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Introducción General y Objetivos 

 
 

En las últimas décadas ha adquirido gran importancia el estudio de la cinética de reacciones 

que se producen en la alta y baja atmósfera en las que participan compuestos que contaminan el 

ambiente y que continuamente se incorporan a la atmósfera principalmente por la actividad del 

hombre. Particularmente importante es el tema de los contaminantes capaces de destruir la capa de 

ozono atmosférico por reacciones en cadena, cuyas consecuencias ya se han comenzado a notar. En 

este contexto, un entendimiento detallado de la reactividad y la cinética de radicales pequeños que 

contienen fúor y/o azufre tiene real o potencial importancia en el modelado de los mecanismos de 

reacción atmosféricos. 

El objetivo fundamental de las investigaciones de este trabajo de tesis es el estudio experimental de la 

cinética y el mecanismo de reacciones químicas de compuestos fluorados y fluorosulfurados en fase 

gaseosa. Para ello se empleó la técnica de fotólisis flash con láser combinada con espectroscopía de 

absorción. Se ha enfatizado también la interpretación teórica de la información experimental. Se han 

realizado estudios teóricos de reacciones de recombinación de diversos radicales y de disociación de 

moléculas y radicales con modelos estadísticos e información del potencial de interacción obtenida de 

cálculos mecano-cuánticos.  

La Parte I de este trabajo corresponde a la parte experimental, donde se detallan los experimentos y los 

resultados de cada sistema analizado. La Parte II corresponde a los cálculos mecanocuánticos y a los 

análisis cinéticos teóricos que complementan cada estudio experimental de la Parte I. 

Se encuentran en la literatura pocos datos cinéticos de la formación de peróxidos a partir de 

sus oxoradicales [1-4]. Existen estudios sobre la recombinación de los radicales fluorosulfato FS(O2)O 

[5-7] y por otro lado, sobre la recombinación de los radicales fluoroformiloxilo FC(O)O [8-11]; pero 

no hay estudios directos que vinculen a ambos radicales. De acuerdo a esto, uno de los objetivos de 

esta investigación fue el estudio de la reacción de recombinación de los radicales FS(O2)O y FC(O)O 

para obtener el nuevo peróxido FS(O2)OO(O)CF a temperatura ambiente. De estos estudios se obtuvo 

también la constante de velocidad de la reacción entre FS(O2)O y CO. Esto se describe en los 

Capítulos I.2. y II.2.  

Se analizó también la cinética y el mecanismo de la fotólisis a 193 nm de mezclas de peróxido 

de bisfluorosulfurilo, FS(O2)OO(O2)SF, y cloruro de oxalilo, (ClCO)2, en presencia de  He. Los 

resultados se detallan en los Capítulos I.3. y II.3. Para el análisis del sistema se consideró tanto la 

naturaleza de la fotodisociación de FS(O2)OO(O2)SF y el decaimiento por colisiones de los radicales 

fluorosulfato FS(O2)O excitados, producidos en la misma [12-16], como la formación de Cl , CO y 

radicales cloroformilo ClCO generados por fotólisis de (ClCO)2 [17,18]. Además, debido a la 



 2 

presencia de Cl y FS(O2)O en el sistema, se espera también la participación de la reacción de 

asociación entre estas especies y la reacción entre el Cl y el producto formado en el proceso anterior, 

FS(O2)OCl [19].  

 Por otro lado, en los mecanismos de algunas de las reacciones estudiadas en este Instituto, en 

las que intervienen el peróxido FS(O2)OO(O2)SF y el radical fluorosulfato FS(O2)O [6,20-22], se 

postula la existencia del radical FSO2 [21], el cual ha sido detectado más recientemente por 

espectroscopía ESR [23]. Sin embargo, no existe ulterior información sobre la química del radical 

FSO2 en la literatura internacional, aparte de los estudios realizados por medidas indirectas. En un 

estudio teórico sobre su disociación [24] se postula la participación de este último radical en la 

degradación del ozono atmosférico. Si bien se han realizado estudios teóricos de la estructura y de la 

energética del radical FSO2 [24-27], aún es mucho lo que no se conoce de su comportamiento 

cinético. Esto motivó en este trabajo el estudio de la reacción de recombinación de los radicales FSO2 

y FS(O2)O, ambos generados a partir de la fotodisociación a 193 nm del difluoruro de disulfurilo, 

FS(O2)O(O2)SF. Así como la reacción de recombinación de los radicales FSO2 con O2. Estos estudios 

se describen en los Capítulos I.4. y II.4. 
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