reducido de
inercia para el movimiento torsional, I, requerido para el calculo. Se empleo la expresion aproximada
hv/kT=(n/kT)( 2<Vo/(21m))1/2, siendo h la constante de Planck, k la constante de Blotzmann, T la
temperatura absoluta y =h/2Tt de manera que el valor obtenido fue I,= 4,57 uma A,

Puesto que k.. ;=B k... ,> [M] y considerando la eficiencia de colisién B. del gas CF,igual a

0.5 se obtuvo el valor de k. =3.4x107° [CE,] cm® molécula” s @298 K. Este resultado, junto con el

rec,0

valor experimental de K™= (1,3+0,3)x10™° cm’® molécula” s™, determinado en el Capitulo 1.3., se
emplearon para predecir el comportamiento del coeficiente de velocidad de esta reaccion en funcion
de la presion.

Para construir la curva de falloff se empleo la expresion detallada en el Capitulo 1.1. En la
Figura 5 del Capitulo 1.3. puede observarse esta curva junto con las rectas correspondientes a Kecoo Y

ker:3,4Xl()'26 [M] cm’ molécula’ s Se incluyeron también, los resultados de los experimentos

discutidos en dicho Capitulo, cuyo valor medio corresponde a k... Puede apreciarse que estos
valores caen en la region donde el coeficiente de velocidad es independiente de la presion, lo cual

corrobora que el promedio de los mismos corresponda a k.. Ademas, €] centro de la curva de

falloff, dado por Kiec.w/Kec o €5 de aproximadamente 0,1 Torr (kre,c,m/km,oSC = 0,06 Torr), de manera que
a las presiones de los experimentos analizados en este trabajo no se espera una apreciable variacion de
la constante de velocidad con la presion.

Es importante aclarar que como en todos los experimentos no se emple6 siempre el mismo

gas agregado M, fue preciso considerar su concentracion como

L
M= oo 7 ] @
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donde B,; corresponde a la seccion eficaz de colision para el gas M; y B.r para el gas de referencia, Zy j;
es la frecuencia de colision de Lennard Jones para el gas M;y Zj para el gas de referencia. Para el

calculo de los mismos se empled la siguiente expresion (en cm® molécula ™' s™):

/2
8,87x10"“’%5§ a BUFS‘”C‘J’GMET
ub O

10
zZ, = & (B)

i ]
0.697 +0.5185 logly SRt
E((/k)FSO3Cl (/k)M ) H

donde M es la masa reducida y 0 y €/k son los parametros del potencial de Lennard Jones. Estos

ultimos parametros correspondientes a las especies involucradas en este tratamiento, se extrajeron de

la referencia [10]. De esta forma la concentracion de M resulté [M] = [He] + 2,52 [CF,] + 1,21 [N,] +

2,65 [F,S0;] + 2,45 [Cl,]. En la Tabla 2 se listan los valores empleados en este calculo.

Tabla 2. Parametros empleados en el calculo de [M] a partir de las expresiones (A) y (B).

especie o(A) e/k (T K) Zyy(cm® molécula™ s B. H(g)
He 2,55 10 5,87x107"° 0,11 3,9
N, 3,74 82 4,12x107"° 0,19 23,2
Cl, 4,24 307 3,96x107"° ~0,4 46,5
CF, 4,49 167 3,54x107"° 0,46 532
FS(0,)OF 43 292 3,42x107"° ~0,5 62,9
FS(0,)0Cl 53 385 4,23x107"° ~0,5 67,3

1. 3. 3. Analisis cinético teorico de la reaccién CICO" - CI+CO

Para estimar el valor de la constante de velocidad CICO’- CI+CO, propuesta en el
mecanismo que interpreta la fotolisis simultanea a 193 nm de FS(O,)O0(0O,)SF y (CICO), dado en el
Capitulo 1.3., se calculd la constante especifica de velocidad, k(E,J). Esto se realiz6 segun lo
explicado en el Capitulo II.1. Puesto que no se conoce la energia de las especies CICO’, se considerd
en el calculo que la misma era igual a la energia de disociacion a 0 K correspondiente a
CICO - CI+CO, de manera que el valor obtenido resulta a un limite inferior de la constante especifica

de velocidad.

147



Para los calculos se emplearon las frecuencias del radical CICO de 355, 593 y 1947 cm™,
calculadas con el nivel B3LYP/6-311+G(3df). El valor utilizado como energia de disociacion a 0 K
fue de 7,6 kcal mol™, que corresponde al valor de 8,5 kcal mol™ a 298 K dado en la Tabla 1. De esta
forma se obtuvo un valor de 5x10'’s™ para la constante especifica de velocidad.

Por otro lado, de acuerdo a lo discutido en el Capitulo II.1., la constante de desactivacion por
colisiones estd dada por

kuni,O:Bc ZLJ [M]

De manera que para las presiones totales utilizadas en los experimentos descriptos en el Capitulo 1.3.,
de entre 10 y 290 Torr, se obtienen valores de constantes de desactivacion por colisiones de entre
3x10” y 80x10’s™, considerando la eficiencia de colision y la frecuencia de colision de Lennard-Jones
tipicas de B.=0,3 y Z1,=3x10"" 5. Estos resultados indican que la desexcitacién por choques de

CICO" es despreciable comparada con la rapida disociacion.
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