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Introduccion Maria Paula Badenes

Introduccion

Las reacciones entre radicales y entre radicales y moléculas estables participan en
numerosos mecanismos en fase gaseosa. En estos procesos, los reactivos se pueden asociar
originando una especie estable o reaccionar formando un nuevo radical. También pueden tener lugar
procesos no asociativos que transcurren a través de la formacién de una especie estable con gran
contenido de energia, Ia cual se disocia preferentemente hacia los productos. La naturaleza de los
canales de salida estara determinada por las caracteristicas de la superficie de energia potencial de la
reaccion en cuestion. Muchos de estos procesos tienen especial importancia en el modelado de la
quimica atmosférica y en la quimica de los sistemas de combustién. Por este motivo, los estudios en
los que se determinan constantes de velocidad de tales reacciones adquirieron relevancia creciente en
los ultimos afios. En la quimica de Ia atmoésfera terrestre contaminada participan reacciones en las
que interviene un gran nimero de compuestos halogenados, liberados a Ia atmdsfera por la actividad
humana. De este modo, el conocimiento del destino de los atomos de cloro formados en Ia
fotodisociacion de Clorofluorocarburos (CFC) y de las reacciones quimicas en las que participan los
radicales trihaloalquilo generados simultidneamente, resulta de interés, especialmente por Ia
comprobada contribuciéon de los primeros a la destruccion del ozono estratosférico [1-4], En el
entendimiento actual de la quimica atmosférica de las especies halogenadas se reconoce que la
introduccién de grandes cantidades de CFC o de compuestos alternativos en la atmdsfera conduce a
[a formacién de una variedad de especies tales como X, CX3, CX20, CX30, CX302, CX3CO con X=
Cl, F [3,4]. En particular, se producen los compuestos estables CC120 y CF20. A partir de ellos se
pueden generar radicales FCO que se recombinan preferentemente con O2, para dar los radicales
FC(0)O02. Estos ultimos se pueden transformar luego en FC(O)O a través de una serie de reacciones
secundarias muy rapidas [5-16].

El objetivo principal de las investigaciones que se describen en el presente trabajo de
tesis es el estudio cinético tanto experimental como tedrico de reacciones quimicas en las que
participan radicales Auoroxicarbonados y compuestos relacionados en fase gaseosa. Los
experimentos se desarrollaron empleando la técnica de fotolisis Aash con un laser de excimeros. Esta
técnica permite producir normalmente grandes concentraciones de radicales o de otras especies
generadas a partir de ellos, en un tiempo muy corto y detectarlas directamente en funcién del tiempo,
por ejemplo, por espectrofotometria de absorcién en las regiones visible o ultravioleta del espectro.

Por otra parte, también es de suma importancia la informacién que suministran los métodos de la
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quimica cuantica. Los cdlculos de orbitales moleculares ab initio de alto nivel proporcionan una
valiosa ayuda en la postulacion de intermediarios de mecanismos de reaccion. Estos calculos
permitieron complementar los estudios experimentales realizados en este trabajo de tesis.

Las investigaciones desarrolladas se organizaron en ocho capitulos y cuatro apéndices.
Cada uno de los cuales se numerd de manera independiente, tanto en lo que respecta a las paginas
como también las tablas, figuras y ecuaciones. Ademas, las referencias correspondientes a los
mismos se presentan al final de cada uno de ellos. El capitulo 1 se dedicé a la descripcion de los
instrumentos y técnicas empleadas, mientras que los modelos tebricos utilizados se discuten en el
capitulo 2.

A continuacion, en el capitulo 3 se presentan los estudios de la fotdlisis flash con laser a
248 nm de mezclas de fluoruro de oxalilo, (FCO),, O; ¥ un gas inerte. En estas investigaciones se
estudié la cinética de las reacciones FCO + FC(0)0; — 2 FC(O)O y FC{O)O + FC(O)O; + M —
FC(O)OOO(O)CF + M a temperatura ambiente. La primera de ellas resulta de gran interés ya que es
la dnica que relaciona los tres radicales FC(O)O, (x=0,1,2). Para clarificar su importancia y
determinar su constante de velocidad, se monitorearon en tiempo real los tres radicales mencionados.
Luego, en el capitulo 4, se discute ¢l comportamiento cinético de los radicales FC(O)O y FC(O)O,
frente a F;. Es decir, se describe el estudio de las reacciones FC(O)D + F; —» FC(O)OF + F y

FC(Q)O, + F; = FC(O)YO,F + F. Eslas reacciones son de considerable interés por estar involucradas
en el mecanismo de formacion de FC(O)OF en la descomposicidn fotoquimica ultravioleta de
FC(O)YOO({O)CF [17,18] en presencia de F,, y ademds no se registraban estudios cinéticos de ellas.
En este caso, se fotolizé (FCO); a 248 nm en presencia de O, F; v un gas inerte. La fotolisis se
realizo utilizando cantidades variables de F; y se pudo observar que los perfiles de absorcion de
FC(O)O resultan marcadamente afectados por el agregado de F,.

Posteriormente, en los capitulos 5 y 6 se describen los estudios experimentales y
tedricos de la cinética de las reacciones de recombinacién X + FC(O)O + M — FC(O)OX + M, con
X= Cl y F, respectivamente. En estos estudios se fotolizd el perdxido de bismonofliorcarbonilo,
FC(O)YOO(O)CF, a temperatura ambiente en presencia y en ausencia de Cl. La fotodisociacion del
mismo a 193 nm procede por ruptura del enlace O-O seguida por la descomposicion térmica de una
fraccion de radicales FC(O)O excitados vibracionalmente en atomos de flior y CO,. Una fraccion de
los radicales FC(0O)O formados inicialmente se disocian generando atomos de flior y CO,. Por tales
motivos, resultd de interés la determinacion de la eficiencia de formacion de atomos de fliora 193 y
a 248 nm. Ademas, se analizaron las dependencias con la presion de las constantes de velocidad de
las reacciones de los radicales FC(O)O con dtomos de cloro (capitulo 5) y de flior (capitulo 6). En
ambos casos, se evaluaron mediante una corta extrapolacion las constantes de velocidad en el limite
de alta presion. Por otro lado, en un trabajo reciente, en el cual se fotolizo F; en presencia de
FC{O)OO{O)CF, se postuld la reaccion entre F y FC{OYOO{O)CF para interpretar los resultados
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experimentales [19]. Por lo tanto, resultd de interés analizar la fotdlisis de FC(O)OO(O)CF a altas
presiones de peroxido, para evaluar la constante de velocidad de la reaccion mencionada. Estas
investigaciones se incluyeron en el capitulo 6.

Los resultados experimentales de todos los sistemas estudiados se complementaron con
andlisis tedricos de las reacciones mediante la teoria de reacciones unimoleculares y modelos
estadisticos basados en potenciales electrénicos calculados por métodos ab initio [20-25). Para
realizar estos célculos se requieren energias de disociacion de enlace, frecuencias vibracionales y
constantes rotacionales de las especies que participan en ellas. Por ese motivo, se realizaron célculos
de la termoquimica, propiedades estructurales y frecuencias vibracionales de las mismas empleando
la teoria del funcional de la densidad y métodos ab inmitio. Los cdlculos mecanocuanticos y los
analisis cinéticos tedricos realizados para cada sistema experimental se incluyeron en los capitulos
correspondientes a tales sistemas.

Por otro lado, respecto de las implicaciones quimicas atmosféricas de los radicales
FC(O)O, (x=0,1,2) resulta de importancia determinar la estabilidad térmica de aquellas especies que
pueden actuar como reservorios temporarios de estos radicales. En particular, para el radical
FC(0)O,, una especie con tales caracteristicas es el peroxinitrato FC(O)YOONO; (PFN). Por tal
motivo, resultd de interés analizar la termoquimica de esta sustancia. Los célculos tedricos que se
realizaron se discuten en el capitulo 7. Ademas, el estudio se extendio a las especies relacionadas
CH;C(O)OONO; (PAN), C;HC(OYOONO, (PPN) y CH,=CHC(O)OONO, (APAN). Estos
compuestos son importantes constituyentes de la atmosfera terrestre contaminada que actdan como
reservorios temporarios de radicales acilperoxido, RO;, y NO, [28]. Tanto PAN como PPN se
encuentran siempre presentes en la atmosfera contaminada y fueron objeto de varias investigaciones
[28-36], mientras que APAN es un compuesto recientemente identificado sobre el que no existen
datos en la literatura especializada [37). En particular, los calculos realizados permitieron obtener los
potenciales torsionales de estos peroxinitratos y determinar las geometrias de los conférmeros mas
estables. Posteriormente se calcularon las entalpias de formacion de los mismos y se estimé la
energética de los diferentes canales de disociacion posibles.

Finalmente, con el propdsito de continuar analizando diferentes procesos de ruptura de
enlaces se presenta en el capitulo 8 un estudio de la termoquimica de diversos peroxidos de la forma
ROOR y ROOR’. Por ejemplo, se calcularon las entalpias de formacion y energias de disociacion a
298 K de especies en las que R=F, Cl, FC(0O) y CF.. Los célculos se realizaron a partir de la teoria

del funcional de la densidad utilizando reacciones isodésmicas,
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Capitulo 1

Técnica experimental

Para modelar sistemas complejos de la quimica atmosférica o de la quimica de las
combustiones se necesita conocer los productos y las velocidades de reacciéon de los procesos
elementales que participan en esos sistemas. Muchas de estas reacciones involucran especies
radicales con tiempos de vida muy cortos, de hasta 10'1l s. Por lo tanto, Ia investigacion directa de
estas reacciones rapidas origina dos problemas experimentales. Por un lado, lIa reacciéon se debe
iniciar en un tiempo menor que la escala de tiempo en la que transcurre la primera y de una manera
que asegure la homogeneidad de reaccién a través del volumen que se estudia. Por otro, se debe
disponer de algiin pardmetro que se pueda registrar después de la iniciacién de manera de obtener
informacién respecto del mecanismo y la cinética de la reaccion [1,2].

La fotolisis flash con laser es una técnica que permite Ia generacién de altas
concentraciones de intermediarios en la escala de tiempo de los nanosegundos o menor, los cuales se
pueden detectar por espectroscopia de absorcién resuelta en el tiempo. Por otra parte, con esta
técnica se evitan procesos cataliticos que pueden tener lugar en las paredes de la celda de reaccion,
ya que las especies de interés se generan y se detectan en el seno de la misma [3].

En las primeras secciones de este capitulo se describen las técnicas mencionadas
anteriormente y los equipos utilizados para realizar los experimentos. Luego, se mencionan las
sustancias empleadas y los pasos realizados para llevar a cabo los experimentos. Finalmente, se

comentan los métodos de andlisis de Ia informacién experimental obtenida.
1.1. Técnicas empleadas

1.1.1. Fotolisis flash con laser

La técnica de fotolisis flash se desarroll6 originalmente por R. G. W. Norrish y G.
Porter en 1948 [2,4], Constituye un método muy poderoso para estudiar de manera directa las
velocidades de reacciones elementales tanto en fase gaseosa como en solucion. Se la ha empleado
ampliamente para estudiar la cinética de reacciones quimicas rapidas en fase gaseosa. Un importante

campo de aplicacién de la fotolisis flash es el estudio de reacciones en las que participan especies
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radicales. En la fotdlisis flash se irradia un reactivo o una mezcla de reaccién con un pulso de luz
ultravioleta o visible de alta intensidad y corta duracién. La intensidad de la luz debe ser
suficientemente alta como para producir un cambio apreciable en la composicién quimica de la
mezcla que se irradia, mientras que la duracién del pulso debe ser corta comparada con el periodo de
reacciéon que se desea observar, en otras palabras, con la “escala de tiempo” de la reaccién a estudiar
[1,2,4,5]. Las moléculas que absorben a la longitud de onda del pulso de luz se pueden excitar a
estados de energia superior o disociar, generando radicales o dtomos, tanto en estado fundamental
como en estado excitado. Esto Ultimo depende de la longitud de onda de la luz de fotdlisis y de la
naturaleza de las especies irradiadas. Los intermediarios inestables generados se pueden seguir en
tiempo real usando alguna técnica de detecciéon adecuada, tal como la espectroscopia de absorcidn.
Consiguientemente, se puede medir la concentracién de los intermediarios en funcién del tiempo, y
se pueden determinar algunas de sus propiedades fisicas y quimicas [1-5].

Luego de la introduccién de la técnica en 1948, el tiempo de resolucion, determinado
por la duraciéon de la descarga eléctrica de la lampara flash, se mejor6 hasta unos pocos
microsegundos. En este aspecto hubo pocos cambios hasta 1967 aproximadamente, cuando
comenzaron a utilizarse laseres pulsados en lugar de ldmparas [1,2,6]. Los laseres tienen la ventaja
de originar pulsos de luz en un rango estrecho y preciso de longitudes de onda, de muy corta
duracién, alta velocidad de repeticiéon y con un perfil espacial bien definido [2,3,6]. En particular,
para muchas aplicaciones, se utilizan los laseres de excimeros de haldgenos. Con estos laseres se
pueden obtener pulsos de alta potencia, de hasta 10 W en el ultravioleta, con velocidades de
repeticion de mas de 100 Hz [3,4]. La primera de estas propiedades tiene gran importancia ya que
permite generar una alta concentracién de intermediarios a partir de bajas concentraciones de
precursor. Ademas, debido al desarrollo de dispositivos que permiten obtener pulsos cada vez mas
cortos, el uso de la fotolisis flash con laser permitid estudiar especies quimicas de vida muy corta
(hasta 1012 s) y determinar constantes de velocidad de procesos elementales muy rapidos.
Actualmente, es uno de los métodos mas efectivos para producir especies tales como radicales,
atomos y moléculas en estados excitados con concentraciones suficientemente altas para permitir la

caracterizacion de propiedades espectrales y reactividades por observacion directa [2,4],

1.1.2. Espectroscopia de absorcion

Uno de los métodos mas ampliamente utilizado para seguir la cinética de las reacciones
rapidas es la espectroscopia de absorcién resuelta en el tiempo. Con ella se puede obtener
informacién de la variacién en el tiempo de las concentraciones de las especies de interés [4]. Para
eso, se hace pasar el haz de luz proveniente de la ldmpara de andlisis a través de una regién

especifica de la celda de reaccién, y se mide el cambio en Ia intensidad a una longitud de onda
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seleccionada, utilizando un sistema apropiado de deteccién. La longitud de onda se elige de manera
de monitorear aquella especie que se desea medir. Por lo tanto, es necesario conocer previamente los
espectros de absorciéon de las sustancias que participan de la reacciéon. El caso ideal es el de
encontrar alguna longitud de onda que sélo sea absorbida por la especie de interés. Sin embargo, a
veces esto no es posible y se debe considerar la absorcidén conjunta de dos o mas especies.

En general, la especie que se monitorea es un reactivo generado por fotolisis. En este
caso, luego del pulso de fotolisis la sefial de absorcién mostrara un aumento instantaneo (en la escala
de tiempos de la reaccién) y una posterior disminucién a medida que ocurre la reaccién [3]. La
intensidad de luz absorbida por la especie monitoreada, I, a cierto tiempo se puede transformar de

acuerdo a
A =-log (10-110) (1.1

para obtener la absorbancia, A, a ese tiempo. Aqui 10 representa la intensidad de la luz incidente
antes del pulso de fotolisis. Por otro lado, la absorbancia esta relacionada con la concentracién, C, a

través de la ley de Lambert-Beer [3]
A =¢ebC (1.2)

donde ¢ es el coeficiente de absorcion caracteristico de la especie monitoreada a la longitud de onda
de medida y b es Ia longitud de camino 6ptico. De esta manera, si se dispone del valor de € se puede
obtener la variacién en el tiempo de la concentraciéon de la especie de interés. Ademas, a veces es
posible monitorear mas de una especie cambiando la longitud de onda de Ia luz de analisis.

En los casos en los que se tiene la absorcién de mdas de una especie a la longitud de
onda elegida, se puede utilizar la misma ley considerando que las absorbancias son aditivas. Es
decir, se aproxima la absorbancia medida a la suma de las absorbancias de cada una de las especies.

La sefial de absorciéon obtenida luego del pulso de fotolisis se puede almacenar en
forma digital y luego repetir el proceso de fotolisis y registro. De esta manera, se pueden promediar

varias seflales con lo cual se logra mejorar notoriamente la relacién sefial-ruido [3].

1.2. Equipos utilizados

1.2.1. Reactor y tren éptico

Los experimentos se realizaron utilizando como recipiente de reacciéon una celda

cilindrica de cuarzo de 5 cm de didmetro y 5 cm de longitud. En una de las ventanas de esta celda se

coloc6 una placa metalica del tamafio de Ia ventana con una rendija rectangular de 2,4 cm de ancho y

I cm de altura, sobre la cual se enfoca el haz de fotolisis proveniente del laser de excimeros
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(Lambda Physics EMG 101 MSC). La intensidad de este haz se mide utilizando un detector
piroeléctrico (Gentec ED-500) y un osciloscopio digital (Nicolet 2090). La luz de analisis, emitida
por una ladmpara de arco de xendn de alta presién (Hanovia, 150 W, 901C-I), pasa por una lente
condensadora de cuarzo y un obturador (Melles Griot) para luego incidir en la celda en forma
perpendicular al haz de fotolisis, como se muestra en la figura 1.1. La rendija de la celda sobre la
cual incide el haz de andlisis posee dimensiones mucho menores (1 cm de ancho por 0,3 cm de
altura) que aquella sobre la que incide el haz del laser para disminuir las pérdidas producidas por la
posible difusién de las especies bajo estudio. El haz de analisis recorre el volumen irradiado por el
laser en la region cercana a la rendija mas grande, es decir, con un camino 6ptico de 2,4 cm. Luego
de atravesar la celda, la luz pasa por una lente colimadora de cuarzo y se dirige hacia la rendija de
entrada de un monocromador de doble prisma de cuarzo (Zeiss MM12) equipado con un tubo
fotomultiplicador (RCA IP28). A continuacién, se amplifica y se registra en un osciloscopio digital
(LeCroy, 9400). De esta manera, se registra la variacion con el tiempo de la intensidad de la luz
transmitida luego del disparo del laser. También se registra la intensidad de la luz antes del disparo
del laser, para esto se emplea un osciloscopio digital (Nicolet 2090). Las sefiales que resultan de los
experimentos se obtienen realizando un promedio de las respuestas obtenidas con un numero
apropiado de disparos del laser (tipicamente veinte sefiales). Posteriormente, se las transfiere a una
computadora para luego analizarlas. La sincronizacién entre el laser, los osciloscopios y el obturador
se logra por medio de un generador digital de retardo entre pulsos (Stanford Research Systems,

DG535).

Figura 1.1. Esquema del tren éptico utilizado.

1.2.2. Linea de vacio

Los gases empleados se manipularon en un sistema de vacio Pyrex convencional, que

se representa esquematicamente en la figura 1.2. En ella se puede ver que la celda de reaccién se
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conecta al sistema de evacuacién y al conjunto de balones y trampas que contienen los reactivos
mediante las llaves de vidrio Pyrex ! y II. A Ia salida de la celda se ubica un mandémetro de
capacitancia calibrado resistente a compuestos halogenados (MKS Baratron, 31 0CA). Este
mandmetro se utilizé para las mediciones de presiéon de hasta 130 mbar. Las presiones mayores se
midieron con un mandémetro de mercurio unido a la celda de reaccién a través de un mandémetro de
espiral de cuarzo de Bodenstein, empleado como instrumento de cero. El principio de
funcionamiento de este tipo de mandémetros de baja presion, se fundamenta en la medida de la
deformacién mecéanica que sufre una espiral de cuarzo plana de paredes muy delgadas que es
sensible a pequenas diferencias de presion [7]. Esta espiral estd ubicada dentro de una camara cuya
presion se puede variar. Uno de los extremos de la espiral estd conectado a la celda de reaccién y el
otro posee un puntero delgado. Para realizar la medida de presién se varia la presién externa a la
espiral (la de la cAmara) hasta igualar la presién interna. Esto se logra enfrentando los punteros del
mandmetro de Bodenstein. Luego se lee la presion de la cAmara con un manémetro de mercurio de

rama cerrada.

Figura 1.2. Esquema de la linea de vacio.

El sistema de evacuacién esta formado por una bomba mecanica y una bomba difusora
de mercurio. Con el objetivo de proteger a las bombas de los gases condensables, se interponen entre
ellas y el sistema de trampas y balones, una trampa A y un absorbedor. La trampa A se mantiene a la
temperatura del aire liquido (aproximadamente -196 0C) y el absorbedor posee cal sodada. De esta
manera, también se evita que ingresen al sistema humedad y/o vapor de mercurio proveniente de la
bomba difusora. Por otro lado, se dispone de una trampa de seguridad de mercurio, un burbujeador

de acido sulfiirico concentrado y una trampa “rulo” refrigerada con un bafio frio. Estas trampas se
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utilizan durante el proceso de carga de los gases en los balones que se describe en Ia seccion 1.3.2.
Estos ultimos se conectan al sistema de vacio a través de llaves de vidrio Pyrex. Todas las llaves del
sistema de vacio se lubrican con grasa Halocarbon, inerte a los gases halogenados. Esta es una grasa
mezclada con cera para que a alta temperatura ambiente no escurra.

En los balones, como los que muestra Ia figura 1.2 se conservaron los gases CO, O2, F2,
He y CF4, mientras que los reactivos Cl2, SF6, (FCO)2 y FC(O)OO(O)CF se mantuvieron en trampas

de vidrio Pyrex. Estos reactivos se almacenan a la temperatura del aire liquido.

1.2.3. Laser de excimeros

Para generar el haz de fotolisis se utiliz6 un laser de excimeros. Este tipo de laseres
produce pulsos de radiacion monocromatica muy intensos (de hasta unos 150 m]) y de muy corta
duracién (de alrededor de 20 ns). Se desarrollaron luego del descubrimiento y estudio de moléculas
de gases raros tales como ArF, KrF y XeClI. Estas moléculas se forman en estado electrénicamente
excitado a partir los atomos constituyentes excitados, mientras que la interaccién de los mismos es
enteramente repulsiva cuando se encuentran en estado fundamental [8]. A estas moléculas que estan
enlazadas en estado electrdénico excitado y tienen un estado electrénico fundamental disociativo se
las denomina excimeros. En la figura 1.3 se muestra el diagrama de energia potencial para un

excimero AB.

Figura 1.3. Diagrama esquematico de niveles de energia de un excimero AB*.

Los excimeros pueden formarse por la interaccién de dos dtomos o moléculas, uno de

los cuales esta electrénicamente excitado [8],
A + B*—AB*. (1.3)
La molécula AB* puede luego decaer radiativamente al estado fundamental y disociarse
AB* - A + B + hv. (1.4)
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En los excimeros se puede lograr la inversién de la poblacién y la accién laser ya que el
tiempo de vida del estado electrénico excitado es generalmente mucho mayor que el del estado
fundamental disociativo. La posibilidad de la accién laser utilizando excimeros heteronucleares se
demostré por primera vez en 1964 con XeF [8]. En particular, los excimeros de haluros de los gases
raros constituyen fuentes muy potentes y eficientes en la regién ultravioleta del espectro. Los estados
excitados A* de los gases raros tienen potenciales de ionizacién relativamente bajos (entre 4 y 5 eV),
y pueden interactuar con moléculas electronegativas RX que actiian como donoras de halégenos X

por mecanismo de transferencia de carga
A* + RX — A++ RX~ (1.5)
A+ + RX- —» (A+RX") — (A+X*)* + R (1.6)

Para que se forme el excimero, la energia de disociacién del mismo en A* y X debe ser
mayor que la de disociaciéon R-X de la molécula donora [8].

El laser de excimeros empleado permite seleccionar la longitud de onda de emisién
empleando para ello diferentes mezclas gaseosas. Por ejemplo, para generar radiacién de 248 nm se
utiliza una mezcla de 120 mbar de Kr, 120 mbar de F2 en He (5% de F2 en He) y 2260 mbar de He
[9]. El He se agrega para disipar la energia y permitir la formacién de KrF*. La composicién de las
dos mezclas gaseosas empleadas en este trabajo asi como sus longitudes de onda de emisién se
muestran en la tabla 1. Puede verse también, que las energias de los fotones son superiores a las
energias de disociaciéon de muchos enlaces (70-120 kcal moIl). Por este motivo, generalmente se

produce la ruptura de uno o mas enlaces al fotolizar Ia mezcla de reaccién.

Tabla 1. Mezclas gaseosas y longitudes de onda de emision del laser de

excimeros. Las presiones de los diferentes gases se indican en mbar [9],

Medio activo ArF KrF I
Longitud de onda (nm) 193 248
He(99,995%) 1700 2260
Ar(99,995%) 350 -
Kr(99,99%) 120
5~6F2 (99,5%) en He 150 120
Efotén (kcal einstein'l) 148 115

1.2.4. Lampara de arco de xen6n

Las lamparas de xenén se encuentran entre las fuentes de radiacién mas intensas [10].

En este trabajo se utilizé6 como fuente de radiaciéon de analisis una lampara de arco de xenén de alta
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presion Hanovia, 150 W, 90IC-1. La luz que emite posee una distribucién de radiacién continua
entre 200 y 750 nm aproximadamente. Todas las longitudes de onda elegidas para monitorear las
especies de interés de este trabajo se encuentran entre los valores mencionados. Ademas, la alta
intensidad de la radiaciéon emitida, no sélo permite obtener sefiales apreciables en el detector sino
que reduce los efectos de la luz de fotolisis dispersada. Por tales motivos, se consideré que esta
lampara era la fuente de radiacion de analisis adecuada para las investigaciones realizadas.

Estas lamparas poseen un bulbo de cuarzo aproximadamente esférico con dos
electrodos en su interior, de manera tal que la separacion entre ellos es de unos pocos milimetros. El
bulbo contiene xendén a alta presion (entre 20 y 50 atm) y por aplicacion de una diferencia de

potencial entre los electrodos mencionados se genera un arco muy intenso.

1.2.5. Obturador

Los obturadores se emplean para transmitir y bloquear el paso de un haz de luz de
manera controlada, a intervalos precisos. De ese modo se evita la fotolisis del reactivo por
exposicion permanente a la radiacién proveniente de la ldmpara de andlisis. Ademas facilita la
determinacion de la intensidad de luz incidente antes y después de cada disparo del laser. En este

trabajo se utiliz6 un obturador Melles Griot.

1.2.6. Monocromador

Este instrumento dptico se basa en los fendmenos fisicos de refraccién y difraccion de
la luz [10], En este trabajo se utilizé un monocromador de doble prisma de cuarzo Zeiss MM12 para
aislar la longitud de onda de interés de la distribucién de longitudes de onda emitida por la ldmpara
de andlisis. Para eso, la luz que emerge de la celda de reaccién se enfoca por medio de una lente en
la rendija de entrada del monocromador. El mismo consiste de dos prismas en serie que estan
caracterizados por poseer una dispersién aditiva, de manera tal que la rendija de salida del primero
es al mismo tiempo la rendija de entrada del segundo [11]. La imagen del total de tres rendijas (la de
entrada, la central y la de salida) se forma por medio de reflectores céncavos. El haz de luz de
andlisis ingresa al monocromador a través de la rendija de entrada, y se proyecta sobre los prismas
por medio de espejos y reflectores. La luz pasa dos veces por cada prisma y los mismos reflectores
reforman y enfocan la imagen en la rendija central y en la de salida. El ancho de las rendijas se
puede variar entre IylO mm pero en forma conjunta. Por este motivo, siempre poseen las tres el
mismo ancho.

En el caso de una fuente de luz de radiacién continua, al cambiar el ancho de Ia rendija
del monocromador no sélo cambia la intensidad del haz emergente sino también la distribucién de la

intensidad espectral. La curva de transmitancia espectral del monocromador tiene forma triangular.
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Debido a que el mismo actia de manera similar a un filtro con un ancho de banda espectral variable,
[a mitad de Ia base del tridngulo de transmitancia resulta analoga al llamado ancho medio. Este valor
se denomina ancho de banda espectral efectivo, AAe, y da una medida de [a pureza espectral de Ia
radiaciéon emergente. El factor que conecta el ancho de banda espectral efectivo y el ancho de Ia

rendija, s, es la reciproca de Ia dispersién lineal. Es decir,

AAde=SiJA. (1.7)
ds
En el manual del monocromador empleado se indica el ancho de banda en funcién de Ia
longitud de onda seleccionada y el ancho de rendija utilizado. En Ia presente tesis la longitud de
onda de andlisis elegida para la mayor parte de los experimentos fue de 545 nm. Sin embargo,
también se emplearon en algunos casos longitudes de onda de 240 y 300 nm. En las condiciones
mencionadas, empleando en ancho de rendija de 2 mm se consigue con el monocromador Zeiss

MM12 un ancho de banda de entre 0,5 y 1,5 nm.

1.2.7. Tubofotomultiplicador

Para medir el cambio en la intensidad de la luz de andlisis se emple6 un tubo
fotomultiplicador. Estos fotodetectores estan constituidos por un catodo fotoemisivo (fotocatodo),
una seccién multiplicadora de electrones (dinodos) y un colector de fotoelectrones (dnodo) [10].

Cuando los fotones del haz de luz que proviene de la rendija de salida del monoromador
inciden en el fotocatodo, éste emite fotoelectrones. El nimero de estos fotoelectrones emitidos es
proporcional al nimero de fotones incidentes. Ademas, la razdon entre ellos varia con Ia longitud de
onda de los fotones incidentes. A esta variacion se la denomina respuesta espectral caracteristica y
esta determinada por los materiales del fotocatodo y de la ventana del fototubo [10], En este caso se
utilizé un tubo fotomultiplicador RCA-IP28 disefiado especialmente para la deteccién y medida de
la radiacién ultravioleta y visible. El mismo posee un fotocatodo opaco de cesio-antimonio y ventana
de vidrio transmisor en el ultravioleta. Tiene, ademas, nueve dinodos constituidos por un sustrato de
niquel y superficie de cesio-antimonio. La respuesta espectral caracteristica de este tubo
fotomultiplicador muestra un maximo alrededor de los 340 nm y una buena respuesta en todo el
rango de longitudes de onda de interés.

La sefial generada por el tubo fotomultiplicador cae abruptamente luego del pulso del
laser debido a Ia absorcion de la luz de andlisis por parte de los radicales generados por el mismo,
retomando el valor original a medida que los radicales reaccionan. La corriente de fotoelectrones
generada de esa manera en el tubo fotomultiplicador pasa luego por una resistencia de trabajo, para

dar una diferencia de potencial. Cuanto mayor sea la resistencia mencionada, mas grandes serdn las
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sefiales obtenidas pero menor su resolucidn. Contrariamente, si se utilizan resistencias muy pequefias
se lograra mayor resolucion, que es aconsejable especialmente en el caso en el que se desee obtener
informacién a tiempos cortos, a expensas de un mayor nivel de ruido. Por lo tanto, en cada tipo de
experimentos se selecciona la resistencia que mejor se adectia al tipo de sefiales buscadas. En
particular, en esta tesis se utilizaron resistencias de 5,6 k( en los casos en los que se estudiaron
reacciones que operan en la escala de los microsegundos y de 22 kQ para aquellas que ocurren en

los milisegundos.

1.2.8. Osciloscopio

Un osciloscopio es un instrumento que permite registrar y visualizar los valores de
alguna cantidad eléctrica que varia con el tiempo [10]. En este trabajo, se utilizé un osciloscopio
digital LeCroy 9400 de 125 MHz para registrar las sefales. Para eso, la corriente de fotoelectrones
generada en el tubo fotomultiplicador se transforma en voltaje e ingresa luego al osciloscopio.
Ademas, se utilizé un segundo osciloscopio Nicolet 2090 para controlar la intensidad de la luz de
andlisis antes del disparo del laser, 10. En la figura 1.4. se esquematizan los procesos observados por

cada uno de los Osciloscopios mencionados.

Figura 1.4. Esquema de los procesos observados con cada uno de los osciloscopios.

La sefial de voltaje generada por el tubo fotomultiplicador no sélo contiene Ia
contribuciéon de la absorcién de luz debida a los diferentes radicales presentes en la mezcla de
reaccién sino también ruido que puede proceder de una gran variedad de fuentes. La primera es una
sefial reproducible pulso a pulso mientras que Ia ultima es aleatoria. Por tales motivos, una vez
registrada la sefial, se puede realizar un nuevo disparo del laser para registrar otro conjunto de datos.
Este proceso, generalmente se repite algunas decenas de veces para finalmente promediar los datos

obtenidos con cada uno de los disparos. De esta manera, se logra mejorar la relacién sefial/ruido. En
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la mayoria de los experimentos realizados en la presente tesis se promediaron aproximadamente

veinte sefiales utilizando para ello el Osciloscopio LeCroy 9400.

1.2.9. Generador de retardo entre pulsos

Para lograr la sincronizacién entre el disparo del laser, el comienzo del registro de la
sefial en el osciloscopio y la apertura del obturador se utilizd un generador de retardo entre pulsos
Stanford Research Systems DG 535. Este dispositivo posee cuatro salidas de retardo independientes
con las cuales se pueden controlar en forma digital cuatro intervalos de tiempo. Tiene una resolucién
de cinco picosegundos y un amplio rango de aplicacién (hasta mil segundos). El osciloscopio
empleado para observar el proceso global registra la intensidad de luz durante el tiempo en el cual

permanece abierto el obturador (ver figura 1.4).

1.3. Procedimientos y reactivos empleados

En esta secciéon se describen los reactivos utilizados y los procedimientos empleados
para realizar las experiencias. Tanto para cargar los diferentes gases a usar como para realizar los
distintos ensayos, se comienza por evacuar el sistema de vacio. Para ello, luego de cerrar la llave que
conecta la bomba mecénica con la atmoésfera y encender la segunda, se abren sucesivamente las
llaves a y b que conectan la bomba con la linea de vacio. Posteriormente se abre la llave c del
sistema. Luego, mientras se hace vacio con la bomba mecanica, se hace circular agua por el
refrigerante de la bomba difusora de mercurio, se cierran ¢, b y a, se enciende el mechero, con Ila
llave e abierta, para ponerla en régimen (situaciéon en la cual, con una bobina de Tesla Edwards High
Vacuum Ltd., se observa en la parte superior de la bomba un color verde debido a la presencia de
vapores de mercurio). Una vez alcanzado un determinado vacio (que también se controla mediante la
descarga de una bobina de Tesla), se abre f que conecta la bomba difusora de mercurio al sistema.
Cuando se alcanza el vacio deseado, se cierra la llave ¢ (que conecta la linea de vacio a la bomba) y

se estd en condiciones de comenzar con los experimentos.

1.3.1. Reactivos utilizados

En las experiencias que se describen en los capitulos 3 y 4 se fotolizd fluoruro de
oxalilo, (FCO)2, en presencia de 02 y F2. En estos experimentos se utilizaron como gases agregados
He y SFs. Por otra parte, los capitulos 5 y 6 se refieren al estudio de la fotolisis del peréxido de

bismonofltiorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF, en presencia y en ausencia de Cl2. Para analizar el
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comportamiento de estos Ultimos sistemas en funcién de la presién se emplearon los gases He, CFty
SFé6.

El fluoruro de oxalilo (PCR, 97%) se condensé a la temperatura del aire liquido y se
purificé por sublimacién trampa a trampa a baja temperatura. Para realizar estas sublimaciones se
emplea una linea de vacio convencional que incluye un par de trampas como las de la figura 1.5. La
sustancia a purificar se encuentra en la trampa I, la cual se mantiene a la temperatura del aire liquido.
En el momento de comenzar la sublimacién, se evacda la trampa 11 a través de la linea de vacio, se la
coloca en un bafio de aire liquido, y se cambia el bafio refrigerante de la trampa [ por un bafio frio de
alcohol y aire liquido de temperatura adecuada (segin la dependencia entre la temperatura y la
presién de vapor de la sustancia que se esté purificando). En el caso del fluoruro de oxalilo se utiliz6
un bafio de -40 0C aproximadamente. Posteriormente, con la llave | cerrada se abre 2 permitiendo
que las sustancias que no son condensables a la temperatura del bafio frio pasen a la trampa IL
Normalmente se observa un anillo de condensacién de sustancias en la trampa II. Abriendo
lentamente la llave 3 se evacdan las sustancias que no son retenidas a la temperatura del aire liquido
(por ejemplo aire ocluido). Es de suma importancia controlar permanentemente que la temperatura
del bafio de la trampa | se mantenga constante. Periédicamente se interrumpe el procedimiento, se
cierran 2 y 3, se baja el bafio de aire liquido en II, de forma de condensar el reactivo en la parte
inferior de la trampa II, y se repiten las operaciones anteriores. Asi, una vez que no se observa mas
condensacion en la parte superior de la trampa II, se cierran 2 y 3 y se abre | para eliminar el
residuo. Este proceso puede repetirse, para la sustancia que fue retenida en la trampa II, las veces
que sea necesario. Por lo general, se almacena sélo la fraccion media de la sublimacién realizada
para obtener un grado de pureza mas elevado. Para ello, al cabo de algunos minutos de iniciado el
procedimiento, se cierra 2, se coloca la trampa Il en un bafio a -400C y se abre 3 para eliminar una
fracciéon cabeza. Luego se contintia condensando Ia fraccién volatil a -400C. Un procedimiento

andlogo se aplic6 para la purificaciéon de los reactivos Ch y SF6.

Figura 1.5. Arreglo de trampas utilizadas para la purificacién de una sustancia.
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Los bafios mencionados se preparan con alcohol etilico y aire liquido. Para eso se
enfrian dos termos trasvasando aire liquido entre ellos unas cuantas veces. Una vez que los termos
estan frios se coloca el alcohol en uno de ellos y se lo trasvasa al otro y nuevamente al primero para
enfriarlo. Esto se repite algunas veces y luego se le agrega al alcohol aire liquido en pequefias
porciones mientras se agita con una varilla de vidrio. Cada tanto se controla la temperatura del bafio
con un termdémetro de baja temperatura hasta que se alcanza el valor deseado.

El peréxido FC(O)OO(O)CF se sintetizd por reaccion de F2 con CO en presencia de O?
a 313 Ky se purificé por destilaciéon trampa a trampa a baja temperatura [12,13]. Como el F2 y el
CO pueden reaccionar explosivamente ya a temperaturas relativamente bajas y puesto que
FC(O)OO(O)CF puede descomponerse también en forma explosiva, se deben tomar ciertas
precauciones para prepararlo. En un estudio del mecanismo de Ia reaccién térmica entre F2, CO y Ol
se dedujo que Ia reacciéon bimolecular entre F2 y CO, que conduce a la formacién de un radical FCO

y un dtomo de F, segin
F2 + CO <> FCO + F (1.8)

es la que determina o controla la velocidad de formacién de FC(O)OO(O)CF [14], En ausencia de
02, se inicia una reaccién en cadena de longitud apreciable que conduce a Ia formacién de F2CO. Sin
embargo, si se agrega Ol la cadena se interrumpe porque éste reacciona rapidamente con el radical
FCO generando radicales FC(0O)O2. Luego, por asociaciéon con pérdida de O2, estos ultimos radicales
originan finalmente el per6xido FC(O)OO(O)CF. Por lo tanto, es esencial trabajar en presencia de
exceso de Ol para asegurar que la reaccién transcurra sin explosiéon. Dependiendo de si se trabaja
con exceso de F2 frente a CO o viceversa, se obtiene FC(O)OO(O)CF con rendimientos que varian
entre el 76,5 y el 98,5 %, siendo el resto CO2 y F2CO, que se eliminan facilmente por destilacién
[14], La destilacién se realiza utilizando el mismo arreglo de trampas descripto para el fluoruro de
oxalilo y empleando un bafio de alcohol y aire liquido a -I1O 0C aproximadamente. A esa
temperatura, tanto FZCO como CO? tienen presiones de vapor apreciables, mientras que la
correspondiente a FC(O)OO(O)CF resulta despreciable, con lo cual el peréxido queda retenido en la
trampa 1 [12,15]. Finalmente su pureza se analiza por espectroscopia IR y se lo conserva en una
trampa de vidrio Pyrex a la temperatura del aire liquido.

La totalidad de los gases utilizados tienen los siguientes grados de pureza: He 99,999%
(Unién Carbide), CO 99,9% (Matheson), O2 99,9% (La Oxigena), F2 98% (Air Producis), C12 99,9%
(Matheson), CF4 99,7% (Matheson) y SF6 99,999% (Matheson).

1.3.2. Cargay almacenamiento de los reactivos

El gas F2 se carg6 del cilindro comercial a un balén de vidrio Pyrex protegido de la luz

haciéndolo pasar por una espiral del mismo material enfriada a Ia temperatura del oxigeno liquido.
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Los gases He, O1 y CF4 se cargaron en los balones de vidrio Pyrex previo paso a través de un
burbujeador de H2SO4 concentrado y una espiral de vidrio Pyrex enfriada a -120 0C
aproximadamente.

En la figura 1.6. se muestra un detalle de las trampas utilizadas. Se observa la espiral de
vidrio Pyrex (trampa “rulo”) conectada por medio de gomas a la trampa de solucién de &cido
sulfurico concentrado y a la de seguridad de mercurio. Esta ultima trampa, que esta abierta a la

atmésfera, es la que se conecta al cilindro.

Figura 1.6. Esquema de las trampas utilizadas para la carga de reactivos.

El proceso de carga de los diferentes gases se realiza siguiendo una serie de pasos. En
primer lugar se evacta el sistema y se coloca la trampa “rulo” en un bafio frio, de normalmente entre
-I000C y -1200C. El objetivo de este bafio es el de retener la humedad e impurezas que pueda tener
el gas que se va a cargar. Cuando se alcanza el vacio deseado, se cierra Ia llave c, y se conecta
nuevamente la bomba mecanica. Se abre el cilindro del gas elegido y se permite la entrada del
mismo a la zona que se muestra en la figura 1.6. Luego se abre la llave d y se evacia. De esta
manera se enjuaga el tren de carga algunas veces para eliminar restos de otros gases. Finalmente se
cierra la llave d y se permite el ingreso de gas elegido abriendo Ia llave i mientras se controla que el
burbujeo en la trampa de mercurio sea suave. Una vez que se ha llenado la linea se abre
completamente la llave i, y luego lentamente la del balén a cargar hasta restablecer la velocidad de
burbujeo deseada. Asi, la carga del gas se realiza a una presién igual la presién atmosférica mas la
de la columna de mercurio. Se continda hasta que no se observa mdas burbujeo en la trampa de
H2SO4. Finalmente se cierra la llave del baléon y se evaclia nuevamente la linea. Los gases
mencionados se pueden conservar en los balones de vidrio Pyrex hasta el momento de usarlos.

Los reactivos fluoruro de oxalilo, (FCO)2, Cl2, SFi y peréxido de
bismonofltiorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF se almacenaron en trampas de vidrio Pyrex mantenidas a la

temperatura del aire liquido, como se mencion6 en la seccion anterior.
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1.3.3. Descripcion de las experiencias

Antes de comenzar las experiencias se procede a encender los diferentes instrumentos.
En primer lugar se enciende la llave trifasica de Ia linea que alimenta al laser y luego se enciende el
laser. Posteriormente se conecta la lampara y se la pulsa hasta que encienda. Luego se enciende el
resto de los equipos en cualquier orden (monocromador, osciloscopios, generador de pulsos,
obturador, etcétera).

A continuacién se procede a evacuar la linea de vacio como se mencioné al comienzo
de esta secciéon. Una vez que se alcanza el vacio deseado, se cierra la llave c (que conecta la linea de
vacio con el sistema de evacuacién) y se mide la presién enfrentando los punteros del manémetro de
Bodenstein y midiendo las alturas de las ramas del manémetro de mercurio. Esta presiéon constituye
el cero de Bodenstein y se debe restar a las presiones que se midan posteriormente. Luego, se cargan
los diferentes reactivos en la celda de reaccién en el orden elegido. Se abre la llave del balén que
contiene el primer reactivo a cargar y la llave que conecta la celda de reaccion (llave I). Se permite
la entrada de aire en el manémetro de mercurio, abriendo la llave h, hasta enfrentar los punteros del
mandmetro de Bodenstein a la presién elegida (o se hace vacio por medio de la llave g que conecta
al baléon B previamente evacuado). Luego, se cierran sucesivamente las llaves de la celda y del
baldn, se miden las alturas de las ramas del manémetro de mercurio y se las anota. La presion de gas
durante la carga también se controla por medio del transductor de presién calibrado. A continuacién
se evacla nuevamente el sistema y se carga el segundo reactivo.

En el caso de que alguno de los reactivos se encuentre en una trampa mantenida a la
temperatura del aire liquido se debe cambiar el termo refrigerante por un bafio a una temperatura tal
que su presiéon de vapor sea ligeramente superior a la presiéon que se quiere cargar. Para eso, se
necesita conocer la dependencia de [a presiéon de vapor del reactivo con la temperatura. En el caso

del fluoruro de oxalilo se empled la siguiente dependencia
logp =7,47- 1258fT, (1.9)

considerando una constante de Trouton normal y una temperatura de ebullicién de 26,6 0C [16]. En
la expresion anterior p es la presiéon de vapor (en Torr) y T es la temperatura (en grados Kelvin). En
las experiencias realizadas se utilizé un bafio de alcohol etilico y aire liquido de aproximadamente -

40 oC. Mientras que para el peroxido FC(O)OO(O)CF se consider6 la dependencia
log p = 8,26 - 6,75 Tf/T (1.10)

en la cual p y T tienen el mismo significado que antes y Tfes la temperatura de fusiéon [13]. En este
caso el bafo utilizado fue de aproximadamente - 20 0C. Las curvas de presion de vapor de los gases

restantes se pueden ver en la referencia [17].



Capitulo 1. Técnica experimental Maria Paula Badenes

Una vez que se cargaron los reactivos, se realizan los experimentos fotolizando Ia
mezcla de reaccién a la longitud de onda elegida, registrando la temperatura de trabajo. En las
experiencias realizadas en este trabajo se utilizaron longitudes de onda de fotolisis de 193 y 248 nm.
Previamente, se deben seleccionar los tiempos de apertura del obturador, disparo del laser y registro
de los osciloscopios, los cuales se ingresan en el generador de retardo entre pulsos.

Luego de cada disparo del laser se obtiene un conjunto de datos de intensidad de luz
absorbida en funcién del tiempo. Después de registrar alrededor de veinte de tales conjuntos de
datos, se los promedia y se almacena la sefial asi obtenida para su posterior analisis.

Cuando se terminan las experiencias se apaga en primer lugar la ldmpara. Luego, se
baja el voltaje del laser a cero, se lo descarga haciendo pulsos manualmente y se lo apaga.

Finalmente se apaga el resto de los instrumentos.

1.4. Analisis de datos

El analisis de los datos obtenidos es una parte importante de cualquier investigacion
experimental. En lo que respecta al trabajo realizado en Ia presente tesis, esto se desarrollé6 en dos
etapas. La primera consistié en la determinacién de los pardmetros de interés, que en la mayoria de
los casos fueron las constantes de velocidad de las reacciones bajo estudio. Luego, en la segunda
etapa se complementé la informacién experimental encontrada con anilisis teéricos tanto cinéticos
como de la termoquimica de las especies involucradas. En esta seccién se describen los pasos que se
realizaron para determinar las constantes de velocidad a partir de las sefiales experimentales y en el
capitulo 2 se discuten los diferentes métodos tedricos utilizados.

Las sefiales obtenidas de acuerdo a lo descripto en la seccién 1.3.3. se almacenan en
forma de datos de intensidad de luz absorbida (en voltios o milivoltios) en funcién del tiempo. Es
decir I(t) versus t. El tratamiento de los datos se realiza con un programa de computacién que
permite el andlisis de absorbancias o concentraciones en funcién del tiempo. Por lo tanto, en primer
lugar se transforman las sefiales experimentales, utilizando para ello la relacién entre intensidad de

luz absorbida, I(t), y absorbancia, A,

A=-log(V-KO) (1.1

< To

donde lo es la intensidad de la luz incidente (intensidad de la luz de andlisis antes del disparo del
laser). Esta ecuacion es esencialmente Ia misma que la (1.1), pero aqui se incluy6 explicitamente el
tiempo. En el caso en el que se disponga del coeficiente de absorcidn, también se puede convertir la
absorbancia en concentracién, empleando la ley de Lambert-Beer, dada por Ia ecuaciéon (1.2). En los

andlisis realizados en la presente tesis se prefirié utilizar absorbancias y no concentraciones para que
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posibles errores en los coeficientes de absorcion no se tradujeran en errores del modelado de las
sefiales. Ademds, esto resulta esencial en el modelado de sefdales en las que se tiene la absorcidn de
mas de una especie a la misma longitud de onda, ya que en esos casos no es posible realizar los
ajustes empleando concentraciones.

Una vez que las seiiales se encuentran en la forma apropiada se comienza con el
modelado de las mismas. Para ello, previamente se debe plantear un mecanismo de reaccion posible.
A continuacidn se introduce el mecanismo propuesto en el programa comercial ModelMaker 3.0.2
[18] junto con las ecuaciones diferenciales que representan la variacion de la concentracion de cada
especie en funcién del tiempo, las concentraciones iniciales de las mismas y los valores de las
constantes de velocidad conocidas. En el caso en el cual los datos experimentales se introducen en
forma de absorbancias es necesario ingresar también los coeficientes de absorcion de las especies
que absorben a la longitud de onda de analisis. Al ingresarlos de esta manera y no utilizarlos para
transformar las sefiales resulta mas sencillo el anilisis de la influencia de los mismos. Todos los
parametros desconocidos, como concentraciones iniciales de radicales formados en la fotdlisis,
constantes de velocidad o coeficientes de absorcion se pueden determinar con este programa
partiendo de algin valor inicialmente propuesto para los mismos. El proceso por el cual los valores
numéricos de estos parametros se ajustan sistematicamente para obtener la mejor concordancia entre
los valores experimentales y los calculados por el programa se denomina optimizacion. Esto es
analogo a los llamados analisis de regresion [18]. Debido a la naturaleza de los problemas que se
consideran, los métodos analiticos simples, tales como una regresion lineal, no son en general
aplicables. Por lo tanto, se utilizan métodos numéricos iterativos de optimizacion (Marquardt y
Simplex). La cantidad que se optimiza (o en realidad se minimiza) es la diferencia entre los
resultados del modelo y los datos de entrada, medida en términos de sumas de cuadrados. Es decir,

modelo — dato)’
" =Z( )

t:l'l'{llr2

(1.12)

donde la suma se realiza sobre todos los valores de los datos de entrada experimentales indicados
como dato. Con modelo se indican los valores calculados por el programa y error es la incertidumbre
asociada a cada valor con la cual se pesa la suma anterior.

Los valores calculados se obtienen por integracion de las ecuaciones diferenciales que
surgen del mecanismo propuesto con algin método numérico adecuado. El programa mencionado
cuenta con los métodos de integracion de Euler, Mid Point, de Runge-Kutta y de Bulirsch-Stoer
[18]. También es posible seleccionar la exactitud, el paso de integracion y el intervalo sobre el cual
se realiza la misma. En la presente tesis se empled el método de Runge Kutta de cuarto orden. Este
método involucra la evaluacion de cuatro derivadas de la funcién a integrar, una en cada uno de los

extremos del intervalo considerado y dos en el punto medio. El procedimiento que se realiza se

[-17



Capitulo 1. Técnica experimental Maria Paula Badenes

representa esquematicamente en la figura 1.7 y se describe a continuaciéon [18]. Se calcula Ia
derivada al comienzo del intervalo, en el punto llamado 1, y se Ia emplea para estimar la funcién
dependiente del tiempo (absorbancia o concentracién) en el punto medio del mismo (punto 2).
Luego se calcula la derivada en este dltimo punto y aplicindola al comienzo del intervalo se
encuentra una segunda estimacién del punto medio (punto 3). Posteriormente, se realiza un nuevo
calculo de la derivada en este punto 3 estimado y el valor encontrado se aplica desde el comienzo del
intervalo para obtener una primera estimaciéon de la funcién en el otro extremo del mismo.
Finalmente, se calcula el valor de la funcién al final del intervalo por combinacién de las derivadas
anteriores, tomando la tercera parte del valor de cada una de las derivadas del punto medio y la sexta

parte de las correspondientes a los extremos. Es decir,
yllit| = yl. + (dV6 + d23 + dV3 + d46) At (1.13)

donde yn es el valor de la funcién al comienzo del intervalo, y,n es su valor en el extremo final del
mismo, dj representa la derivada en Ia posicién i y At es el intervalo de tiempo que corresponde al

paso de integracién elegido.

Figura 1.7. Representacion esquematica del método de Runge-Kutta de cuarto orden.

Muchas de las reacciones en fase gaseosa tienen una dependencia compleja con la
presion y la temperatura, y en algunos casos también se analizaron estas dependencias. Ademas, el
andlisis es a menudo mas complicado por la existencia de mas de un canal de reaccién. En particular,
en este aspecto es importante destacar que incorporar todos los canales de reacciéon posibles o
muchas reacciones en un determinado mecanismo puede conducir a muy buenos ajustes de las
sefiales. Sin embargo, esto no siempre es adecuado desde el punto de vista cinético, ya que no
permite visualizar cudles son las reacciones mas relevantes. Por este motivo, es conveniente analizar
la influencia de cada una de las reacciones propuestas antes de realizar los ajustes definitivos. Para
eso el programa ModelMaker permite hacer un andlisis de sensibilidad en el cual el valor del
parametro elegido se ajusta sistematicamente para obtener una indicacién de cémo se afectan los

valores calculados de los demas componentes del modelo cuando el valor del pardmetro mencionado
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cambia. El valor del mismo se cambia sobre un rango definido de manera lineal o logaritmica. Si la
variacion de varios oOrdenes de magnitud de un determinado parametro no produce cambios
significativos en el resto del modelo se puede inferir que el mismo no es relevante y suprimirlo. De
esta manera, se logra construir el mecanismo mas sencillo que ajusta las sefiales experimentales
incluyendo en él s6lo las reacciones que resultan relevantes en la ventana de tiempos analizada.

Otro punto importante que se debe considerar al utilizar cualquier programa de ajuste es
que el nimero de pardmetros conocidos sea superior al de desconocidos, ya que si sucede lo
contrario se puede arribar a resultados ficticios o poco confiables.

De todas maneras, teniendo en cuenta los detalles anteriores y eligiendo adecuadamente
las condiciones de optimizacion e integracion se logran obtener resultados muy confiables, ya que en
varias oportunidades se encontraron concordancias muy satisfactorias con valores determinados por

técnicas completamente diferentes.
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Capitulo 2

Modelos teoricos

Entre los objetivos mas importantes de los quimicos se encuentra la prediccion y la
descripcion de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas atdmicos, moleculares e incluso de los
estados de transicién de reacciones quimicas. Estas propiedades se pueden derivar mediante las
herramientas que da la mecénica cudntica. En general, para resolver los diferentes problemas que se
presentan, se trata de resolver la ecuacion diferencial de Schrodinger a partir de transformaciones
matemadticas. Para un sistema de n electrones, esta ecuacidon posee 3n variables espaciales y n
variables de espin. Por tales motivos, la ecuacion de Schrédinger se suele resolver dentro de un
marco de aproximaciones. Los métodos aproximados que se desarrollaron permitieron explicar
exitosamente un gran nimero de fendmenos fisicoquimicos como por ejemplo mecanismos de
reacciones quimicas. En la mayoria de los casos, se comienza por optimizar la geometria molecular
del sistema que se estudia y, a partir de ella, se calculan entalpias de formacion, espectros
moleculares, energias de enlace, etcétera.

En las ultimas décadas el enorme desarrollo tedrico y computacional de la Quimica
Cuantica permitio el estudio de numerosos problemas de estructura molecular, reactividad quimica y
mecanismos de reaccion. Actualmente, no sélo constituye una base o modelo tedrico para la
prediccién de parametros fisicoquimicos que se pueden emplear en el disefio de futuros
experimentos o que complementan la informacién experimental obtenida, sino que resultan de gran
utilidad para estudiar procesos que por el momento no son accesibles experimentalmente.

Los métodos que se utilizan en la denominada quimica computacional para calcular las
propiedades moleculares de interés se pueden dividir en dos grandes grupos: los métodos de
mecanica molecular y los métodos mecanocudnticos o de estructura electronica [1,2]. En los
primeros no se utiliza un operador Hamiltoniano o funcion de onda molecular y no se resuelve la
ecuacion de Schrddinger, sino que son métodos basados en la mecanica clasica. En ellos, se
visualizan las moléculas como conjuntos de dtomos que se mantienen unidos por enlaces y se
expresa la energia molecular en términos de constantes de fuerza para la flexion y tension del enlace
y de otros parametros. Los distintos métodos de mecanica molecular se diferencian
fundamentalmente por el tipo de campo de fuerza que utilizan. Por otro lado, en los métodos

mecanocuanticos empleados para resolver la ecuacidn de Schrédinger se trata a los nicleos y
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electrones que constituyen las moléculas como particulas de carga y masa fijas e invariables y se
considera que las interacciones entre ellas siguen la Ley de Coulomb. Se pueden distinguir tres
clases de métodos mecanocudanticos. Por un lado, se tienen los métodos que no incluyen pardmetros
empiricos ni semi-empiricos en sus ecuaciones, denominados métodos ab initio o de primeros
principios. Entre los mas populares de ellos se encuentran las teorias de Hartree-Fock, de
perturbaciones de Moller-Plesset, interaccion de configuraciones y cluster acoplados. En
contraposicion, se encuentran los métodos semi-empiricos, en los cuales se emplean pardmetros
cuyos valores se ajustan con datos experimentales. Estos métodos dan buenas descripciones
cualitativas de los sistemas moleculares con bajos costos computacionales mientras que los métodos
ab initio logran predicciones de alta calidad y cuantitativas pero con mayores costos
computacionales. El tercer tipo de métodos mecanocudnticos es la Teoriu del Funcional de la
Densidad. Este formalismo, desarrollado en los afios sesenta por Hohenberg y Kohn y Kohn y Sham,
permite una descripcion exacta de la interaccion de un sistema de muchas particulas en términos de
un sistema de particulas no interactuantes. En €] se determina el potencial efectivo del sistema de
particulas no interactuantes por medio de la densidad electrénica del sistema interactuante, y de alli
el nombre de la teoria. Los resultados que se obtienen con esta teoria son comparables a los que
arrojan los mejores métodos ab initio con una considerable reduccion del costo computacional.

Cada uno de los métodos mencionados emplea diferentes variantes de la teoria,
orientados al calculo de una propiedad molecular concreta o a un conjunto especial de moléculas. La
abundancia de métodos que se conocen actualmente constituye una prueba de que no hay un dnico
método que sea adecuado para todos los propésitos. En principio, seria posible usar un meétodo
"exacto”" (por ejemplo, interaccion completa de configuraciones con una base lo suficientemente
grande) y aplicarlo a todas las moléculas. Sin embargo, aunque estos métodos son bien conocidos y
estdn disponibles en muchos programas, no se utilizan muy frecuentemente debido a su elevado
costo computacional, que crece de manera factorial (més rapido que exponencial) con el nimero de
electrones de la molécula. Por este motivo, se desarrolld un gran nimero de métodos aproximados
que buscan el mejor compromiso en cada caso entre exactitud y costo computacional. Actualmente,
se puede calcular con gran precisién y sin grandes costos las propiedades de moléculas de hasta una
decena de electrones. El tratamiento de moléculas que contienen unas pocas docenas de electrones
practicamente solo es abordable por métodos como la teoria del funcional de la densidad. Los
sistemas mayores, como moléculas con varios metales pesados, superficies, sistemas
tridimensionales o enzimas, solo se pueden tratar de forma heterogénea, focalizando el interés en
una zona del espacio o en algunos de los electrones, y dejando que el resto se reproduzca por
pseudopotenciales, cargas eléctricas puntuales, o campos de fuerzas clasicos.

En este capitulo se discuten brevemente los métodos empleados para realizar los

cilculos de geometrias moleculares, energias totales y frecuencias vibracionales armonicas, y
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también los procedimientos con los cuales se realizaron las estimaciones termoquimicas de las
especies estudiadas. Todos los calculos que se describen se realizaron con el programa
Computacional GAUSSIAN 98 [3]. Ademas, se empled el programa HYPERCHEM 7 para construir
las matrices que se utilizaron como geometria de partida en los diferentes calculos, para analizar las
geometrias moleculares encontradas y para realizar la asignaciéon aproximada de las frecuencias
Vibracionales calculadas [4]. Por otra parte, también se incluye en este capitulo una descripcién de
los fundamentos utilizados en los analisis cinéticos tedricos. En particular, se presenta la teoria de
reacciones Unimoleculares de disociacién o isomerizacidn. Los andlisis realizados mediante la teoria
anterior complementan los resultados experimentales obtenidos para cada uno de los sistemas

estudiados.

2.1. Métodos tedricos de calculo

2.1.1. Funciones de base

La implementaciéon de los métodos o modelos tedricos se suele denominar modelo
quimico. Estos modelos quimicos combinan un método teérico para resolver la ecuacion de
Schrodinger con una representacion matematica de los orbitales moleculares del sistema conocida
como conjunto de bases. Se puede interpretar que el conjunto de bases restringe la ubicacién de cada
electrén de Ia molécula a una regién particular del espacio. Cuanto mayor es el conjunto de bases,
menos limitados estan los electrones y la aproximaciéon de los orbitales moleculares resulta mas
exacta. Los conjuntos de bases mas ampliamente utilizados en los calculos de estructura electrénica
emplean las llamadas funciones base, que estan constituidas por combinaciones lineales de funciones
gaussianas o primitivas que son funciones de un electrén. El uso de una base adecuada es un
requerimiento esencial para el éxito de cualquier calculo [1,2].

Originalmente, los orbitales moleculares se representaban como combinaciones lineales
de uno o mas orbitales de tipo Slater. Esto requeria la evaluacién de un gran ndmero de integrales de
repulsiéon electrénica cuando se trataba con moléculas de tamafio pequefio y mediano, lo cual
consumia mucho tiempo de calculo [1,5]. En 1950, Boys propuso usar funciones gaussianas en las
combinaciones lineales de orbitales atémicos. Una gaussiana cartesiana centrada en un determinado

atomo se define como

gijk=NxiVv'zke-°r (2.1)

donde i,j y k son niimeros enteros no negativos, a es un exponente orbital positivo y X,y y z son las
coordenadas cartesianas con origen en el nicleo del 4tomo. La constante de normalizacién gaussiana

cartesiana es
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Cuando i +j + k = 0 (es decir, para i = j = k =0), la funcién se denomina gaussiana de
tipo 5. Cuando la suma anterior es igual a uno, se tiene la gaussiana de tipo p, que contiene el factor
x, y 0 z. Cuando es igual a dos, se obtienen seis gaussianas tipo d y de manera similar hay diez
gausianas tipo f.

Para representar de manera precisa un orbital atomico, se debe hacer una combinacion
lineal de varias gaussianas. En resumen, este método implica la evaluacion de muchas mas integrales
que cuando se utilizaban orbitales de tipo Slater. Sin embargo, las integrales gaussianas se resuelven
en menos tiempo de célculo debido a que el producto de dos gaussianas centradas en dos puntos
diferentes es igual a una gaussiana simple centrada en un tercer punto. Por lo tanto, es posible
reducir todas las integrales a integrales de dos centros. Es decir, la razon principal de la utilidad de
las funciones gaussianas en los calculos de estructura electronica reside en la facilidad con la cual
los productos de las integrales multidimensionales se pueden factorizar y reeescribir en términos de
centros alternativos.

En la practica, lo usual es tomar cada funcién de base,y, como una combinacién lineal

normalizada de unas cuantas gaussianas, de acuerdo con

x=>.d, g, (23)

donde las g, son las gaussianas cartesianas normalizadas (llamadas primitivas) centradas en el
mismo dtomo y con los mismos valores para i, ] y k pero con diferente a. Los coeficientes de
contraccion d, son constantes que se mantienen fijas durante el calculo. Asi, la funcion de base
anterior se denomina funcion tipo gaussiana contraida. Cuando se emplea una funcion tipo gaussiana
contraida para cada orbital atémico de la capa interna y para cada orbital atémico de la capa de
valencia, se dice que se tiene una base minima de gaussianas contraidas. En el caso en el cual se
utilizan dos gaussianas contraidas para cada uno de tales orbitales, se habla de bases doble zeta. Esto
altimo permite cambiar el tamafio de los orbitales. Si se emplean tres gaussianas, se las denomina
bases triple zeta, etc. Otra posibilidad es usar dos gaussianas o mas para cada orbital atomico de
valencia y s6lo una para cada orbital atdmico de la capa interna que conduce a las Hlamadas bases de
valencia desdoblada. Estas bases, pueden ser a la vez doble zeta de valencia, triple zeta de valencia,
etc.

Para realizar célculos en moléculas se usan funciones de base adaptadas para los atomos
que la constituyen. La distribucion electronica en el ambiente molecular es extremadamente mis
compleja que en el ambiente atémico. Los sistemas multicéntricos presentan distorsiones en la nube

electronica que no estan contempladas en el conjunto de bases desarrollado en ¢l ambiente atomico.
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Por tales motivos, con el propdsito de describir adecuadamente las propiedades de sistemas
moleculares, se observd que determinadas funciones de base debian ser acrescentadas con la funcién
de base original al aplicarlas a tales sistemas. Estas funciones se clasificaron en dos grupos:
Jfunciones de polarizacién y funciones difusas. Las primeras permiten describir las distorsiones de la
nube electronica en el ambiente molecular. Es decir, al agregar funciones de polarizacion, las formas
de los orbitales atémicos pueden variar de manera tal de desplazar la densidad de carga de los
nacleos al interior de las regiones de enlace de la molécula [1,2,5]. Estas funciones de polarizacion
adicionales poseen un momento angular diferente del que presenta la base original. Por ejemplo, si
se aftaden funciones 2p a la funcién 1s sobre un atomo de hidrégeno, se obtienen términos ¢ ls +
C12p, + Ca2p, + c42p, como parte de un orbital molecular. Como consecuencia el orbital atémico se
polarizard en una determinada direccién de acuerdo a los valores de c,, ¢3 ¥ c4. Contrariamente a las
funciones de polarizacién, que alteran significativamente diversas propiedades moleculares, las
funciones difusas normalmente resultan necesarias en el cilculo de propiedades de sistemas en los
cuales los electrones se encuentran relativamente lejos de los nucleos (moléculas con pares
solitarios, aniones, estados excitados, etc.) [2]. Si se comparan las nubes electronicas de los sistemas
neutros con las de estos sistemas, se observa que en los Gltimos existe una tendencia a la expansién
ademds de poseer electrones adicionales. En estos casos, se encontrd, que el conjunto de base
original se debe aumentar en la region de valencia. Es decir, se deben incluir funciones de base del
mismo tipo de las ya existentes pero con exponentes que describan mejor la region mencionada.

Para describir los orbitales moleculares de las especies que se estudiaron en el presente
trabajo de tesis se utilizaron principalmente los grupos de bases 6-311+G(d) y 6-31 1+G(3df) excepto
en el caso de especies hidrogénicas, para las cuales se emplearon las bases 6-311++G(d,p), 6-
I1++G(3dfp) v 6-311++G(3df,3pd). Estas bases se relacionan con la serie 6-31G de bases de
valencia desdobladas de funciones tipo paussianas contraidas, definida para los atomos
comprendidos entre H y Zn [5]. En la serie mencionada, cada orbital atémico de la capa interna se
representa por una gaussiana contraida que es combinacion lineal de seis gaussianas primitivas y
cada orbital atémico de la capa de valencia por una gaussiana contraida que resulta de la
combinacidn lineal de tres gaussianas primitivas y una gaussiana con una primitiva (no contraida).
En el caso de la base 6-311+G(d) se emplean tres tamaiios de gaussianas contraidas para cada orbital
y también se incluyen funciones difusas (representadas por el signo +) y orbitales d sobre los dtomos
pesados (funciones de polarizacion). Las primeras permiten que los orbirtales ocupen una mayor
region del espacio mientras que las dltimas logran la polarizacion de los mismos. El otro caso, 6-
311+(3df), es andlogo al anterior pero considerando tres funciones d y una f sobre los atomos
pesados, Para especies hidrogénicas, se consideraron ademas, funciones difusas y las funciones

indicadas entre paréntesis en segundo lugar sobre los atomos de hidrégeno.
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2.1.2. Teoria del funcional de la densidad

En los ultimos afios los métodos basados en la teoria del funcional de Ia densidad (DFT
en su sigla en inglés) aumentaron su popularidad porque sus resultados presentan mayor exactitud
que la teoria de Hartree-Fock, con un pequefio incremento en los costos Computacionales.

En lugar de intentar conocer la funcién de onda de un sistema, y a partir de ella obtener
toda la informacién posible sobre su estructura, ya desde los comienzos de Ia Quimica Cuantica se
penso en utilizar la densidad de probabilidad electrénica molecular. Esta es una propiedad que se
puede detectar experimentalmente y que permite obtener informacién estructural del sistema
estudiado. La principal ventaja de trabajar con la densidad electrénica reside en que la misma
depende Unicamente de las tres coordenadas del espacio, mientras que la funcién de onda electrénica
de una molécula de n electrones es dependiente de 3n coordenadas espaciales y n coordenadas de
espin, como se mencioné al comienzo del capitulo [1].

A pesar de ser un planteamiento antiguo, sélo en los ultimos afos se ha generalizado su
utilizacién, fundamentada en el teorema de Hohenber-Kohn y desarrollada a partir de las ecuaciones
de Kohn-Sham. En 1964, P. Hohenberg y W. Kohn probaron que para moléculas con un estado
fundamental no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, Ia funcién de onda y todas
las demdas propiedades electrénicas, quedan univocamente determinadas por la densidad de
probabilidad electrénica del estado fundamental [1,6]. Posteriormente, Levy demostré que el
teorema de Hohenber-Kohn también era valido para estados fundamentales degenerados. Sin
embargo, el teorema anterior no dice nada respecto de cémo obtener la densidad de probabilidad
electrénica ni de como calcular las diferentes propiedades una vez que se la conoce, ya que los
funcionales que relacionan esas propiedades con Ia densidad no se conocen. En 1965, Kohn y Sham
presentaron una aproximacién ingeniosa para obtener la densidad de probabilidad electrénica y
también para el funcional de la energia cinética [7], Ellos dividieron las contribuciones a la energia
total en dos partes. La primera parte contiene los términos “faciles de manejar”, las energias cinética
y potencial y Ia energia clasica de Coulomb de electrones no interactuantes. La segunda parte, Ia
energia de intercambio y correlacidn, consiste de las energias restantes incorporando los efectos
cuanticos y de muchos cuerpos. El método que propusieron es, en principio, capaz de arrojar
resultados exactos pero como sus ecuaciones contienen un funcional desconocido, Ia formulacién
que dieron para la DFT resulta aproximada. Ademads, este paso adelante se hizo a costa de
reintroducir el concepto de orbitales en los métodos que emplean funciones de onda moleculares.
Por tales motivos, la DFT de Kohn-Sham ya no estd dnicamente construida a partir de funcionales de
la densidad explicitos.

El principal problema con la teoria de Kohn-Sham es que no se conoce el funcional

exacto de intercambio y correlacién, como se menciond. Sin embargo, existen aproximaciones que
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permiten el cilculo de ciertas cantidades fisicas con precisién y, actualmente, se dispone de una
enorme variedad de funcionales para aplicaciones quimicas. Ellos se distinguen por la forma en la
que se tratan los componentes de intercambio y correlacién.

En primer lugar, se tienen los funcionales de intercambio local y los funcionales de
correlacion que sélo involucran los valores de la densidad de espin electronico en las coordenadas en
las que se evalia el funcional (esta aproximacion se conoce como LDA) [1,2,8,9]). Una de las
variantes de LDA, frecuentemente empleada en las aplicaciones a sistemas moleculares en los
ultimos aiios, es la llamada SVWN. En ella, el intercambio se tiene en cuenta mediante una formula
de Slater, mientras que la correlacion se evalia de acuerdo a una expresidn derivada por Vosko,
Wilk y Nusair a partir de una interpolacion de resultados previos de calculos de Monte-Carlo.

En segundo lugar, se tienen las aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) o de
gradiente corregido que también son locales, pero tienen en cuenta ademas de la densidad, el
gradiente de la misma en las coordenadas en las que se evalia el funcional [1,2,8,9]. En la literatura
a estos funcionales se los suele llamar no locales. Con ellos se lograron resultados muy buenos de
geometrias moleculares y de energias de estados fundamentales. Entre los funcionales de
intercambio mas conocidos, se encuentran los funcionales PW86 y PW91, debidos a Perdew y Wang
[10] v el B88, debido a Becke [11]. En este Gltimo caso, el intrecambio LDA se complementa con un
término que depende del gradiente de la densidad electronica, logrando que la densidad tenga el
comportamiento asintotico correcto de —1/r. El funcional de correlacion mas popular, dentro de esta
clasificacion, es el propuesto por Lee, Yang y Parr (LYP).

En los distintos métodos DFT se combinan diferentes funcionales de intercambio y
correlacion. Tales combinaciones se volvieron muy conocidas en la literatura en los dltimos afios,
como por ejemplo BLYP (=B88+LYP), BP86, BP9I, etcétera. Los métodos que combinan un
funcional de intercambio y uno de correlacion se suelen denominar métodos DFT puros.

Mas recientemente, Becke derivo de manera tedrica la necesidad de incluir parte del
intercambio exacto de Hartree-Fock (es decir, efectos no locales) en el funcional de intercambio,
para mejorar las predicciones de los métodos DFT de gradiente corregido [8,12-15]. En particular,
propuso una combinacion lineal de varios funcionales de la densidad junto con un término que

representa el intercambio exactlo. Ls decir,

Exc=E'PAxcag (B — EPAy) +ay AEP tac AE™', 2.4)

ELD.‘\

donde ag, ax v ac son coeficientes semiempiricos, xc €5 la energia de intercambio y correlacidn

EXACI0

de la densidad de espin local, E | S

x €s la energia de intercambio exacta (HF), AE™ x contempla la
correccion B88 a la energia de intercambio y AE™'¢ contiene la correccion PW91 a la energia de
correlacion. Este método normalmente se denomina B3APW91. La comreccion de correlacion en el

funcional anterior se puede cambiar dando lugar a funcionales diferentes. Este tipo de funcionales,
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definidos como una combinacion lineal de términos de intercambio de Harree-Fock, local y
gradiente-corregido, se denominan funcionales hibridos. Otras combinaciones muy populares son las
obtenidas con la formulacion de tres parametros de Becke en la que la correccion de la correlacion se
cambié por PW86 o LYP, conocidas en Gaussian como B3P86 y BILYP [16-18]. Los parametros
ag, ay ¥ ac de estos funcionales, se determinan por ajuste con alguna serie de datos termoguimicos
determinados muy precisamente. En general, estas series contienen energias de atomizacion,
potenciales de ionizacion, afinidades protonicas y energias atomicas. Tanto para el funcional B3LYP
como para B3PW9! los pardmetros semiempiricos, determinados en el trabajo original de Becke,
son: 8;=0,20; ax=0,72 y ac=0,81 [16].

Actualmente se dispone de gran informacion en la literatura respecto de la precision de
los diferentes funcionales en el célculo de distintas propiedades de moléculas, radicales, etcétera.
[8,19,20]. En este aspecto, el método B3ILYP mostré ser una poderosa herramienta para la
determinacién de geometrias y la prediccién de propiedades electronicas y espectroscopicas de
sistemas moleculares [2,9,19]. Este método se eligié en la mayoria de las estimaciones realizadas en

la presente tesis.
2.1.3. Métodos ab initio

En este trabajo de tesis se emplearon la teoria G3 (Gaussian-3) y los métodos ab initio
CBS (complete basis set). Estos son métodos compuestos que utilizan una serie de calculos ab initio
mds correciones empiricas. La teoria G3 es un procedimiento para determinar las energias totales de
moléculas que contienen atomos de la primera y segunda fila de la tabla periddica [1,21]. Esta
basada en la teoria de orbitales moleculares ab initio. Esta teorfa utiliza geometrias moleculares
calculadas a partir de la teoria de perturbaciones de segundo orden (MP2(FUY6-31G(d)) y energias

vibracionales de punto cero, Ezpg,
1
Em = 2Z}wi (2.5)

calculadas por medio de la teoria de Hartree-Fock (HF/6-31G(d)) escaladas con el factor 0,893, En
la ecuacion anterior, v; representa a las frecuencias vibracionales armonicas de la molécula y hes la
constante de Planck. A continuacion se realiza una serie de calculos de la energia, para la geometria
previamente obtenida, a los niveles de teoria de Meller-Plesset de segundo orden (MP2), de cuarto
orden (MP4) e interaccion de configuraciones cuadratica (QCISD(T)). Para el dltimo célculo se
emplea el grupo de bases 6-31G(d), mientras que para los célculos MP2 y MP4 no sélo se utiliza el

grupo de bases mencionado sino también las bases 6-31+G(d), 6-31G(2df,p) y la base extendida
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G3Large. Esta ultima base es una version mejorada de la base 6-311+G(3df,2p). La siguiente

expresion da la energia a 0 K escrita en términos de correcciones a la energia MP4/6-3 1G(d)

E0(G3) = MP4d + [QCISD(T)d - MP44] + [MP4plus - MP44] + [MP42dfp - MP4A] +
[MP2(FU)YG3L - MP22df,p - MP2pblus + MP24] + E(SO) + E(HLC) + Ezpe (2.6)

donde se representan las bases 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-31G(2df,p) y G3 Large como d,plus, 2dfp y
G3L respectivamente. El término E(SO) representa la correcciéon espin-orbita (que se realiza sélo
para los atomos), E(HLC) es una correcciéon de alto nivel que considera las deficiencias en los
calculos de energia debidas a la incompletitud de las bases y Ezpe corresponde a la energia del punto
cero.

Por otro lado, el método G3(MP2) es una modificaciéon del método G3 que reeemplaza
los calculos MP4 (que son los que mds tiempo consumen) por calculos MP2 [1,22]. Es decir, acelera
los tiempos de calculo y permite el tratamiento de moléculas de mayor tamafio que las que se pueden
calcular con la teoria G3 original. Otros métodos derivados del G3 son el G3B3 y el G3(MP2)B3
[23]. En estos métodos se utiliza la teoria del funcional de la densidad para realizar la optimizacién
de la geometria molecular y el calculo de las frecuencias Vibracionales armoénicas. El calculo se lleva
a cabo al nivel de teorfa B3LYP/6-3 1G(d). En este caso, la energia del punto cero se escala con el
factor 0,96. Luego se realiza la misma serie de calculos de la energia que en la teoria G3 y G3(MP2).

En el presente trabajo también se utilizaron los métodos G3B3 y G3(MP2)B3
empleando geometrias moleculares y energias de punto cero alternativas. En particular, se empleé el
nivel de teorfa B3LYP®6-311++G(3df,3pd) para realizar la optimizacién de las geometrias de varias
de las especies estudiadas. Se considera que las geometrias asi obtenidas se aproximan mejor a la
estructura real de las moléculas que las calculadas con los métodos G3B3 y G3(MP2)B3 originales,
ya que el conjunto de bases utilizadas es mayor. Por tales motivos, se emplearon esas geometrias en
los diferentes calculos de la energia de los métodos mencionados. La energia del punto cero también
se calcul6 al nivel B3LYP6-311++G(3df,3pd) y se considerd para ella un factor de escala unitario.
En los casos en los que se describan calculos realizados de la manera anterior se utilizara Ia
nomenclatura G3//B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y G3(MP2)yB3LYP6-311++G(3df,3pd).

También se empled en este trabajo una modificaciéon de la teoria G3 que utiliza factores
de escala multiplicativos en lugar de correcciones aditivas de alto nivel. En este método,
denominado G3S, la energia de correlacion se escala por medio de cinco parametros y la de Hartree-
Fock por un parametro [24]. La ventaja de este modelo, comparado con el G3, es que se puede
emplear para estudiar superficies de energia potencial en las cuales los productos y los reactivos
tienen distinto nimero de electrones apareados. La teoria G3 no se recomienda en esos casos debido

a que contiene la correccién de alto nivel que depende del nimero de electrones apareados.
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Los métodos CBS fueron desarrollados por G. Petersson y colaboradores [2,25]. Estos
métodos emplean procedimientos especialmente disefiados para extrapolar las energias calculadas en
el limite de la base completa [1,25], De esta manera, se minimizan los errores que resultan de truncar
tanto el conjunto de bases como el nimero de configuraciones usadas para tratar las energias de
correlacién [26-30]. El uso de estas extrapolaciones en la practica, resultan en la utilizacién de bases
mas pequeilas con la consiguiente reducciéon del tiempo de calculo y la extensiéon del rango de
aplicabilidad. En general, en los diferentes pasos que componen estos modelos, el conjunto de bases
se va haciendo progresivamente mas pequefio a medida que aumenta el nivel de teorfa. Tipicamente,
incluyen un calculo de Hartree-Fock con un conjunto de bases muy grande, un calculo MP2 con una
base mediana (este es el nivel donde se realizan las extrapolaciones CBS) y uno o mas calculos de
alto nivel con bases mas modestas. En particular, en este trabajo se utilizaron los métodos CBS-4M,
CBS-q y CBS-Q [27,29], Los calculos de alto nivel que se utilizan en ellos son MP4(SDQ)6-31G,
QCISD(T)6-3 IG y QCISD(T)6-31+Gt, respectivamente. En la tabla 2.1 se resumen los niveles de

calculo utilizados en cada uno de los pasos que componen los diferentes modelos CBS.

Tabla 2.1. Componentes de los modelos quimicos CBS-4, CBS-q y CBS-Q [27].

Componentes CBS-4 CBS-q CBS-Q
Geometria método UHE3-21G(*) UHE3-21G(*) MP2(FC)6-31Gt
método UHE3-21G(*) UHE3-21G(*) UHE®6-31Gt
Ezpe factor de escala 0,91671 091671 0,91844
método UHF UHF UHF
SCF
bases (Li-Ne) 6-311+G(2df) 6-311+G(2df) 6-311+G(2df)
método CBS2 CBS2 CBS2
MP2 .
bases (Li-Ne) 6-31+Gt 6-31+Gr 6-311+G(2df)
método MP4(SDQ) MP4(SDQ) MP4(SDQ)
MP4
bases 6-31G 6-3 IGt 6-31+G(d(f),d,p)
método - QCISD(T) QCISD(T)
QCISD(T)
bases - 6-31G 6-31+Gt
Correcciones empiricas Si Si Si

Para comprobar la precisiéon de este tipo de métodos, se suelen usar series de datos
termoquimicos determinados muy precisamente. Por ejemplo, se conoce la serie G2 (utilizada
originalmente para el método G2, predecesor del G3), que consta de 55 energias de atomizacién, 38
potenciales de ionizacién, 25 afinidades electréonicas y 7 afinidades proténicas, y la serie G2

extendida que comprende 148 entalpias de formaciéon de moléculas pequefias. Para esta ultima serie
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por ejemplo, los errores absolutos medios de los métodos G3, G3(MP2) y CBS-q son de 0,9; 1,2y

2,1 kcal mol'l, respectivamente [21].

2.2. Enfoques utilizados en los calculos termoquimicos

En esta seccién se discuten las estrategias con las cuales se derivaron las propiedades
termoquimicas de interés a partir de cantidades moleculares como la energia electrénica, la
geometria de equilibrio y las frecuencias Vibracionales armdnicas. En particular, para estimar las
entalpias de formacion se emplearon energias de atomizacién totales y esquemas de reacciones
isodésmicas. Estos métodos constituyen una poderosa herramienta en el caso de especies para las
que no se dispone de datos experimentales o los mismos no resultan confiables.

Para realizar las estimaciones se utilizaron las energias totales, entalpias y energias de
punto cero calculadas con el programa GAUSSIAN 98 empleando la teoria del funcional de Ia
densidad y los métodos quimicos descriptos en Ia seccion anterior. Los resultados de estos calculos
se pueden encontrar en el apéndice A.

En algunos casos las propiedades se estiman a 0 K y luego se aplican correcciones
térmicas para convertirlas a 298,15 K. Estas son las dos Unicas temperaturas empleadas en los
calculos. Sin embargo, por simplicidad cuando se mencionen las estimaciones realizadas a la ultima

temperatura se dird que son a 298 K.

2.2.1. Energias de atomizacion totales

Uno de los métodos que se utiliz6 para estimar las entalpias de formacién de las
especies de interés involucra el calculo de la energia de atomizacién total de tales especies a 0 K.
Esta propiedad se define como la diferencia de energia a 0 K entre una molécula y los 4&tomos que Ia
constituyen [1,2,25]. Es decir, la energia de atomizacién total de una molécula M, £D0(M), se puede

calcular segin
2D0(M) = Yitonos [x E0(X)] - [EO(M) + Ezpe (M)], (2.7)

donde E0(M) es la energia total de la molécula, Ezpe (M) es la energia del punto cero de la misma y
E0(X) son las energias de los d&tomos que la componen. Posteriormente, se puede estimar la entalpia
de formacién a 0 K de la especie M, AfHO(M, 0 K), como la diferencia entre las entalpias de

formacién de los &tomos mencionados y la energia de atomizacién calculada. Es decir,
AfHO(M, OK) = Yitomos [x AfH0(X, 0 K)] - ZD0(M). (2.8)

Finalmente, para convertir la entalpia de formacién obtenida de 0 a 298 K se aplican las

siguientes correcciones térmicas
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AfHO(M, 298 K) = AfHO(M, OK) + [HO(M, 298 K) - HO(M, 0 K)] (2.9)

- Yhtomos {x [HO(X, 298 K) - HO(X, 0 K)]},

donde el término [HO(M, 298 K) - HO(M, 0 K)] representa la correccién térmica para M y cada uno
de los términos [H0(X, 298 K) - H0(X, 0 K)] considera las contribuciones correspondientes de los
atomos. El primero se estima a partir de calculos tedricos mientras que las correcciones atémicas se
obtienen de tablas [31]. Los valores utilizados para los dtomos que constituyen las moléculas de la

presente tesis se listan en el apéndice B.

2.2.2. Reacciones isodésmicas

El término isodésmica lo introdujeron J.A. Pople y colaboradores en 1970 [32], Una
reaccion isodésmica es un proceso quimico en el cual el numero de enlaces de cada tipo es el mismo
a ambos lados de la ecuacién aunque ocurren cambios entre sus relaciones mutuas. En otras
palabras, Ia entalpia de una reaccién isodésmica es una medida de las desviaciones respecto de la
aditividad de las energias de enlace [2,9,33]. Estas reacciones representan una subclase de
reacciones isogiricas. Las ultimas son reacciones en las cuales los reactivos y los productos tienen el
mismo numero de pares de electrones. Tanto las reacciones isogiricas como las isodésmicas pueden
ser, en principio, reacciones puramente hipotéticas. Las entalpias de reaccién de las reacciones
isodésmicas se pueden predecir con bastante precisién mediante el uso de métodos tedricos debido a
la cancelacién de errores a ambos lados de la reaccién. Debido a esta propiedad, tales reacciones se
convirtieron en una herramienta simple y efectiva para estimar cuantitativamente entalpias de
formacién de especies que participan en ellas. Para ilustrar el procedimiento consideremos la

reaccion isodésmica
CH3CH20H + CH4 — CH3CH3 + CH30H. (2.10)

Las entalpias de formaciéon de tres de las cuatro especies involucradas en ella se
conocen con buena precisiéon: AHf(etano), AHI(metanol) y AHl(metano). Por lo tanto, se puede
estimar la entalpia de formacién de la cuarta especie (etanol) a partir de las entalpias de formacién

anteriores y de Ia entalpia de la reaccién, AHr.
AHf(etanol) = AH|(etano) + AHl(metanol) - AH|(metano) - AHr. (2.11)

El éxito de este procedimiento depende no tanto del método empleado para calcular AHr
sino de la calidad de las entalpias de formacion disponibles. Ademas, con diferentes reacciones
isodésmicas se obtendran diferentes estimaciones de una misma entalpia de formacién. Es decir, esta

técnica no da un Unico valor definido de la entalpia de formacién buscada [2,9],
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2.3. Modelos cinéticos teoricos

2.3.1. Teoria de reacciones unimoleculares

En esta secciéon, se presenta una descripcién de la teoria de las reacciones
unimoleculares. En particular, se discuten los modelos cinéticos utilizados en los andlisis teoricos
que complementan la informacién experimental obtenida. Las reacciones unimoleculares incluyen
las reacciones de isomerizacidn, de eliminacién y de disociacién. Las reacciones de disociacion,
junto con las reacciones inversas de recombinacién o asociacion, juegan un papel muy importante en
la mayoria de los campos que engloba la cinética en fase gaseosa. Estas reacciones tienen
importancia tanto en condiciones de baja como de alta temperatura. A manera de ejemplo, se puede
mencionar que los mecanismos de las reacciones de combustidon o piroélisis suelen comenzar por la
fision Unimolecular de algin enlace y terminar por recombinacién entre un dtomo y un radical, lo
cual libera la mayor parte del calor de Ia reaccidn. El balance radicalario en los ciclos de Ia quimica
atmosférica también estd gobernado en su mayoria por reacciones de asociaciéon termoleculares de
radicales. Los reordenamientos unimoleculares de moléculas excitadas se pueden iniciar por
absorcién de luz, bombardeo electrénico o algiin otro proceso de excitacién.

A continuacién se discuten las reacciones unimoleculares y termoleculares en
condiciones de reaccién térmica. Debido a que estas reacciones son procesos complementarios que
involucran las mismas etapas elementales, se las trata en forma conjunta. En los sistemas térmicos,
las moléculas acumulan Ia energia necesaria para la reaccién por colisiones, por lo cual también es
muy importante considerar la influencia de la presion total sobre las velocidades de reaccién [34-36].
En particular, las reacciones de disociaciéon térmica comienzan por medio de transferencias de
energia intermolecular que son dependientes de la presién y las reacciones de recombinacion
térmicas terminan por procesos de desactivacion colisional también dependientes de la presiéon. De
esta manera, las velocidades de reaccion que presenten una dependencia compleja con Ia
temperatura, mostraran a la vez una dependencia compleja con Ia presion [34].

Si se considera la reccion térmica unimolecular

A+ M—B+C+M (2.12)
y la reaccidn inversa de recombinacion térmica termolecular

B+C+M-—>A+M, (2.13)

se pueden escribir las constantes de velocidad de pseudo primer orden, kunj, y de pseudo segundo

orden, krec, segiin
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(2.14)

(2.15)

respectivamente.

La diferencia entre las reacciones de isomerizacion, eliminacién y disociacién radica en
la forma de las superficies de energia potencial, las cuales se ilustran esquematicamente en la figura
2.1 [34,37], El primer caso corresponde a una reaccién de isomerizacién unimolecular y el segundo
a una fisiéon unimolecular compleja de un enlace o a una reaccién de eliminacién. Estas clases de
reacciones presentan barrreras de energia elevadas tanto en la direccién directa de reaccién como en
la direccién inversa. La energia umbral para la reaccién directa a 0 K se denotarad por Eo mientras
que la correspondiente a la reaccién inversa se representard por Eo - ArHo(0 K), donde ArHo(0 K.) es
la entalpia de reaccion estandar para la reaccion directa a 0 K. En las energias mencionadas se tienen
en cuenta las energias del punto cero tanto de los reactivos y los productos como del estado de
transicion. Por otra parte, el Ultimo caso corresponde a fisiones Unimoleculares simples de un enlace
en la direccién directa y reacciones de recombinacién en la direccién inversa. Este tipo de reacciones
de disociaciéon son procesos que ocurren generalmente sin barreras de energia aunque existen
algunos casos intermedios que presentan pequefias barreras de energia a 0 K para las

recombinaciones. En esos casos Eq excede Eo — ArHo(0 K) sdlo por una pequeiia cantidad.

Figura 2.1. Perfiles de energia potencial esquematicos para reacciones de isomerizacion, eliminacion y
disociacion.

En condiciones de estado estacionario y considerando el mismo gas agregado, las

constantes de velocidad de pseudo primer orden, kunj, y pseudo segundo orden, krec, de las reacciones
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Unimolecular y termolecular respectivamente, estdn relacionadas a través de la constante de

equilibrio, Keq,

(216)

donde [A], [B] y [C] representan las concentraciones de las especies A, B y C respectivamente
[34,37]. También suele escribirse la constante de equilibrio utilizando una expresién que considera
las correspondientes funciones de particién, Qa, Qb y Qc, por unidad de concentracidén, calculadas

relativas a las energias de punto cero de A, By C

(2.17)

Como ya se menciond, no es posible tratar de manera separada la dependencia de las
constantes de velocidad con la temperatura y con la concentracién del gas agregado [M]. Una
aproximaciéon para resolver este problema se obtiene a partir del modelo de Lindemann-
Hinshelwood [34-36,38,39]. En este modelo se proponen los mecanismos de la figura 2.2. El de la
figura a es el correspondiente a reacciones Unimoleculares mientras que el de la figura b es el

propuesto para procesos termoleculares.

Figura 2.2. Esquema del mecanismo de Lindemann-Hinshelwood para (a) reacciones Unimoleculares, (b)
reacciones termoleculares.

En estado estacionario, el mecanismo a conduce a una constante de pseudo primer

orden de la forma

(2.18)

donde kact y kdes tienen unidades de (concentracion x tiempo)'l y kds de tiempo'l, con lo cual kuy
posee unidades de tiempo'l (usualmente s'l).
A muy altas presiones, donde [M] es muy grande, se tiene que kdesfM] >> kdjs, con lo

cual la ecuacién (2.18) se simplifica a
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(2.19)

resultando independiente de la presion. El valor de la constante de velocidad en el limite de alta
presiéon se suele denotar directamente con el simbolo ko. En el limite opuesto de muy bajas
presiones, se tiene que kdes]M] << kdis, y kuni0 o directamente k0 se vuelve proporcional a la presién

de M

kuni0 =kact[M]- (2.20)

En los extremos mencionados se suele decir que la reacciéon se encuentra en el limite de
primer orden o de segundo orden, respectivamente. Finalmente, la constante de velocidad de pseudo
primer orden se puede expresar en funcion de las correspondientes constantes en los limites de alta y

baja presion

(2.21)

También se pueden derivar expresiones analogas para el caso de reacciones

termoleculares, relacionando kuni y krec segiin

(2.22)

Debido a la complejidad de la dependencia de la constante de velocidad de pseudo
primer orden con la presién, dada por la ecuacién (2.18), la dependencia con la temperatura variara
con [M] entre los comportamientos extremos de ko y kf,. Un andlisis adicional de la dependencia con
la temperatura de k0, ko y kunj o krec, requiere del conocimiento detallado de las propiedades de
transferencia de energia intermolecular y de Ia dindmica intramolecular. Las primeras estan
resumidas formalmente en las constantes de velocidad aparentes kact y kdes, mientras que la dltima se
indica en las constantes kdis y kas. En particular, las expresiones tedricas del tratamiento de
Lindemann se basan en dos suposiciones fundamentales [35,39]. La primera de ellas es la
consideracion de que para moléculas con alto grado de excitacién interna, la relajaciéon vibracional
intramolecular es lo suficientemente rapida como para que Ia energia se distribuya al azar en todos
los modos internos. En segundo lugar se considera que, debido a la primera suposicién, el
comportamiento de esas moléculas altamente energizadas depende s6lo de su energia total interna,
E, y de su momento angular total, J. Por lo tanto, se puede modificar el mecanismo simplificado de
Lindemann de manera de considerar que las moléculas que reaccionan poseen determinados valores
de E y J. Es decir, para reacciones unimoleculares, el mecanismo de la figura 2.2.a se modifica al
presentado en la figura 2.3. De esta manera, la constante de velocidad de pseudo primer orden se

puede expresar como
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(2.23)

Figura 2.3. Esquema del mecanismo de Lindemann considerando la energia total interna y el momento angular
total de las moléculas energizadas.

Si se quiere obtener una expresién para la constante de velocidad que se mide en los
experimentos térmicos se debe realizar una suma adecuadamente pesada de kun(E, J) sobre todos los
valores posibles de E (desde Eo hasta infinito) y de ] (desde 0 hasta infinito). Para eso, es necesario
conocer las expresiones de kdis(E, J), [kac,(E, J)kdes(E, J)] y kdes(E, J). La evaluacién de kdis(E, J), la
constante de velocidad especifica para una reaccién unimolecular, es uno de los puntos centrales de
las teorias de reacciones Unimoleculares y sera considerado en Ia seccién 3.1.2. El cociente [kacl(E,
JVkdes(E, J)] se define como una funciéon P(E, J) que describe la distribucion de Boltzmann de
moléculas sobre los diferentes estados de enrgia interna y momento angular. En el caso de la
constante kdes(E, ]J), es usual considerar que la misma no depende ni de E ni de J e igualarla al
producto (¢Z0, donde Z0 es la frecuencia de colisién entre A* y M y Bc es un factor que considera
que no todas las colisiones logran reducir la energia interna de A* por debajo de E0. Aquellos casos
en los que se considera f3c=1 corresponden a Ia llamada suposicidn de colisién fuerte.

Como antes, se pueden distinguir los dos casos limites en los cuales [M] — oo,

(2.24)

y IM] = 0,

(2.25)

Aunque se desarrollaron muchas investigaciones al respecto, ain quedan detalles de Ia
determinacién de velocidades de procesos elementales que se desconocen. Con el propoésito de
utilizarse en aplicaciones practicas, se desarrollaron expresiones que permiten realizar predicciones

cuantitativas. En ellas se emplean pardmetros moleculares conocidos o calculados y se utilizan
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factores empiricos para aquellas partes del sistema que resultan desconocidas. En las siguientes
secciones de este capitulo se discutiran las expresiones utilizadas para estimar las constantes de
velocidad en los limites de baja y alta presién, la constante de velocidad especifica y las

correspondientes a la regidn defall-offde las reacciones estudiadas.

2.3.2. Limite de baja presion

En esta seccion se focaliza la atencion en el calculo de la constante de velocidad en el
limite de baja presion, kunji0, en términos del modelo de canales estadisticamente adiabaticos, SACM,
para procesos Unimoleculares [40,41], En el modelo mencionado se asume que el sistema reactivo
permanece en el mismo nivel cudntico rotovibracional mientras se mueve a lo largo de Ia coordenada
de reaccion, dando lugar a las curvas de energia potencial adiabaticas. La ecuacién (2.25) se puede
evaluar mediante las formulaciones desarrolladas por Troe [39-42]. En ellas, se expresa la constante
de velocidad en el limite de baja presién como el producto de una constante de velocidad hipotética
de colision fuerte, k0sc, y una eficiencia de colision fc, con la cual se consideran los efectos de

colision débil

(2-26)

Posteriormente, se realiza una serie de aproximaciones que permite reescribir klsc como
un producto de factores de facil interpretacién y que se pueden calcular por separado. La estrategia
adoptada por Troe consiste en evaluar la integral de la ecuacién (2.26) para una molécula que no rota
y que se comporta segin el modelo del oscilador armoénico y, posteriormente, realizar correcciones
multiplicativas. En el modelo anterior, la dependencia de la densidad de estados vibracional, pv%s(E),
con la energia se puede despreciar cerca de E0 (que estrictamente depende del momento angular J)

en comparacion con la dependencia de energia que presenta el factor de Boltzmann. En ese caso,

(2.27)

_sc
dondeko es la primera aproximacién a kOsc, Pvibji(Eo) es la densidad de niveles de energia

vibracional del oscilador armoénico a la energia umbral de la reaccion E0, Qvib es su funcién de
particién vibracional, T es la temperatura absoluta y kB es la constante de Boltzmann. Es decir, se
asume que la densidad de estados Vibracionales es constante para E = E0 e igual a pvibh(E0). La
funcién de particiéon Qvib se puede calcular a partir de la expresiéon que da la mecanica estadistica

para un sistema de s osciladores armdnicos independientes de frecuencia v;
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(2.28)

En el calculo de Z0 se considera que las moléculas de reactivo colisionan con las del gas

agregado M bajo un potencial de Lennard-Jones. Es decir,
(2.29)

donde pA.M=mAmM/(mA+mM) es la masa molar reducida de las moléculas de reactivo A y las del gas
agregado M, cAM=(cA+oM)/2 es el diametro de colisién de Lennard-Jones y Qa.u(22) es la integral
reducida de colisién. Estas dos ultimas propiedades estdn convenientemente tabuladas y también se
pueden estimar a partir de temperaturas de ebulicidon y constantes criticas [42,43]. Sin embargo, las

integrales reducidas de colision también se pueden estimar a partir de la aproximacién

=[0,697 + 0,518510g(kDT/eA_M)]-' (2.30)

en la cual €eA.M = (eAA eM-m)l/2 es la profundidad del pozo de potencial de Lennard-Jones. En el
apéndice C se listan los valores de o y € empleados en la presente tesis.
Para evaluar pv%sh(Eo) se suele usar la modificacion empirica de la expresidon

semiclasica de Marcus y Rice para la densidad de estados asociada con un ndmero s de osciladores

armonicos, derivada por Whitten y Rabinovitch [44]

(2.31)

Aqui, Ezpe es la energia de punto cero de una molécula con s osciladores arménicos de
frecuencia vj, h es la constante de Planck y a(Eo) es una constante cercana a uno denominada
correccion empirica de Whitten-Rabinovitch. Esta ultima constante se puede calcular para

0,! < E/Ezpe a partir de la ecuacién

a(E)=1-f*w (2.32)
donde
log  =-1,0506 (E/Ezpe)025 a E/Ezpe 2 1, (2.33)
w, =5 (E/Ezpe) + 2,73 (E/Ezpe), 2 + 3,51 a0,1< EEze<], (2.34)
y
(2.35)
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en la cual r representa el nimero de rotaciones internas libres.

En la ecuacion de a(E0) se tiene en cuenta la contribucién de las rotaciones externas
totalmente activas (no las barreras centrifugas) en los corchetes [2,3]. En nimero dos se utiliza para
moléculas lineales y el tres para no lineales [40].

Las expresiones anteriores permiten obtener excelentes estimaciones de pvibh(Eo)- Sin
embargo, también se puede determinar pvibh(Eo) de manera exacta por conteo directo utilizando el

algoritmo de Beyer-Swinehart-Stein-Rabinovitch [45].

-sc
Posteriormente, la aproximacién a la constante de velocidad de colisién fuerte, ko |,

obtenida a partir de la ecuacién (2.27) se debe multiplicar por los diferentes factores que tienen en

cuenta las aproximaciones realizadas. Es decir,

(2.36)

donde F”, considera los efectos de anarmonicidad en la densidad de estados vibracionales, FE
contempla la dependencia de pvibh(Eo) con la energia, Ft tiene en cuenta los efectos rotacionales
sobre la densidad de estados y Fotint describe el comportamiento de los rotores internos. El factor
Fwjt se introduce para considerar cualquier error que pueda surgir por la suposicién de que no existe
acoplamiento entre los otros factores de correccién. Sin embargo, en la mayoria de los casos se lo
iguala a uno.

La correccién que tiene en cuenta los efectos de anarmonicidad surge debido a que los
niveles vibracionales de un oscilador anarménico no se encuentran igualmente espaciados entre si,
sino que se juntan a medida que aumenta la energia interna. Estos efectos estdn asociados,
principalmente, a aquellos modos vibracionales que desaparecen durante la reaccién de disociacién y

se pueden evaluar de acuerdo a

(237)

donde m es el nimero de osciladores de Morse que desaparecen acoplados a los s-m osciladores
armonicos restantes. El valor de m se obtiene por diferencia entre el nimero de osciladores de
productos y reactivos. El factor Fanll, resulta asi independiente de la temperatura y es mas importante
cuanto menor es el tamafio de las moléculas [39,40],

Por otra parte, la dependencia de la densidad de estados Vibracionales con la energia se

describe por medio de

(2.38)
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Este factor aumenta al aumentar la temperatura debido a que crece el rango de energias
internas de importancia y también aumenta con el tamafio de las moléculas, ya que la densidad de
niveles Vibracionales de las especies mas grandes crece mas rapidamente con la energia que la de las
especiés mas chicas.

La ecuacién (2.27) se derivo para el caso en el que Ia molécula reactiva posee un
momento angular igual a cero. Para tales sistemas, el requerimiento de que se conserve el momento
angular a lo largo de la coordenada de reaccion mientras su momento de inercia cambia, no
introduce complicaciones. Sin embargo, para estados con ]J>0, las curvas de energia potencial
efectivas no son paralelas una con otra o con Ia de J=0 que simplemente describe Ia variacién de la
energia potencial electrénica. Por tales motivos, tanto la energia umbral de la reaccién como la
densidad de estados Vibracionales presentan una dependencia con el momento angular de Ia

molécula. Esta dependencia se considera en el factor

(2.39)

donde Qrot denota la funcién de particiéon rotacional de la molécula, la cual se considera como un

trompo simétrico con dos nimeros cuanticos rotacionales Jyy Ky degeneracion rotacional

2(2j+1) aK=0

K) = 2.40
g(.K) ]+t aK=0 (2.40)

Ademas, Jméx es el mayor valor de ] para el cual se cumple que Erot(J,K=0)<E((]) y Kmix
es el mayor K para el cual Erot(J,K)<Eo(]).

Los valores de Frl dependen fuertemente de Ia forma de la superficie de energia
potencial de la molécula. En el trabajo de Troe [42], se considera el calculo de Frot para tres casos
con diferentes tipos de superficie de energia potencial. En primer lugar, se supone que la superficie
de energia potencial de la molécula no presenta barreras centrifugas. En este caso, la energia
rotacional total se puede usar completamente para la disociacién sin restricciones en el momento

angular y la expresion final que se obtiene para Frot en el caso de moléculas lineales es

(2.41)

mientras que para no lineales se tiene

(2.42)
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donde Y2!=mu¥2. Las ecuaciones (2.41) y (2.42) imponen los limites superiores para el factor Frot. El
limite inferior estd dado porFrt = [(s - )As + V2)I]{[EO0(] = 0) + a(E0)EZPE]/kBT}'/2. Los

valores intermedios de Frol estdn gobernados por las alturas de las barreras centrifugas, E0(J), como
se ve mas adelante.

En segundo lugar, se pueden considerar aquellas reacciones cuyas superficies de
energia potencial poseen barreras pronunciadas (que persisten aun en los casos libres de rotacién),
como la curva sefialada como eliminacion en la figura 2.1. En esta situacion, denominada de tipo I,
la barrera centrifuga se ubica mas o menos en la misma posicién que la barrera de energia potencial.
Para estos casos resulta necesario calcular los momentos de inercia de la configuracién en la barrera

(Iblc)+, ya que se define
W1 = [(Iblc ) Iblc)] 12 (2-43)

Es decir, se considera simplemente la razén entre los momentos de inercia del estado de
transicion y de la molécula. Posteriormente, se puede insertar este factor en la ecuacién (2.41), junto
con la expresién que corresponda para Frotmix segin se trate de moléculas lineales o no lineales, y
derivar Frol. En estos casos, es frecuente que [A1<<Frllllix con Io cual se tiene que Frol = 171 (para una
molécula lineal).

En tercer lugar, se considera un potencial de tipo Morse en Ia coordenada de reaccién
(es decir, sin barrera para la reaccién inversa de asociacién), como el potencial para la reaccién de
disociacién de la figura 2.1. Este tipo de potenciales, denominados de tipo II, exhiben un maximo o
barrera centrifuga. Una de las mayores dificultades en este caso esta en la elecciéon de una funcién de
energia potencial que sea realista. Si se conoce la barrera centrifuga E0(]), se puede obtener Frol por
integracion de la ecuacién (2.39). Otra posibilidad, es emplear la aproximacién para Frol que surge de

la expresién modificada de Waage-Rabinovitch [34,42]

(2.44)

Es decir, Frol varia entre uno y Frolmix, que para moléculas lineales coincide con la
ecuacion (2.41) y para no lineales con la (2.42). La razén de momentos de inercia, 171, también
denominada funcién de particién pseudo rotacional, depende de los detalles de la barrera centrifuga
de la molécula. Cuando se tienen potenciales de tipo II (sin barrera para la reaccién de asociacion) es
necesario determinar explicitamente estas barreras centrifugas. En los casos en los que se utiliza un

potencial de van der Waals, se obtiene
(I71) = 2,15 (E0kBT)u3 (2.45)

con lo cual
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F

{E.,u=m+aﬂ~:ﬂ)em]

o sk, T
(2.46)
2,15(E,(J =0)/k, J e
{2 15(E J= U}fk T)”"—1+[E J= ﬂ}+a(E }Em]fsk T]}
para moléculas lineales y
pof 6D \[Eol=0)+a(Ey) By |
“ | (s +1/2)! ke
= 2,I5(E,(J= ﬂ}kaT]”’ -ty
2 IS(E {J u]fk T}'” -1+[E, (J 0)+a(E, }Em}f(sﬂfzjkn'n
(2.47)

para no lineales. En cambio, si se emplea un potencial de Morse y se considera a la molécula como

una especie cuasitriatomica en la estimacion de la energia centrifuga, en la forma

V(g,J) = D, {l —exp|B(q - q.)]}* + AEexpla(q —q.))
B,J(J+1) (2.48)

T1vaf@-9.)+B2,q-q.)" ?
expresando ademas a Eg(J), el maximo del canal mas bajo del potencial anterior para un dado J, por
Eo(J) = Eo(J=0) + C, [JJ+1)]", (2.49)
se obtiene para moléculas lineales
' = L FUN][k“T]m (2.50)
0, W C

v
y para no lineales

Niv
1 21‘(_3!21'}(1{31"] @.s1)

'=--
4 v
En las expresiones anteriores q representa la distancia radial entre los fragmentos y g, la
distancia de equilibrio, D, es la energia de disociacion del enlace que se rompe, Ez; es la suma de las

energias del punto cero de los fragmentos y AE; esta dado por
.ﬁ.Ey_ — Ej'jE = Ezp = Egcﬂ {2,52]

donde egc es la energia asociada a la coordenada de reaccién. El pardmetro B, o parametro de Morse,
se puede calcular a partir de las propiedades espectroscopicas de equilibrio de la molécula. Otra
posibilidad es obtener el potencial radial de la molécula por métodos ab initio y hallar B por ajuste

del mismo con un potencial de tipo Morse. El pardmetro del potencial angular o caracteriza la
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atenuacién exponencial de las constantes de fuerza de deformacién de los osciladores que
desaparecen. Este parametro se puede estimar a partir de la variacién de las frecuencias de esos
osciladores con la distancia entre los fragmentos, empleando funciones de switching apropiadas. La
constante rotacional efectiva, Be, se toma como el valor medio de las dos constantes rotacionales

mas bajas de la molécula
Be = (B + (C)/2, (2.53)

y las constantes a| y a2 son parametros que dependen tanto de la geometria de la misma como de su
potencial radial. Estos ultimos parametros se pueden obtener a partir de la dependencia de (B + C)/2
con la distancia radial entre los fragmentos. Por otro lado, Q,rt es la funcién de particién rotacional
de Ia molécula sin incluir el nimero de simetria y, finalmente, Cv y v son los pardmetros centrifugos
asociados a la forma del potencial efectivo.

Por otro lado, muchas de las moléculas que sufren reacciones Unimoleculares poseen
uno o mas modos internos cuyo comportamiento difiere mucho del correspondiente al modelo del
oscilador armonico. Entre estos modos, se encuentran las rotaciones internas libres, las torsiones o
rotaciones internas impedidas y los movimientos torsionales que se convierten en rotaciones internas
a altas energias. Los modos anteriores no se deben incluir en la evaluacion de pvish(Eo) ya que su
contribucién se considera por medio del factor Frolin. A continuacién se indican las férmulas
derivadas por Troe para los tres tipos de movimientos. Para el caso de una molécula con s

vibraciones armoénicas normales mas una rotacién interna impedida

(2.54)

donde V0 es la barrera para la rotacién interna, Ilin es el momento reducido de inercia asociado a la
misma y n es el nimero de minimos equivalentes del movimiento. En el limite, donde Vo—0 y Ia

rotacion interna se vuelve libre, la ecuacion (2.54) se reduce a

(2.55)

o en el caso de r rotaciones libres

(2.56)

Contrariamente, si la barrera para la rotacién interna es alta, de manera tal que el

movimiento corresponde a una torsion para todas las energias, se tiene
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(2.57)

en la cual vtors es la frecuencia del movimiento torsional. Por otra parte, este factor Froljnl es igual a
uno si la molécula no presenta ninguno de los movimientos mencionados.

Finalmente, resulta interesante hacer algunos comentarios respecto de la eficiencia de
colision Bc. La misma se puede encontrar a partir del cociente entre la constante de velocidad
experimental y Ia de colisién fuerte (ver la ecuacién (2.26)). Sin embargo, los valores asi obtenidos,
no se pueden interpretar Unicamente en términos de las propiedades de colisién débil ya que en ellos
también se incluyen las incertidumbres en el calculo de klsc y en Ia determinacién experimental de
kun,0. Por otra parte, a partir de los valores de 3¢ es posible derivar la energia promedio transferida
por colisién, <AE>, utilizando Ia expresion

Bce _ -<AE>

(2.58)
1- 7Bc  Fe kBT

En el limite de colisién fuerte, donde -<AE>/FEkBT»1, se verifica que Bc—1; mientras
que en el limite de colision débil, para el cual -<AE>Fe kBT «1, se encuentra c—-<AE>Fe kBT
[42,43],

Las estimaciones de las constantes de velocidad en el limite de baja presion de las
reacciones analizadas a lo largo de la presente tesis se realizaron a partir de las expresiones
anteriores, utilizando para resolver los diferentes calculos el programa de computacion DERIVE 5
(Version 5.04) [46]. En el apéndice D se muestra la manera en Ia cual se incluyeron las ecuaciones

en el programa mencionado.

2.3.3. Constante de velocidad especifica

Uno de los mayores éxitos de la teoria estadistica de las reacciones Unimoleculares
consiste en la posibilidad de predecir las constantes de velocidad especificas kdis(E, J), o
directamente Kk(E, ]J), para las reacciones de disociacién o isomerizacion de especies excitadas con
energia E y momento angular J [39,47]. En esta seccién se discutirdn brevemente algunos de los
modelos simplificados que permiten realizar estimaciones de las mismas. De manera analoga a lo
relizado en el caso de la constante de velocidad en el limite de baja presion, en lo que sigue se
distinguira entre tres situaciones diferentes: reacciones de fisiéon de enlace simple sin barrera para la
reaccion inversa de recombinacién (caso Il de potencial), eliminaciones e isomerizaciones complejas
con barreras pronunciadas para las reacciones inversas (caso | de potencial) y reacciones prohibidas

por espin con transiciones electrénicas determinantes de la velocidad. Sin embargo, este ultimo tipo
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de reacciones no se considerarg, sino que se focalizara la atencién en aquellos procesos permitidos

para los cuales Ia teoria estadistica da Ia relacién

(2.59)

donde h es Ia constante de Plancki p(E, J) denota la densidad de estados Totovibracionales y
W* (E5]) es el numero de canales de reaccién abiertos a la energia Totovibracional E y momento

angular total J. Es decir, en este modelo se examina la variacién de la energia adiabatica para cada
canal a lo largo de la coordenada de reaccién (x). Un canal se considera abierto cuando la energia
interna total del sistema excede el maximo valor de la energia adiabatica en la regién entre reactivos
(x=xe) y productos (x->o>). La energia adiabatica para cada canal es la suma de tres contribuciones:
la energia potencial electrénica, un término de energia centrifuga que surge de Ia necesidad de
conservar el momento angular total y la energia de los estados Vibracionales que cambian durante Ia
reaccion. La magnitud de las dos ultimas contribuciones es dificil de estimar y depende fuertemente
de la forma del potencial adiabatico a grandes distancias, donde usualmente no estd bien

caracterizado. En la figura 2.4 se muestran algunos ejemplos de canales de potencial adiabaticos.

Figura 2.4. Ejemplos de canales de potencial adiabaticos. A la energia total E, el canal a estd adiabaticamnete

abierto y los canales b, c y d estan cerrados.

En la teoria del estado de transicion del tipo RRKM;S se identifica W# (E5]) con el

numero de estados de un complejo activado general de la reaccién. Para el mismo, generalmente se

separan todas las coordenadas y se representan por medio de las aproximaciones del oscilador
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arménico y del rotor rigido. La desventaja de esto es que el acoplamiento entre el momento angular
de las rotaciones de los fragmentos, el moviemiento orbital de los mismos y el momento angular
total resulta dificil de estimar. En el SACM se correlacionan los estados individuales de reactivos y
productos que obedecen las restricciones de simetria y momento angular para cada uno de los
canales. La correspondiente curva de energia potencial de los mismos se construye y analiza para
encontrar los complejos activados individuales de cada canal. En el SACM detallado, desarrollado
por Quack y Troe [48,49), todas las coordenadas estin acopladas. En cambio, en el SACM
simplificado se separan las coordenadas y se introduce el acoplamiento a posteriori por medio de
correcciones de acoplamiento global. La simplificacion consiste en la separacion en grupos de
osciladores o modos transicionales y osciladores o modos conservados. Los primeros corresponden a
aquellos modos que se transforman en rotores externos o movimientos orbitales, mientras que los
ultimos son los modos restantes. Es decir, los modos conservados corresponden a los movimientos
cuyas caracteristicas no se ven significativamente alteradas durante el curso de la reaccién. En lo que
sigue se describe el célculo de k(E, J) en términos del SACM simplificado.

La barrera centrifuga Eg(J), necesaria para derivar p(E, J), se puede obtener
numéricamente a partir del maximo del canal mas bajo del potencial de la ecuacion (2.48), que se

puede reescribir como
V(g,9) = D, {l - exp[B(q —q.)]]' + AE expla(q—q,)]+ B (@) +1)+ Ey, (2.60)

donde B...(q) es la constante rotacional efectiva. Es decir, E¢(J) esta dada por la ecuacion (2.49).
Posteriormente se puede obtener la densidad de estados rotovibracionales a partir de la densidad de
estados derivada mediante los modelos del oscilador arménico y rotor rigido, de un factor de

anarmonicidad y un nimero de simetria o, de la molécula reactiva en la posicion de equilibrio

o(E, ) = P B D Funy

(E,J) . (2.61)
Si es necesario, también se pueden incluir las contribuciones de los rotores internos
impedidos, como en la seccién anterior. La densidad de estados py(E, J) se puede determinar por

conteo directo de los estados o con la aproximacion “clasica” de Whitten-Rabinivitch

Py(E. D) =pan(E-BJUJ+1))=
[E-B,J(J +1) +a(E - BJ(J +1)E 4 [

re)[ ] )

F,(E,J) (2.62)

donde F(E, J) representa al factor de degeneracion.
En el cilculo de W*(E,J) se emplean varias relaciones de interpolacion. En ellas se

utiliza el cociente a/P. El parametro P se puede calcular a partir de
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|3=\H"2'1F:};'ﬂac- (2.63)
D.h
donde D, es la energia de disociacion del enlace que se rompe, p es la masa reducida de los
fragmentos y egc es la energia asociada a la coordenada de reaccién, o a partir del ajuste del
potencial obtenido por métodos ab initio con alguna funcion analitica, de tipo Morse por ejemplo.
Por otro lado, el parametro de anisotropia « se puede derivar a partir de la relacion o/} = 0,5 que
ajusta un gran nimero de reacciones de recombinacion-disociacion en el limite de alta presion [50].
Posteriormente, se calcula el ndmero individual de canales abiertos, Wi(E,, J), para
todos los modos transicionales y conservados. A partir de los W(E, J) anteriores se obtiene el
nimero total de canales abiertos sin corregir, W“{E;, J). Finalmente, se completa al cilculo al

multiplicar WYE, J) por los factores de correccidn por momento angular y simetria

W'(E,)F,, (E,])

VED= " ED)

(2.64)

Los factores Fau(E, J) v o(E, J) se pueden obtener a partir de los osciladores
conservados por interpolacion entre los valores correspondientes a reactivos y a productos.

En lo anterior se describié brevemente el modelo que permite realizar un conteo
completo para la determinacion de k(E, J). Sin embargo, se conoce un formalismo alternativo que da
muy buenos resultados en el caso de valores de energias y momentos angulares de largo rango [51].
Una vez determinadas las energias umbral Eq(J) v la densidad de estados rotovibracionales, se
pueden calcular las constantes de velocidad a la energia umbral a partir de

WELE et

R S (2.65)
hp(E=E;)

A la energia E y momento anguar J, se calcula k(E, J) por medio de la ecuacion (2.59)
con la densidad de estados descripta por las expresiones (2.60) y (2.61). Luego, el nimero de canales

abiertos se puede obtener mediante la aproximacion de Whitten-Rabinovitch clasica modificada
(E-E, +a"(E-E,)E})""

{s-I}!ﬁ(hvr]

W(E)=z1+ (2.66)

donde se denotan con el simbolo # las propiedades del “complejo activado”en el maximo de la
superficie de energia potencial. Esto Gltimo resulta apropiado para potenciales de tipo | que
presentan barreras de energia potencial pronunciadas. Sin embargo, si se tienen potenciales de tipo
11, no resulta posible la localizacién de un “complejo activado™. En estos casos es necesario utilizar

el SACM detallado o alguna version simplificada del mismo. En particular, a partir de un andlisis de
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WI(E) para distintos valores del parimetro de anisotropia a, se encontrd la siguiente representacion

empirica [52]

E-E, ]
gz : (2.67)

W(E) = ( -
£
donde € ¥ x son parametros que dependen de la relacion o/, El exponente x varia entre 0,5 para la
situacion totalmente libre de un rotor unidimensional (/B = 1) y | para el caso completamente
rigido de un oscilador arménico (o/p — 0). El cuanto efectivo del oscilador que desaparece €
también se interpola entre los extremos anteriores, correspondiendo a B (la constante rotacional del
fragmento) para /P 2 | y a hv (cuanto asociado al oscilador de la molécula reactiva) para a/fi — 0.
Es decir, este modelo permite realizar una interpolacidn entre la teoria RRKM convencional rigida y
la teoria del espacio de las fases no rigida a través del parametro de potencial o/f}. Mas detalles

sobre el calculo de k(E, J) se pueden encontrar en el trabajo original de Troe [51] y en [34,39,47,53].

2.3.4. Limite de alta presién

En esta seccion se presentan expresiones simples que permiten el calculo de las
constantes de velocidad de reacciones unimoleculares térmicas en el limite de alta presion. Las
mismas se dan en términos del modelo de canales estadisticamente adiabaticos simplificado y se
aplican al caso particular de reacciones de fision de enlace simples y sus correspondientes reacciones
inversas de recombinacion de radicales (con superficies de energia potencial de tipo 11).

La constante de velocidad en el limite de alta presion de una reaccion unimolecular, se
puede expresar de acuerdo a las teorias estadisticas como

kT
o= 0% EBEke) e

donde E; es la energia umbral para la recombinacion sobre el canal de reaccion mas bajo, Q es la
funcién de particién de la molécula reactiva y Q" es la funcion de particién del “complejo activado”.
En el caso de reacciones de eliminacién complejas y reacciones de isomerizacion, con potenciales de
tipo I, el maximo de las curvas de energia potencial se encuentra muy cerca de la configuracién que
corresponde a la configuraciéon del méximo del canal mas bajo. Por tales motivos, no hay
inconvenientes para definir un “complejo activado” y Q" se puede derivar a partir de la formulacién
de la teoria del complejo activado que da la teoria RRKM, conocida como teoria del estade de
transicion [35,36). En ese caso,

Qs =[] - exp(-hv?i, D] (2.69)
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mientras que Qvl% se obtiene de la ecuacién (2.28). Nuevamente, se indican con el simbolo # las
propiedades que corresponden al complejo activado (o estado de transicién) en el maximo de la
superficie de energia potencial. En la funcién de particién anterior se consideran todos los
osciladores excepto el de la coordenada de reacciéon (que en el estado de transicién posee una
frecuencia con valor negativo). También se puede considerar el factor Q rotQrot Que es casi
independiente de la temperatura y corresponde al cociente de los momentos de inercia del complejo
activado y de la molécula de reactivo.

Sin embargo, en el caso de reacciones de fisién de enlace simple, Q* se debe entender

como una funcién de pseudo particién

(2.70)

en la cual se denotan con Eoj las energias umbrales de todos los canales adiabaticos individuales i.
Estas ultimas se obtienen a partir del maximo del potencial adiabatico rotovibracional
Va(q) = Befl -exp[B(g-qe)]}? + (v + V2)zvmexp[- a(q-qge)]+ (271)
+j( +1)B« 0 " exp[- a(q - qe)]} + Beff (q)P(P +1)
donde
P = %%&- exp[- a(q “ Qe)]} (2:72)

Beff (Q) = Be{l +al(q - qe) +al(q - qe)?] (2.73)

con los nimeros cuanticos de los momentos angulares vibracional, rotacional y orbital iguales entre
si, es decir v=j=6=i. En las ecuaciones anteriores, q representa la coordenada de reaccién, Avn es la
energia asociada al modo transicional elegido y Bll es la constante rotacional de cada fragmento. El

valor de Q* para estos casos puede exceder el de Q en varios 6rdenes de magnitud [34,52].

Otra manera de estimar Q* para reacciones de fision de enlace simple, es en funcién de
una energia total E y un momento angular total J, de los cuales depende el niimero de canales de

reaccion abiertos W*(E,])

(2-74)

En estas dos ultimas ecuaciones se ilustra el problema central de las teorias estadisticas.
Es decir, la determinaciéon del patréon de energia correspondiente a las energias umbrales de los
canales de reaccién individuales E0i. En la formulacion que se presenta aqui, se separan las
coordenadas en modos conservados y modos transicionales como se indicé en la secciéon 2.3.3.

Luego, se introduce el patrén de energia a partir de teorias estadisticas simples del tipo RRKM en
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forma empirica (ecuaciéon (2.67) por ejemplo). Sin embargo, al hacer esto ultimo se estd
despreciando el acoplamiento del momento angular de los movimientos de los osciladores que
desaparecen con el correspondiente a la rotaciéon global de Ia molécula. Este acoplamiento se
considera aposteriori por aplicaciéon de correcciones. Ademas, para los osciladores que desaparecen,
el patrén de energias de las energias umbrales de los canales individuales no corresponde ni al del
oscilador arménico ni al del rotor impedido o libre sino que se encuentra entre esos dos extremos.
Por lo tanto, surgen las inusuales funciones de pseudoparticion del complejo activado. La
interpolacién entre las teorias del complejo activado rigido (teorfa RRKM rigida) y libre (teoria del
espacio de las fases) para analizar la contribucién de los osciladores que desaparecen, depende
sensiblemente de la relacién o/B y se puede expresar de manera empirica en funcién de estos
parametros. Finalmente, se contempla la rotacién global de la molécula en términos de Ia barrera
centrifuga Eo(]). Con ese propésito, se deben derivar los pardmetros v y Cv de Ia ecuacién (2.49),
como en el calculo de kunjo0 De las consideraciones anteriores resulta que la funcién de pseudo

particién del complejo activado se puede expresar como

(2.75)

donde s’ es el nimero de simetria efectivo, Q* son las funciones de particion de los r osciladores
conservados, Q,m son las funciones de particion de los b osciladores transicionales, F’am es la
correccion por el acoplamiento del momento angular (debido a Ia factorizacién de las coordenadas

individuales en Q,) y Q,cenl es la funcién de pseudo particién centrifuga

(2.76)

Las funciones de particion Q* de los osciladores conservados son funciones de

particién cuanticas

(2.77)

En cambio, para las funciones de particién de los osciladores transicionales, se pueden
utilizar expresiones clasicas, ya que para valores de o/f tipicos es usual que hvm«KBT. Sin
embargo, si se requiere la cuantizacién de los osciladores transicionales, se suele emplear la funcién

de pseudoparticién
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(2.78)

donde los pardmetros xm y hvm=em corresponden a los parametros x y € de la ecuacién (2.67) y se
interpolan entre los valores del reactivo considerado como un oscilador (totalmente rigido) y de los
rotores de los productos (totalmente libres). Ambos dependen de la relaciéon of3 segun las relaciones

empiricas

X = xeexp(-y - yn) + xm[l - exp(-y - yn)]n (2.79)

€ = B0 + (ge - B00) exp[-C3 o3 - C¢ (a3)4] (2.80)

con xe=1, x<0=0,5y

y =Clap, (2.81)
Cl = 1,24 + 55 BWee, (2.82)
n = 2,25+(5x10"4) eBIl), (2.83)
C3 = 4,00 - 1,29 In(eVDe), (2.84)
C4 = 2,80 - 5,19 In(e¢/De). (2.85)

En las expresiones anteriores, Bll es el promedio entre la constante rotacional mas alta
de la molécula de reactivo y las de los osciladores transicionales, €¢ es el promedio de las frecuencias

Vibracionales de los osciladores anteriores y De es la energia de disociacién electrénica
De= ArHo(0 K.) + E2n - Ezp. (2.86)

Tanto el numero de simetria efectivo, o*, como el factor de correccién F Am, se

interpolan entre los limites totalmente rigido y totalmente libre, de manera analoga a la ecuacion
(2.80)

o* = 0lo2Sl + (oSe-olo? Sa,) exp(-C3 af3), (2.87)
F*¥am = F*am= + (F’AMe - F\mo) exp(-C3 af3), (2.88)

donde ol y o2 son los nimeros de simetria de los dos fragmentos obtenidos como productos. El
parametro S0 toma el valor | para el caso en el que los mismos sean distintos y 2 cuando son

iguales, mientras que Se= oyo. Por otra parte, las correcciones F*amc y FAM(0 son las

correspondientes a los limites de las teorias del complejo activado rigido (o3=0) y libre (a/f3— ).
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A partir de la ecuacién (2.68) y las consideraciones anteriores, la constante de velocidad

de una reaccion de disociacion A <-> B + C en el limite de alta presion se puede expresar como

(2.89)

mientras que la correspondiente constante de recombinacién, krecoo = k unio0 Keq, se puede escribir

segun

(2.90)

donde Qvibrot son las funciones de particién rotovibracionales incluyendo los niimeros de simetria, Qe
son las funciones de particién electrénicas, ArHo(O K) es Ia entalpia de reacciéon a 0 K, AEoz es la
barrera adiabatica de energia del punto cero del canal mas bajo de la reaccién de recombinacién
(debida a la disminucién de la energia del punto cero de los osciladores que desaparecen durante la

reaccion) y p es la masa reducida

(2.91)

Las ecuaciones (2.89) y (2.90) anteriores son expresiones muy sencillas con las cuales
se pueden estimar las constantes de velocidad en el limite de alta presiéon. El modelo presentado
permite establecer una conexién entre la superficie de energia potencial y la constante de velocidad
de manera simple y econémica. Los dos pardmetros de interpolacién que se utilizan son el parametro
de Morse, 3, y el parametro de “no rigidez”, a. Ambos parametros reflejan diferentes propiedades de
la superficie de energia potencial. Las cantidades que dependen de ellos son aquellas indicadas con ’
y AE(0z. Ademas, los autovalores del canal se interpolan mediante funciones de Switching
exponenciales de la forma exp[-a(q-qc)], donde q es la coordenada de reaccién y qc corresponde al
valor de equilibrio, como antes.

La mayoria de los datos disponibles en la bibliografia corresponden a valores de kreca,
por lo cual se la prefiere frente a kuniw cuando se quieren realizar comparaciones.

Otra manera de expresar krecoo es como producto de dos factores: la constante de
velocidad en el limite del espacio de las fases y un factor de rigidez que tiene en cuenta la

anisotropia de la superficie de energia potencial,
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(2.92)
con
(2.93)
y
(2.94)

La ecuaciéon (2.93) da una constante cuyo valor es ligeramente mas chico que el
obtenido utilizando estrictamente la teoria del espacio de las fases debido a Ia funcién de
pseudoparticion centrifuga, Q*ee,|. Esto ocurre porque la dltima incluye alguna rigidez a partir del
potencial del canal adiabatico de reacciéon mas bajo. Por otro lado, los factores de rigidez suelen
variar entre 2x103 y | dependiendo del tipo de reaccién [50].

Las constantes de velocidad evaluadas en el presente trabajo de tesis se calcularon por
medio de un programa desarrollado en lenguaje Fortran, utilizando las expresiones discutidas en esta

seccion.
El factor de rigidez—too, también se puede calcular a partir de un tratamiento reciente

que combina el modelo de canales estadisticamente adiabaticos y calculos de trayectorias,
SACM/CT [54]. Este modelo, que emplea potenciales de valencia estandarizados, se desanollé para
estudiar reacciones entre &tomos y moléculas lineales que forman aducios lineales o no lineales. Para
poder utilizar el modelo, se debe considerar que la molécula que reacciona estd formada por dos
rotores lineales o cuasi lineales, por lo cual se necesita conocer muy precisamente su geometria.

De acuerdo al modelo SACM/CT, el factor de rigidez en el limite de bajas temperaturas

para un aducto no lineal estd dado por

/Megld(T= 0= (1+Z2 + Z8)-u8 (2.95)
donde

Z = (C/3 senlye)7yL (2.96)

Aqui, yc es el dngulo formado entre el eje del rotor lineal o cuasi lineal y Ia linea que
une los centros de masa de los dos fragmentos y C tiene en cuenta los efectos de anisotropia. Si la

relacion entre el parametro de anisotropia, a, y el parametro de Morse, {3, posee un valor de 0,5
C = [g(re)]72BDe, (2.97)

en la cual g(re) es la frecuencia Vibracional del aducto que corresponde al modo transicional, B es Ia

constante rotacional del fragmento y De es la energia de disociacién de la molécula.
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Por otro lado, n y yt son parametros dependientes de ye que, para el caso considerado,
tienen la forma

(2.98)

(2.99)

con

q = 3 cosye. (2.100)

En los casos en los cuales o3 # 0,5 no se puede esperar que Agud(T—0) sea
independiente de la temperatura. En particular, si a3 > 0,5 se observa quedgid(T->0) disminuye al
aumentar la temperatura [55]. La desviaciéon dedgid(T->0) de la ecuacién (2.95) se puede representar

analiticamente reemplazando a C por un parametro efectivo, que se relaciona con of3 segtin

Ceff = C F (kBT /De)2a/p-' (2.101)
con

F=1+092aB-1)2-08(2ap -3 (2.102)

Finalmente, si se quiere calcular el factor de rigidez a una temperatura distinta de 0 K se

debe realizar Ia siguiente correcciéon
AlgidAigid(T—0)~1-2,3 C(B re)u2 exp(X2,044) (2.103)
donde re es la distancia entre los centros de masa de los dos rotores y

X=In(kBT/De)-B re. (2.104)

2.3.5. Expresiones simples para las constantes de velocidad en el rango defall-off

La region de transicién o defall-vffentre los dos comportamientos limites de alta y baja
presion puede contemplar varias décadas de presion total. Debido a que es muy dificil cubrir un
rango tan amplio en las determinaciones experimentales, los procedimientos que permiten derivar el
comportamiento cinético completo de un sistema a partir de informacién experimental limitada
resultan de gran utilidad. En esta zona hay diversos efectos que contribuyen a la constante de
velocidad al mismo tiempo. Entre ellos se encuentran la ubicacién de los complejos activados, Ia
transferencia de energia, los efectos centrifugos, etc. Los calculos completos que tienen en cuenta los

efectos mencionados en forma conjunta resultan extremadamente dificiles. En lugar de eso, se suele
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focalizar Ia atencién en las constantes de velocidad en los limites de alta y baja presién (que por
simplicidad se denominaran k0 y kil en esta seccién) e interpolar entre ellas con las denominadas
curvas de fall-offreducidas [34,47]. Estas son expresiones sencillas de k/Ak{l en funcién de la presiéon
a la cual son reducidas respecto de kil. Cuando el sistema permite Ia determinacién de ko resulta mas
razonable también reducir la escala de presién por Wk». Afortunadamente, cuando se utilizan estas

curvas defall-offdoblemente reducidas

KAB=XW, (2.105)

se encuentra que su forma es casi insensible a los detalles del sistema, con lo cual los modelos mas
simples dan muy buenos resultados.
Las expresiones analiticas simples derivadas por Troe, que se utilizaron en la presente

tesis, representan las curvas defall-offde manera factorizada

kA&B, = Fm(WK) Fsc(kikow) Fwc(WW) (2.106)
donde

Flh (WW) = (WW)[ 1+ (WK)] (2.107)
es el factor dado por el modelo mas sencillo de Lindemann-Hinshelwood, Fsc(Wk(() es un factor de

colision fuerte y Fwc(Wk{() un factor de colisién débil. Estos dos ultimos factores tienen en cuenta el
ensanchamiento de las curvas reducidas de fall-off debido a la dependencia de la constante de

velocidad con la energia. En la aproximaciéon mas simple se caracteriza Fsc(WW) por su valor en el

centro

Fsceent = Fsc(WW=I) (2.108)

y por un ancho Nsc, de la forma

(2.109)

donde
Nsc « 0,75 - 1,27 log Fscecill (2.110)

En el caso de los limites a bajas y altas presiones, es decir para WW— 0 y WW— o
respectivamente, el valor de Fsc se aproxima a 1. El andlisis sistematico de un gran numero de

calculos RRKM rigidos mostrd que el factor Fsceen se puede expresar en funciéon de los parametros

de Kassel Sky Bk definidos por

(2.1H)
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Bl « [(Sli-1){s-1)] (E0 + a(E0) EZPE)/kBT. (2.112)

En la mayoria de los casos practicos, Sli excede el valor de Seff por una o dos unidades y

por lo tanto se puede calcular muy facilmente a partir de
Sk = Seff+n (2.113)

donde n=L;1,5;2 y

(2.H4)
De esta manera,
Fsccenl(SkjBIi) = F1(Sli) + F2(Sk) exp(-Bk¥19,5) +
[1- F1(Sk)-F2(Sl)] exp[-2,3 (Bk-F3(Sk))!1'5] (2.115)
con
F1(Sk)= 1,32 exp(-Sk4,2) -0,32 exp(-Si1,4), (2.116)
F2(Sl) = 1 - exp(-SK30), (2.117)
F3(Sk) = 7,5 + 0,43 Sk (2.118)
Analogamente, para el factor de colision débil
(2.119)
con
Fweceent « 0,14 log fc (2.120)
y
Nwc= 0,7+ 0,3 Sk+ 0,25 log fc. (2.121)
donde fc es Ia eficiencia de colisién, mencionada en la seccién 2.3.2.
Ademas, para los términos de asimetria se tiene
c = 0,085 Sk-0,17 log fc, (2.122)
d=-0,2-0,12 Iog Bc. (2.123)

Para obtener expresiones mds simples que permitan expresar la constante de velocidad
en forma compacta, se combinan los factores de ensanchamiento de colisién fuerte y débil y se

desprecian los efectos de asimetria, con lo cual se obtiene
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ko,
k ’k logF
lng[-k- }:']u ik Y PR e (2.124)
= _ﬁ{m log| X0, )
N
con
N=0,75 - 1,27 log Feen. . (2.125)

F¥C e Be) como funcioén de la

El valor de Feey estd dado por el producto F™ e (Si,By)
temperatura y la eficiencia de colision del gas agregado M. Para poder utilizar la expresion (2.124),
se necesita conocer ky en funcion de la presién del gas agregado M y de la temperatura, k., en
funcion de la temperatura y Fe en funcién de la presion de M y de la temperatura. La primera se
obtiene como se describi6 en la seccién 2.3.2, la segunda segin lo discutido en la seccion 2.3.4 y los
valores de F* .Sk, By) y chum(ﬁ,;] se pueden estimar a partir de las ecuaciones (2.115) y (2.120)
respectivamente.

Para reacciones bajo condiciones atmosféricas, debido a que las temperaturas no son
muy altas, los factores de ensanchamiento de la curva de fall-off no son muy elevados comparados
con el modelo de Lindemann-Hinshelwood. Por lo tanto, N = | resulta una suficientemente buena
aproximacion y se puede considerar que F, es casi independiente de la temperatura (por lo general

se emplean valores de F., entre 0,7 y 0,9). De esa manera, se tiene que

k, logF_.,
s e + & Kt T 7 1 .
1+ k@i 1+ [log(k,/k )]

L]

logk=lo (2.126)

El primer término da simplemente la expresion de Lindemann-Hinshelwood, mientras
que el altimo agrega los efectos de ensanchamiento en la forma mas sencilla sobre la escala
completa de presiones que cubre el fall-off. Esta expresion resulta de gran utilidad para calcular
constantes de velocidad de reacciones de disociacién-recombinacion de interés atmosférico y fue

utilizada en numerosos casos [47].
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Capitulo 3

Reaccion entre los radicales FCO y FC(0)O!

Desde hace mucho tiempo se dispone de evidencias experimentales de la existencia del
radical Auoroformilo, FCO, y de los radicales oxigenados relacionados FC(O)O y FC(0O)O?2. Estas
especies se postularon para interpretar el comportamiento cinético de muchos sistemas de reaccion.
Por ejemplo, en la reaccién térmica entre F2, CO y exceso de O2 a 320 K, se forma cuantitativamente
el peroxido de bismonoAuorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF. A temperaturas mayores, y presiones de O
bajas, la reaccion se vuelve explosiva [1,2]. Tanto la preparativa del peréxido mencionado como
algunas de sus propiedades fisicoquimicas se estudiaron en este laboratorio hace casi cuarenta y
cinco afios por el Profesor Schumacher y colaboradores [1-4]. En el mecanismo de reaccién del

peréxido propuesto en esos estudios se incluye la reaccién
FCO + 02 + M — FC(0)O. + M, (3.1

y se propone ademas por primera vez la existencia de los intermediarios FC(O)O y FC(O)O2.
También se estudiaron en este laboratorio otras reacciones, tales como la reaccion térmica entre F20
y CO en presencia de O entre 393 y 443 K [5,6] y la oxidacién de CO por O? sensibilizada por
CF2(OF)? entre 383 y 413 K [7]. En los mecanismos de las reacciones anteriores, los radicales FCO
se forman en presencia de O? y podrian participar también otros radicales.

Mas recientemente, se identifico el radical FC(O)O [8] y se investigd la reaccion
FC(0)O + FC(0)O + M — FC(0O)OO(O)CF + M (3.2)

por la técnica de fotolisis Aash de mezclas FCO/O¥N1? a 351 nm [9] y por radiélisis de pulsos de
SF6 en presencia de CO y O? a temperatura ambiente [10]. En estos estudios se generan atomos de

Auor y los radicales FC(0O)O se forman seglin

F+ CO +M — FCO +M, (3-3)
seguida de (3.1) y

FC(0)O1! + FC(0)0O2 — FC(0)O + FC(0)0 + 0. (34)

La reaccién (3.4) produce radicales FC(O)O con un rendimiento del 80+20% y el canal

que compite con ella conduce a la formaciéon de FC(O)OO(O)CF y 02 [11].
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En los dltimos afos se generaron los radicales FC(O)O directamente en Ila fotoélisis de
mezclas de FC(O)OO(O)CELCOMO? a 193 nm y se determinaron las constantes de velocidad de la
reaccion (3.2) entre 233 y 353 K [12]. También se estudi6é en forma tedrica y experimental tanto la
estructura y el espectro de FC(O)O [8, 13-16], como la reaccién de recombinacién de los radicales
FC(0O)O [3]. Todas las constantes de velocidad de las reacciones mencionadas se determinaron de
manera directa. Sin embargo, aunque la reaccion FCO + FC(0)O? -> productos se incluyé en el
mecanismo propuesto por Maricq y colaboradores para explicar la velocidad de consumo de esos
radicales, no se la considero para la formacién de FC(O)O [9].

En el presente trabajo de tesis, se analiz6 el mecanismo global en el que intervienen los
radicales FCO, FC(0)O y FC(0)O2. Para ello se investig6 la fotdlisis a 248 nm de fluoruro de
oxalilo, (FCO)2, en presencia de O? y los gases agregados SF6 y CF4 a temperatura ambiente. La
formacion y decaimiento de los radicales FC(0O)O se detecté en funcion del tiempo con el propoésito

de determinar la cinética de las reacciones de los radicales antes mencionados,

FCO + FC(0)02 — FC(0)O + FC(0)O (3.5)

FC(0)O + FC(0)02+ M — FC(0)O00(0)CF + M. (3.6)

El triéxido indicado en esta ultima reaccion se sintetiz6 recientemente por reaccion de
F2 con CO en presencia de O? a 0 oC, recogiendo los productos a la temperatura del oxigeno liquido
[17]. En esas condiciones experimentales, el triéxido se obtuvo como producto principal.

Por otra parte, en este trabajo se calcularon las entalpias de formacién estandar de FCO,
FC(0)O, FC(0)02, FC(O)OO(O)CF y FC(O)OOO(O)CF empleando energias de atomizacién y
reacciones isodésmicas. Finalmente, se estudié tedricamente la reaccién (3.5) utilizando versiones
simplificadas del modelo de canales estadisticamente adiabaticos, SACM [18-20], asumiendo que la

misma procede via la formacién de un complejo de colision.

3.1. Experimentos

La mayoria de los experimentos se realizaron fotolizando entre 30 y 200 Torr,
aproximadamente, de (FCO)2 a 248 nm con la emisién del laser de excimeros de KrF, en presencia
de aproximadamente 10 Torr de O2 y entre 100 y 220 Torr de SF6, segin la técnica descripta en el
capitulo 1. También se realiz6 una experiencia agregando 194,7 Torr de He como gas agregado
sobre una mezcla de 31,4 Torr de (FCO)2 y 9,7 Torr de O2. Todas las experiencias se realizaron a la
temperatura de 296 + 2 K. Para seguir la cinética de las reacciones que se estudiaron, se monitored la
dependencia temporal de todos los intermediarios de interés por espectroscopia de absorcién. El

radical FCO se detecté a 300 nm, el radical FC(O)O a 545 nm y también se registré la absorcién
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conjunta de FC(0)O2 y FCO a 240 nm. A 300 nm el radical FCO posee un coeficiente de absorcion
de 1,2 x I0'* cm?2 molécula'l [21] mientras que a 545 nm el coeficiente de absorcion del radical
FC(O)O es de 2,8 x 10'8 cm? molécula'l [9,12]. Ademas los valores correspondientes a FCO y
FC(0)O? a la longitud de onda de 240 nm son de 1,5 x 10'* [21] y 2,7 x 10'l* cm2 molécula'l [9,10],

respectivamente.

3.2. Resultados y conclusiones

3.2.1. Constantes de velocidad experimentales

El proceso fotoquimico primario de la fotdlisis de (FCO)2 a 248 nm se puede

esquematizar de acuerdo a [22]
(FCO)2 + hv248nm — FCO + FCO. (3.7)

El espectro de absorcién del (FCO)l exhibe,una estructura Vibracional y rotacional
aguda cerca del origen a 308 nm. Luego, para longitudes de onda menores se vuelve difuso debido a
la predisociacion y finalmente llega a ser un continuo [23,24]. La seccién eficaz de absorcién del
(FCO)? a la longitud de onda de fotdlisis es de 1,3x10'19 cm2 molécula'l [22].

Los radicales FC(O)O se forman a partir de Ia reaccién (3.1) seguida de la reaccién
(3.4). La mayoria de las reacciones que involucran los radicales FCO, FC(O)O y FC(0)O1
esencialmente se conocen. Muchas de las constantes de velocidad relevantes se determinaron en los
ultimos afios [9,10,12,21,22,25]. Sin embargo, no existia informacién en la literatura de la constante
de velocidad de Ia interesante reaccién (3.5), que es la Uinica que relaciona a estos tres radicales. Con
el propdsito de clarificar su importancia y determinar su constante de velocidad, se monitorearon en
tiempo real los tres radicales participantes.

El radical FC(O)O presenta un espectro de absorcién con origen en 760 nm, atribuido a
la transicion B2ZArX2B2. En la figura 3.1 se muestra el mismo en la region visible del espectro [8].
Un andlisis completo de este espectro se puede encontrar en la referencia [8]. Para monitorear a esta
especie se eligi6 la longitud de onda de 545 nm debido a que corresponde a una region
practicamente sin estructura del espectro, y a que los radicales FCO y FC(O)O! no presentan
absorcién en ella [9,10]. En las figuras 3.2 y 3.3 se muestran los espectros de absorcién ultravioleta
de FCO [21] y FC(0O)O2 [9,10]. El primero de ellos exhibe tres progresiones Vibracionales en Ia
regién entre 220 y 340 nm aproximadamente. En cambio, el espectro del radical FC(O)O2 muestra
dos bandas. La de menor energia es ancha, sin estructura y se extiende desde 200 hasta 285 nm
aproximadamente. La segunda banda, mas intensa, se observa a mayor energia. En las referencias
[9,10,21] se dan analisis detallados de estos espectros. A partir de la informaciéon anterior, las sefiales

observadas a 545 nm se pueden atribuir exclusivamente al radical FC(0O)O. También se registraron
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sefiales a 300 nm y a 240 nm. De acuerdo con la discusién anterior, las sefiales obtenidas a la
primera longitud de onda mencionada se atribuyen al radical FCO, mientras que a 240 nm se
produce la absorciéon conjunta de FCO y FC(0O)O2. Es importante mencionar que a esta udltima
longitud de onda también podria absorber el FO? si estuviera presente. Sin embargo, no es necesario
tenerlo en cuenta ya que a 248 nm no hay atomos de fliior presentes en el sistema como para formar

este radical a partir de la reacciéon

F+ 02+ M—FO? + M. (3.8)

Figura 3.1. Espectro de absorcion visible del radical FC(O)O. Figura extraida de la referencia [9].

Figura 3.2. Espectro de absorcion ultravioleta del radical FCO. Figura extraida de la referencia [21],
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Longitud de onda / nm

Figura 3.3. Espectro de absorcion ultravioleta del radical FC(O)O2. Figura extraida de la referencia [9].

En la figura 3.4 se muestra una sefal tipica de la absorbancia registrada a 545 nm luego
de la fotdlisis a 248 nm de 31,2 Torr de (FCO)2 en presencia de 11,5 Torr de O2 y 98,0 Torr de SFé.
Las seflales muestran a tiempos cortos una subida bien resuelta en el tiempo debida exclusivamente a
la formacién de radicales FC(0)O. A tiempos mayores se observa una disminucién de la absorcidn.
Este comportamiento es similar al observado previamente [9,10,12,25], Analogamente, las figuras
3.5 y 3.6 muestran el decaimiento de las absorbancias monitoreadas a 300 y 240 nm respectivamente

siguiendo la fotdlisis de una mezcla de reaccién similar.

Tiempo (us)

Figura 3.4. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de la
fotdlisis a 248 nm de 31,2 Torr de (FCO)2 en presencia de 11,5 Torr de O2 y 98,0 Torr de SF6. Las lineas
continuas son el resultado del modelado descripto en el texto. La linea roja representa la simulacion sin

considerar la reaccion (3.5).
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Figura 3.5. Dependencia temporal de la absorbencia del radical FCO a 300 nm obtenida luego de la fotdlisis a
248 nm de 32,0 Torr de (FCO)2 en presencia de 9,9 Torr de O2y 98,3 Torr de SF6. La linea continua es el
resultado del modelado descripto en el texto.

Tiempo (us)

Figura 3.6. Dependencia temporal de la absorbancia conjunta de los radicales FCO y FC(O)O2 a 240 nm
obtenida luego de la fotdlisis a 248 nm de 30,7 Torr de (FCO)2 en presencia de 10,7 Torr de O2y 218,3 Torr
de SF6. La linea continua es el resultado del modelado descripto en el texto.

Con el propésito de analizar las diferentes dependencias temporales de las sefiales
obtenidas, se realizé una busqueda de todas las reacciones posibles en las cuales podrian participar
los radicales FCO, FC(O)O y FC(0O)O? en las condiciones experimentales mencionadas

anteriormente. Asi, se encontraron las reacciones que se listan en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Reacciones en las que participan los radicales FCO, FC(O)O y FC(O)0O2

Reaccién

FCO+ 0.+ M — FC(0)O2+ M (3-1)
FC(0)O + FC(0)O + M — FC(0)OO(O)CF + M (3-2)
F+CO+M — FCO +M (3.3)
FC(0)0? + FC(0)0? — FC(0)0 + FC(0)O + Ol (3.4a)
FC(0)0? + FC(0)0? — FC(0)OO(O)CF + 02 (3.4b)
FCO + FC(0)02 — FC(0)O + FC(0)0 (3.5)
FC(0)O + FC(0)02 + M — FC(0)O0O0O(O)CF + M (3.6)
FCO + FC(0)O — F2CO + CO? (3-9)
2 FCO — F1CO + CO (3.10)
FC(0)O — F + COl (3.H)
FC(0)00(0)CF — 2 FC(0)0 (3.12)
FCO + M—F + CO + M (3.13)

Posteriormente, se realiz6 un cuidadoso analisis de sensibilidad que permitié simplificar
el mecanismo de reaccidon considerando so6lo aquellas reacciones que tenian influencia directa en las
sefales experimentales obtenidas. Esto se llevd a cabo con el programa ModelMaker variando los
valores de las constantes de velocidad de las reacciones de la tabla 3.1 en varios 6rdenes de
magnitud. El andlisis de sensibilidad se realiz6, en primer lugar, empleando las sefiales obtenidas a
545 nm. De esta manera, se vio que la reaccién (3.4) tiene mucha influencia y si no se la considera
en el mecanismo no se logran ajustar las sefiales. Por otro lado, se encontr6 que las reacciones (3.11)
a (3.13) no afectan los ajustes y, por supuesto, que la reaccién (3.3) no es importante ya que no hay
atomos de fllor presentes en las condiciones de los experimentos. Respecto de la reaccion (3.5), se
confirm6 que resulta indispensable para realizar los ajustes afectando principalmente en la primera
parte de la sefial, mientras que la reacciéon (3.6) influye en mayor medida sobre el final de las
mismas. Mas adelante se discuten con mas detalle estas dos reacciones y sus correspondientes zonas
de influencia.

En resumen, las distintas dependencias con el tiempo resultaron consistentes con un
mecanismo de reacciéon formado por ocho reacciones. Los ajustes de las sefales obtenidas se
realizaron utilizando un programa de integracién numérica de las ecuaciones diferenciales con el
método de Runge-Kutta de cuarto orden y optimizacién con el algoritmo de Marquardt, descripto en
el capitulo 1. En Ia figura 3.7 se muestra la evolucién temporal de las concentraciones de los tres
radicales monitoreados, obtenida a partir del modelado de la sefial de la figura 3.4 con el mecanismo

propuesto. La subida inicial en la concentracién de FC(O)O de Ia figura 3.4 se atribuye a la reaccién
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(3.4a) y a la reaccién postulada (3.5). El decaimiento que se observa a continuacién, se considera

causado por las reacciones (3.2), (3.6) y (3.9) de la tabla 3.1.

Tiempo ()

Figura 3.7. Evolucion temporal de las concentraciones de los radicales FCO, FC(O)O y FC(O)O2, obtenida a
partir del modelado de la sefial de la figura 3.4.

En la simulacién numérica se utilizaron los valores de literatura bien establecidos para
las reacciones (3.1), (3.4), (3.9) y (3.10). Sin embargo, para la reaccién (3.6) se conocen los valores
de constante de velocidad de 3,5x10'12 [10] y 8,0x10'12 cm3 molécula'l s'l [12], Debido a que existen
considerables diferencias entre las dos constantes de velocidad mencionadas, se decidié analizar
también el valor correspondiente a la misma. Es decir, en las simulaciones realizadas se evaluaron
las constantes de velocidad de las reacciones (3.5) y (3.6) para todas las sefiales de absorbancia
registradas.

En la tabla 3.2 se listan las constantes de velocidad obtenidas para las reacciones
mencionadas y en la tabla 3.3 se presenta el mecanismo de reaccién junto con las constantes de
velocidad empleadas. Los promedios indicados en esta dltima tabla para las reacciones (3.5) y (3.6)
se calcularon a partir los resultados obtenidos con las sefiales registradas a 545 nm, ya que son las
que presentan mayor sensibilidad a las reacciones mencionadas. De todas maneras, todos los
experimentos se reprodujeron muy bien con los valores de las constantes de velocidad listados en esa

tabla.
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Tabla 3.2. Constantes de velocidad medidas para las reacciones (3.5) y (3.6).
Avhm  (FCO)YTorr OYTorr SF¢¥Torm He/Torr k3% m3 molécula’l s  k3vem3 molécula’l s'|

545 29,7 10,3 - 6,5x10'"2 4,0x10'12
545 32,2 9,0 - 3,5x10"™ 2,9x10'2
545 36,4 10,2 91,5 1,6x10" 4,Ix10"1
545 31,2 11,5 98,0 1,7x10"™ 4,1x10"2
545 32,0 9,9 98,3 3,6x10" 3,4x10'2
300 32,0 9,9 98,3 2,1x10™ 3,7x10'12
545 30,7 10,7 218,3 7,9x10'12 5,3x10"2
240 30,7 10,7 218,3 7,9x10'1 5,3x10'12
545 31,4 9,7 - 194,7 3,6x10" 3,2x1 02
545 201,1 11,1 - - 4,3x10" 2,5x10'12

Como observaron Maricq y colaboradores [9], debido a Ia importancia de Ia reacciéon
(3.1), la influencia de Ia reaccion FCO + FC(0O)O!l — productos en los perfiles de absorcion del

radical FCO, resulté muy pequefia. Esto se analizé permitiendo que Ia constante de velocidad de la

reaccion anterior tome valores entre cero y 1,3x18"'" cm3 molécula'l s'l. Sin embargo, su inclusién en

el mecanismo mejora notablemente los ajustes de los perfiles de absorcién del radical FC(0O)O2.

Tabla 3.3. Mecanismo de reaccién y constantes de velocidad (cm3 molécula' s").

Reaccion Constante de velocidad Referencia
FCO + 01 + M — FC(0)0O + M 1,0x10"12 [9,10]

2 FC(0)O + M — FC(0)OO(0)CF + M 7,0x10"3 [10,12,25]
2 FC(0)02 — 2 FC(0)O0 + 02 5,2x10'12 [9]

2 FC(0)0! — FC(0)OO0(O)CF + 02 1,3x1 01 [9]
FCO + FC(0)0? — 2 FC(0)O (2,5£0,5)x10™ este trabajo
FC(0O)O + FC(0)0O2 + M — FC(O)OOO(O)CF + M (3,7£0,7)x10"12 este trabajo
FCO + FC(0)O — F2CO + CO! 2,4x10™ [12]

2 FCO — FICO + CO 2,0x10"™ [21,22]

Para evaluar el papel que juega la reaccién (3.5) en el mecanismo de formacién del
FC(0)O, se simulé en primer lugar el comportamiento de los radicales FC(O)O omitiendo dicha
reaccion. El mejor ajuste para tal condicidon se muestra en rojo en Ia figura 3.4 con k36=1,3x10"" cm3
molécula'l s'l. Las curvas calculadas sobreestiman los resultados experimentales a tiempos cortos
mientras que esta situacion se invierte para tiempos en los cuales domina el decaimiento de FC(0O)O.
Este comportamiento concuerda cualitativamente con lo observado por Maricq y colaboradores en la
fotolisis a 351 nm de F2 en presencia de CO y O [9]. Posteriormente, se variaron los valores
correspondientes a las dos constantes de velocidad evaluadas de manera de lograr una adecuado
ajuste de las sefales. Al hacer esto se observd que la inclusiéon de la reacciéon (3.5) mejora
notablemente el ajuste. De esta manera, se lograron ajustar todas las sefiales experimentales con los

valores de las constantes de velocidad que se presentan en la tabla 3.2. Por lo tanto, se concluye que
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la reaccion (3.5) conduce a la formacion de radicales FC(0)O y que no opera ninguna otra reaccién

alternativa, como por ejemplo

FCO + FC(O)O; » F,CO+CO+ 0, (3.14)

FCO + FC(0)0; — FC(O)OOF + CO. (3.15)

Ademas, la evaluacion de las entalpias de reaccion a 298 K de las reacciones (3.14) y
(3.15) a partir de las entalpias de formacién que se discuten en la siguiente seccién y en el capitulo 4,
conduce a los valores de -51,8 y -0,4 kcal mol” respectivamente. En efecto, las simulaciones
numéricas con cualquiera de esas reacciones conduce a curvas similares a las obtenidas con k; s=0.

Por otro lado, la constante de velocidad de (3,74£0,7)x10"? ecm® molécula’ s
determinada para la reaccion (3.6) resulté muy cercana al valor de 3,5x10™" ¢m’ molécula” s,
derivado para la misma reaccién por M. M. Maricq y colaboradores [12]. Sin embargo, esto puede
ser fortuito ya que los mecanismos empleados en el trabajo mencionado y en la presente tesis son

diferentes.

3.2.2. Termoquimica de la reaccién FCO + FC(0)0, — 2 FC(0)O

En esta seccidn se presentan los estudios de la termoquimica de las reacciones (3.5) y
(3.6). En particular se estimaron las propiedades requeridas para realizar el cilculo de la constante de
velocidad de la reaccion {3.5) en términos del modelo de canales estadisticamente adiabaticos,
SACM. Estos calculos, que se describen en la siguiente seccion, requieren del conocimiento de la
energia de disociacién del enlace O-C de FC(OYOO(O)CF, de las frecuencias vibracionales
armoénicas y de las constantes rotacionales de FCO, FC(0)0; y FC(O)YOO(O)CF. Con el propdsito
de hallarlas se realizaron célculos ab initio vy del funcional de la densidad de las especies
mencionadas y del radical FC(0)O. En primer lugar se determinaron las geometrias moleculares de
los radicales FCO y FC{O)O y de las conformaciones mas estables de FC{O)O, y FC{O)YOO(O)CF a
los niveles de teoria B3ILYP/6-311+G(d) y BILYP/6-3114G(3df). En la tabla 3.4 se listan los
parémetros geométricos oblenidos junto con los valores experimentales disponibles o calculados por
otros métodos. Se observa que la concordancia entre los valores calculados y los experimentales
resulta muy satisfactoria.

En el caso del peréxido FC(O)OO(O)CF se encuentran tres conformeros diferentes
dependiendo de la orientacion que presenten los grupos carbonilo entre si. Estas conformaciones
corresponden a syn,syn- ; syn,anti- y anti,anti-FC(Q)OO(O)CF respecto de los angulos diedros
0=COO0 (ver figura 3.8). Los datos experimentales disponibles indican que en fase gas solo se

encuentra presente la estructura syn,syn-FC(O)OO(O)CF [27], para la cual se realizaron los calculos.

3-10



Capltulo 3. Reaccidn entre los radicales FCO y FC(O)Y0, Maria Paula Badenes

Ademas, se encontr que cada uno de los fragmentos FC(O)OO son aproximadamente planos y que
el angulo diedro COOC es de §9,5°. Esto altimo estd de acuerdo con la interpretacion que surge de
datos obtenidos del espectro infrarrojo [27]. Por otro lado, el radical FC(O)O; presenta dos isémeros
conformacionales, cis- y trans-FC(O)O;, de los cuales el ultimo corresponde a la estructura de menor
energia. En el capitulo 7 se analiza el potencial torsional de este radical y se discuten las diferentes

conformaciones. Aqui sélo se incluyeron los datos calculados para la conformacién mas estable.

Tabla 3.4. Pardmetros geométricos de FC(O)OO(O)CF, FC(0)O,, FC{0)O y FCO (distancias en A y dngulos
en prados)." Célculos realizados al nivel B3ILYP/6-311+G(3df). ® Referencia [26]. © Referencia [16).

FC(O)YOO(O)CF FC(0)O; FC(0)O FCO

Pardmetro DFT" Exp.” DFT* DFT* Exp°® DFT* Exp.°
r(C-F) 1,320 1,320 1,317 1,318 1,302 1,329 1,34
r(C=0) 1,173 1,166 1,168 1,232 1,288 1,165 1,18
n(C-0) 1,365 1,355 1,401 1,233 1,288 - -
r(0-0) 1,425 1,419 1,322 - - - .
Z(FC=0) 126,5 126,9 127,1 120,1 120,5 127,8 135,0
Z(FCO) 104,1 104,3 128,6 120,0 120,5 - -
Z(CO0) 109,4 109,4 112,1 - - - -
DIH(FC(0)0)  179,9 - 180,0 180,0 - - -
DIH(FCOO) 176,2 180,0 180,0 - - - -

DIH(COOC) 89,5 83,5 ; . ; ] .

0 F F
N
Ne—F Nc=o0 >c=o
c-—o/ 0-—0’; 0—O0O
F c’f F c’f 0=
—Cy —Cy =
o} o} F
syn,syn- syn,anh- ant, anb-

Figura 3.8. Representacion esquemitica de las distintas conformaciones de FC(O)OO(O)CF.

En la tabla 3.5 se presentan las frecuencias vibracionales armoénicas calculadas al
mismo nivel de teoria que las geometrias. También se incluyen en ella los datos de literatura
disponibles y las asignaciones aproximadas. Las ultimas se realizaron por observacion de la
animacién de las frecuencias vibracionales y comparacion con otras moléculas relacionadas. Por
ejemplo, el estiramiento C=0 se observa en la zona de 1900 em” aproximadamente, como ocurrre
con FC(O)OONO y FC(O)YOONO, [28,29]. Ademés, se observan coincidencias en el caso del
movimiento de deformacion fuera del plano del dtomo de carbono (en aproximadamente 700 em)y
en los correspondientes a los estiramientos C-F y C-O (entre 900 y 1250 ecm™). Sin embargo, es

importante tener en cuenta que las asignaciones dadas son solo aproximadas debido a que los
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diferentes movimientos se encuentran fuertemente acoplados, especialmente para las frecuencias
comprendidas entre 300 y 600 cm™ aproximadamente.

Por otra parte, también se calcularon las energias totales de FCO, FC(0)O y FC(0)O,
con los modelos G3B3 y G3/B3LYP/6-311+G(3df) y la correspondiente a FC(O)YOO(O)CF con los
modelos G3IMP2B3 y G3MP2//B3LYP/6-311+G(3df).

Tabla 3.5. Frecuencias vibracionales y asignaciones aproximadas de FC(O)OO(O)CF, FC{0)O,, FC(OYO ¥

FCO (en em™). Entre paréntesis se indican las intensidades IR (en km mol™) * Célculos realizados al nivel
BILYP/6-311+G(3df). ® Referencia [3,30].  Calculados al nivel UMP2/6-31G* en la referencia [14].

FC(O)OO(O)CF FC(0)0, FC(0)O FCO

Asignacié
sighacion DFT*  Exp. DFT* DFT*  UMP2" DFT*
estiramiento C=0 1964 (313) 1940 1964 (353) - . 1924 (253)

estiramiento C=0 1933 (435) 1900 - - -
estiram. sim. COy - - - 1512 (309) 1626 -
estiram. asim. COy - - - 1184 (133) 3401 -
estiramiento C-F 1214 (38) 1225 1182(161) 085 (93) 1016 1033 (193)
estiramiento C-F 1169 (919) 1170 - - -
estiramiento O-0 1046 (9) 1005 1133 (271) - - -
estiramiento C-O 964 (69) 950 BB (77} - - -
estiramiento C-O 940 (19) 905 - -

def. f. del planode C 768 (28) 740 717 (34) 758 (39) 880 -
def. f. del planode C 751 (28) - -

flexion sim. FC=0 429 (5)
flexion sim. FC=0 659 (6)
flexién sim. CO4 -
flexién sim. FCO SRR (17)
flexién sim. FCO 408 (0,1)

686-{'.?] - - 632 ( 10)

i 539 (11) 574 .
520 (2) 505 (10) 557 -

328(12) . ] )

flexion asim. FC=0 342 (6) -

flexion asim. FC=0 338 (0,01) - - - - -
torsion C-0 100 (0,1) . 148 (0,4) - - ,
torsion C-O 98 (1) . . - - -
torsion O-0 67 (0,3) - - - - -

Para evaluar la energia de disociacion del enlace C-O de FC{O)OO(O)CF, se estimaron
las entalpias de formacion estandar del peroxido anterior y de FCO, FC(O)0O y FC(0)O; utilizando
las reacciones isodésmicas que se listan en la tabla 3.6. Las reacciones mencionadas se eligieron
entre un gran numero de reacciones posibles. Como se menciono en el capitulo 2, ya que en estas
reacciones los reactivos y los productos contienen el mismo nimero de enlaces del mismo tipo, los
errores debidos a las limitaciones en las bases y en la energia de correlacion pricticamente se
cancelan [31]. Para calcular las geometrias de equilibrio optimizadas vy las frecuencias vibracionales
armonicas de la totalidad de las especies no hidrogénicas empleadas en las reacciones de la tabla 3.6
se utilizaron las bases 6-31 1+G(d) y 6-311+G(3df) mientras que para las hidrogénicas se usaron las
bases 6-311++G(d,p) y 6-311++G(3df,3pd). Las entalpias de formacién de FCO, FC(0)O, FC(0)0O,
y FC{OYOO({O)YCF se evaluaron a partir de las entalpias de reaccidn calculadas para cada reaccion

isodésmica y las entalpias de formacion experimentales que se listan en el apéndice B. Los valores
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obtenidos en promedio al mejor nivel de teoria empleado para las especies FCO, FC(0)0O, FC(0)O,
y FC(O)OO(O)CF son —41,8; —87,9; -77,6 y —208,2 kcal mol"' respectivamente. De acuerdo a la
dispersién de los valores encontrados con las diferentes reacciones isodésmicas utilizadas y a las

. . . . =
incertezas experimentales, se estima para los valores anteriores un error de +2 kcal mol™.

Tabla 3.6. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccién y entalpias de formacién a 298 K (kcal mol™). * En el

caso de FC(O)OO(O)CF los niveles utilizados son GIMP2B3 y G3MP2/B3LYP/6-3 1 1++G(3df,3pd).

Reacciones isodésmicas B3LYP/ BILYP/ GiBy* G3VBILYP/
d,p 3df,3pd 3df,3pd*
AH, AH* AH AH® AH, AH® AH, AH°

FCO

Fi:CO+CH;—=FCO+CH,F 8.9-446 98 43,6 12,0 41,4 12,1 414

F,CO+CH+CH;0+H,0-FCO+CH,F+CH,OH+0OH 24,8 -43.2 26,1 -41,9 253 42,7 25,6 -42,4

H;CO+CH;3+CHF=FCO+2 CH, -20.5-41.6 -30,1 -42.2 -29.2 41,3 -294 41.6
-43,1 -43,2 41,8 -42.3

FC(O)YO

F;CO+CH0—FC(O)YO+CH5F -6,5 -90,9 -5,8 -90,2 -4,0 -884 -3,7 -882

F;CO+CH10y+H;0—FC(OYO+CH;F+H 0, 19,1 -92,6 204 -913 23,3 -88,4 234 -8873

F,CO+CH;OH+OH—FC({()O+CH;F+H;0 -22.4-923 -22.1-92.0 -17.2 -87.1 -17.1 -87.1
-91,9 -91,2 -88.1 -87.9

FC(OYOD,

F,CO+CH,0+H;0,—»FC(OY2,+CH; F+H;0 -16,7-75,7 -17,0-76,0 -18,3 -77.4 -18,3 -774

F,CO+CHy0,—=FC(0)0,+CH5F 89-774 92-770 88 -775 88 -776

H,CO+CH,0;4+CHF=FC{0)0:+2 CH,4 -29.4-74.5 -30,6-75,5 -32.8 -77.8 -21.8 -77.8
-75,9 -76,1 -17.6 -71.6

FC(OYOO(O)CF ()

2F,CO+CH;0,H+CH;0H—P+2 CH;F+ H,0 -6,2 -206,7 -6,3-206,8 -7,3-207,7 -7,2-207,6

2H,CO+2CH;F+CH;0,H+CH;0OH—-P+4CH,4+H,0 -83,0 -200,8 -86,2 -204,0 -88,9 -206,7 -89,5 -207,3

2H,CO+2 CH;F+2 CH;0,H—>P+4CH,+H;(,

-75.6 -203.9 -78.8 -207.0 -80,8 -209.1 -81.3 -209.6

-203,8

-205,9

-207,8

-208,2

Por otro lado, las entalpias de formacion de las especies mencionadas se estimaron a

partir de sus energias de atomizacion totales. Los resultados encontrados se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Entalpias de formacién de FCO, FC({0)YO, FC{O)0,; y FC{O)OO(O)CF a 298 K calculadas a partir
de energias de atomizacién (kcal mol™). Los valores entre paréntesis corresponden a 0 K.

Nivel de teoria FCO FC(0)O FC(0)0, FC(O)OO(O)CF
B3LYP/6-311+G(d) 37,1(-37,3)  -82,9(-82,2) -65,3(-643) -178,6(-176,7)
B3LYP/6-311+G(3df) 44,5 (-44,6)  -92,8(-92,1) -78,7(-77,6) -202,6 (-200,8)
G3MP2B3 43,0(-43,2) -88,0(-87,4) -76,8(-75,8) -205,5(-203,7)
G3MP2// B3LYP/6-311+G(3df) -42,9(-43,0) -87,8(-87,1) -76,5(-75,4) -204,9 (-203,2)
G3B3 42,6 (-42,8) -88,5(-87,8) -77.3(-76,3) .
G3//B3LYP/6-311+G(3df) 42,5 (-42,7) -88,3(-87,7) -77.1(-76,0)

La comparacion de los resultados listados en las tablas 3.7 y 3.7 muestra una buena
concordancia entre las entalpias de formacion derivadas a partir de energias de atomizacion totales y

de reacciones isodésmicas, excepto cuando se emplea el nivel B3LYP/6-311++G(d,p). Esto sugiere
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la necesidad de incluir funciones de polarizacion d y f en el conjunto de bases para llegar a
resultados convergentes al utilizar energias de atomizacion. En el caso en el que los célculos se
realizan mediante reacciones isodésmicas esto no ocurre, debido principalmente a los efectos de
compensacion que ocurren al utilizar este tipo de reacciones, como se discutio en el capitulo 2.

El valor de -41,842 keal mol”' encontrado para el radical FCO concuerda muy
satisfactoriamente con el valor recomendado en las referencias [32,33] de -41+15 keal mol” y
también con el derivado a partir de un calculo ab initio de alto nivel de -44,1+0,5 keal mol” [34). En
el caso de FC(0)O, los valores de —88,342 y —87,9+2 kcal mol”, obtenidos a partir de la energia de
atomizacion y mediante reacciones isodésmicas respectivamente al nivel G3//B3LYP/6-311+G(3df),
se encuentran entre los reportados previamente de —90,9 y -90,5+3 kcal mol” [35,36] y el derivado
de medidas de afinidad electrénica de —85,2+2.8 keal mol” [37]).

Las entalpias de formacion obtenidas a partir de reacciones isodésmicas al mejor nivel
de teoria empleado conducen a las entalpias de disociacion de 88,3 kcal mol”, para FC(O)YOO(O)CF
— FCO + FC(0)0, y de 32,4 kcal mol”, para FC(OYOO(O)CF - 2 FC(0)O. Estos resultados se
representan esquematicamente en la figura 3.9. El dltimo valor mencionado concuerda muy
satisfactoriamente con el de 3143 kcal mol” derivado de experimentos de polimerizacion de C;F,
inducido por FC(O)OO(O)CF a temperaturas entre 293 y 313 K [38]. Sin embargo, los valores
hallados en el presente trabajo de tesis son mas altos que los de 75,5 y 14,3‘ kcal mol™, calculados al
nivel de teoria B3ILYP/6-31+G(d) a partir de las energias de las moléculas de FCO, FC(O)O,
FC(0)O; y FC(O)OO(O)CF [30]. Es importante tener en cuenta que las reacciones de ruptura de
enlace no son reacciones isodésmicas y, por lo tanto, las limitaciones en las bases y los efectos de
correlacion pueden ser relevantes para estos procesos. Por los motivos mencionados, se considera

que los valores derivados a partir de reacciones isodésmicas resultan més confiables.

FC(Q) + FC(O)O,
by
S
£
=
i
= 883
B
e FC{0)O + FC{O)O
L]
&
&
b
— i, — —

FC(O)OO(0)CF

Figura 3.9. Representacion esquematica de los niveles de energia correspondientes a la reaccion (3.5). Se
indican los valores encontrados al nivel G3/B3LYP/6-311+G(3df) (en kcal mol™),
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Finalmente, con el proposito de estimar la estabilidad térmica del tridxido
FC(O)OOO(O)CF formado en la reacciéon (3.6) se plantearon las reacciones isodésmicas listadas en
la tabla 3.8. A partir de las mismas, se derivd un valor promedio para la entalpia de formacién
estandar del tridxido de -188,4+2 kcal moll. Este Valorjunto con los previamente hallados para
FC(0O)O y FC(0)O0? permiten estimar un cambio de entalpia de -22,9 kcal mol'l para la reaccién
(3.6). Si se supone que la reaccion inversa de disociaciéon procede sin barrera y se emplea un factor
preexponencial razonable de 3x1 015 sl se puede estimar muy aproximadamente que la vida media de
descomposicion Unimolecular del triéxido es de alrededor de 2,5 minutos. Este valor estd en muy
buen acuerdo con el limite superior de aproximadamente 2 minutos [10], derivado a partir de
estudios de Ia reacciéon (3.4) en camara de niebla [30]. Por el contrario, Ia presente energia de
disociacion del enlace FC(O)OO-O(O)CF difiere notablemente del valor aproximado de 16 kcal
mol'l obtenido a partir de la descomposicién térmica del tridxido estudiado en el pequefio rango de
temperaturas de entre 248 y 255 K [34]. En este caso, no se puede excluir la posibilidad de
contribucién de Ila descomposicién heterogénea no deseada del triéxido. Es importante tener
presente, que la descomposiciéon térmica del peréxido FC(O)OO(O)CF esta fuertemente afectada por

la actividad de las paredes [11].

Tabla 3.8. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccién y entalpias de formacion de FC(O)OOO(O)CF (T) a
298 K, calculadas al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p) (kcal mol").

Reacciones isodésmicas AHr AfHO
2 F2CO+2 C10242 CH302H—T+2 CH3F+CI202+HO2+0OH 51,8 -187,5
2 F2CO+2 CH302+CH30H—T+2 CH3F+CH30+0OH 445 -189,2
2 F2CO+2 HO2F+2 CH302H—T+2 CH3F+F202+H202+H20 -10,0 -188,5

-188,4

3.2.3. Calculos teodricos cinéticos

De manera similar a otras reacciones bimoleculares que forman complejos de colisidn,
como por ejemplo los procesos O + OH - H + O2y OH + CO — H + CO?2 [39,40], la reacci6n (3.5)
procede a través de una configuracién correspondiente a un complejo que permite una distribucién al
azar de la energifa. El primer paso es la formacién de una molécula de FC(O)OO(O)CF
Vibracionalmente excitada en una reaccién sin barrera, de asociacién de los radicales FCO y
FC(0)O02. Una vez formado, este intermediario puede decaer hacia los reactivos, desactivarse por

colisién para dar FC(O)OO(O)CF estabilizado o generar dos radicales FC(O)O. A partir de las

entalpias de formacion derivadas en la seccion anterior se calcul6 el valor de -55,9 kcal mol'l para la
entalpia de la reaccién (3.5). Es decir, se trata de una reaccién muy exotérmica. Esto indica que el

canal dominante para el intermediario energizado es la via disociativa. Bajo estas condiciones, la
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reacciéon estd controlada por Ila asociaciéon y la constante de velocidad global se aproxima a la
constante de velocidad de recombinacién a alta presion, kj 5 = krecoo.

Una forma de interpretar el valor experimental obtenido para k35 estd dada por las
versiones canénica [18] y microcanénica [19,20] simplificadas del modelo de canales
estadisticamente adiabaticos, SACM. En estos modelos, las constantes de velocidad dependen del
cociente of3, en la cual a es el pardmetro de anisotropia del potencial y 8 es el pardmetro de Morse
correspondiente al enlace que se disocia. Estos parametros estdn determinados principalmente por la
interrelaciéon establecida a lo largo del canal de disociacion entre el aumento del potencial
electrénico y la disminucién de las frecuencias Vibracionales de los osciladores que desaparecen y se
transforman en rotaciones de los productos.

Todos los datos de entrada utilizados en los calculos que se presentan a continuacién se
obtuvieron al nivel de teorfa B3LYP/6-311+G(d). Para FC(O)OO(O)CF, se emplearon las
frecuencias Vibracionales de 1970, 1939, 1197, 1150, 1029, 957, 936, 761, 745, 724, 657, 586, 403,
339, 336, 98, 98 y 63 cm’l. Estos valores estdn en muy buen acuerdo con las derivadas al nivel
B3LYP6-311+G(3df), que se presentaron en Ia tabla 3.5 como también con el conjunto incompleto
de frecuencias medido por A. J. Arvia y colaboradores [41]. Para las constantes rotacionales de este
peroxido se utilizaron los valores calculados de 0,176; 0,0401 y 0,0394 cm’l. En el caso del radical
FCO, se usaron las frecuencias Vibracionales y constantes rotacionales de 1926, 1004 y 625 cm’l y
6,282; 0,381 y 0,359 cm’l respectivamente. Finalmente, para FC(0)O2? se emplearon las frecuencias
de 1968, 11664, 1116, 884, 711, 685, 518, 327 y 148 cm’l y las constantes rotacionales de 0,379;
0,157 y 0,111 cm’l. Por otra parte, las frecuencias correspondientes a los osciladores que
desaparecen, de 586, 403, 336, 98 y 63 cm'l, permitieron la construccion del siguiente esquema de
correlacion de la reaccién (en cm’1)

0,176 © 0,111
63 © 0,157
98 © 0,359

336 © 0,379
403 © 0,381

586 O 6,282.

A partir de la frecuencia de 957 cm’l, correspondiente al estiramiento C-O, se calcul6
un parametro de Morse de 1,73 A’l. Ademas, en la estimacion de la energia centrifuga se considero a
la molécula como una especie cuasitriatémica.

Los cdlculos realizados con el modelo canénico SACM reproducen el valor
experimental de k35 si se utiliza una relacién of3 de 0,51. Este valor estd en muy buen acuerdo con

los resultados obtenidos para un nimero muy grande de reacciones [42]. Por otro lado, cuando el



Capitulo 3. Reaccién entre los radicales FCO y FC(O)O2 Maria Paula Badenes

cociente o/ se hace suficientemente grande, las fuerzas angulares desaparecen. Bajo esas
condiciones, la reaccién estd dominada exclusivamente por las fuerzas radiales y el modelo SACM
se reduce a la teorfa del espacio de las fases, PST [43]. El denominado factor de rigidez-gd = krecv/
krec,wpst, tiene en cuenta la disminucion de kreco desde el valor de la constante de velocidad en el
limite de alta presidén, segin la teoria del espacio de las fases, hasta el derivado en condiciones de
rigidez total [42]. Para el caso de la reaccion (3.5), se calculd el valor de 2,3x10"I° cm3 molécula’l s’1,
empleando un o/f > 1,7; mientras que para o3 = 0 el valor obtenido resulté de 5,8x10°18 cmj
molécula’l s’l. A partir del resultado mencionado, se derivé un/[gid de 0,11, que cae en el rango
tipico de valores calculados para otras reacciones de recombinacién entre especies poliatdmicas [42].
Las constantes de velocidad predichas entre 200 y 600 K presentan una débil dependencia de la

temperatura de la forma
k35 = 2,5x10’" (T/300)03 cm3 molécula’l s’1, (3.16)

que es usual para este tipo de reacciones [32,33,44].

También se calcularon mediante el modelo SACM las constantes especificas de
velocidad, K(E, ]J) en funcién de la energia, E, y el momento angular, J, de la redisociacién de la
molécula FC(O)OO(O)CF excitada en FCO y FC(0)O2 y de la reaccién directa que genera dos
radicales FC(0)O. Para este ultimo canal, las frecuencias de los modos transicionales corresponden a
los valores de 339, 336, 98, 98 y 63 cm’l. La estimacion del parametro de Morse se realizé a partir

de la frecuencia del estiramiento 0-0, de 1029 cm'l, con la cual se obtuvo un 8 = 3,33 A’l. El

cociente a/f que reproduce el valor experimental de Ia constante de velocidad de la reaccién (3.2)
resultd igual a 0,44. Las curvas derivadas para k(E,]) en funcién de Ia energia total se muestran en la

figura 3.10.

Figura 3.10. Constantes de velocidad especificas, k(E,J), para la disociacion de FC(O)OO(O)CF en : A) 2
FC(O)O y B) FCO + FC(O)O2. Las distintas curvas de cada grupo corresponden a valores de J de 0, 100,200 y
300 (de izquierda a derecha).
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Como se observd para otros sistemas [19,20,39,40], a energias cercanas al umbral de
disociacion los valores de k(E, J) disminuyen al aumentar J, mientras que a energias mayores las
curvas correspondientes a distintos J se aproximan y, en algunos casos, finalmente se cruzan. Para
valores de energia cercanos a la energia del aducto FC(O)YOO(O)CF a la entrada del canal, las
constantes de velocidad especificas para el proceso de redisociacion son varios érdenes de magnitud
mas pequefias que las correspondientes al canal de salida. Por lo tanto, todos los intermediarios
energizados se disocian finalmente en radicales FC(O)O y la reaccion resulta completamente

controlada por el proceso de captura.
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Capitulo 4

Reacciones del radical FC(O)O?2 con F y con F)

Luego de los primeros estudios cinéticos de Schumacher y colaboradores sobre los
mecanismos de las reacciones de los radicales FC(O)Ox (x = 0, 1, 2) [1,2] e investigaciones
posteriores realizadas por técnicas manométricas similares [3,4], no aparecieron en la literatura
experimentos directos resueltos en el tiempo hasta hace pocos afios atrds [5-19]. En efecto, como se
comentd en el capitulo anterior, se realizaron estudios de estos sistemas motivados por la
importancia potencial de estas especies en la quimica de la atmésfera. Como resultado de las
investigaciones mencionadas, la cinética de las reacciones entre los radicales FCO, FC(O)O y
FC(0)O?1 es ahora bien conocida.

En este capitulo se discute el comportamiento cinético de los radicales FC(O)O y

FC(0)O:? con F2. Es decir, se describe el estudio de las reacciones

FC(0)O + F1— FC(O)OF + F (4.1)

FC(0)O2 + F1 > FC(O)O2F + F. (4.2)

Estas reacciones son de considerable interés por estar involucradas en el mecanismo de
formacién de FC(O)OF en la descomposiciéon fotoquimica ultravioleta de FC(O)OO(O)CF [20,21]
en presencia de F2, y ademas no se registraban estudios cinéticos de ellas. Por otro lado, aunque las
constantes de velocidad para las reacciones de los 4tomos de fldor con los radicales FCO [10,15] y
FC(0)O [9,13,16,22] se midieron recientemente, no hay datos en la literatura para la reaccién
analoga con el radical FC(0)O2.

En contraste, se dispone de un gran numero de estudios experimentales de reacciones
de atomos y pequefios radicales conteniendo fllior con F2. Las constantes de velocidad medidas se
encuentran distribuidas en un amplio rango de valores. Por ejemplo, para la reaccidon a temperatura
ambiente de los radicales NF2 con Fl se determind un valor muy pequefio, de 2,5x10" cm
molécula’l s’l [23], mientras que para la reaccidon de los atomos de silicio con F2 es de 1,9x10°10 cm3
molécula’l s'l [24]. Las marcadas diferencias en las constantes de velocidad para esta clase de
reacciones surgen principalmente de las diferencias en las energias de activaciéon y, en menor

extension, de restricciones en la dindmica de colisién. Por tales motivos, las posibilidades de
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prediccion de parametros cinéticos para esas reacciones, como por ejemplo las reacciones
mencionadas anteriormente de FC(0)O y FC(O)O; con F;, parecen ser pequefias.
El objetivo principal de las investigaciones que se presentan en este capitulo es la

determinacién de las constantes de velocidad a temperatura ambiente de las reacciones (4.1), (4.2) v
FC(0)O, + F - FC(0)O + OF, (43)

empleando la técnica de fotolisis flash con laser discutida en el capitulo 1. Ademas, se derivaron las
entalpias de formacion estindar de los dos conférmeros de FC(O)OOF utilizando la teoria del
funcional de la densidad y métodos ab initio. Por otro lado, se realizd un estudio tedrico de la
reaccidon (4.3) empleando una versién simplificada del modelo de canales estadisticamente
adiabiticos, SACM [25].

4.1. Experimentos

Los radicales FC(O)O y FC(O)O, se formaron a partir de las reacciones secundarias,
estudiadas en el capitulo anterior, que le siguen a la fotodisociacion de (FCO); con la emision de 248
nm proveniente de un laser de excimeros de KrF en presencia de O;. En los experimentos que se
presentan en este capitulo, se fotolizd (FCO); a 248 nm en presencia de O;, F; y un gas inerte. El
progreso de las reacciones estudiadas se siguié monitoreando el radical FC(O)YO por espectroscopia
de absorcion resuelta en el tiempo a 545 nm. A esta longitud de onda el coeficiente de absorcién del
radical FC(0)O es de 2,8 x 10"'* em® molécula™ [9,26).

La mayoria de los experimentos se realizaron fotolizando entre 20 y 200 Torr de
(FCO); en presencia de entre 4 y 215 Torr de O, entre 50 y 300 Torr de F; y hasta 330 Torr de He o

220 Torr de SFg. Todas las experiencias se realizaron a la temperatura de 29612 K.

4.2. Resultados y conclusiones

4.2.1. Constantes de velocidad experimentales

Como se menciond en el capitulo 3, el precursor empleado para generar los radicales
FC(0)O,, el (FCO);, exhibe un espectro de absorcion con una estructura bien resuelta con origen a
308 nm. Debido a la predisociacion, esta estructura desaparece hacia longitudes de onda mas cortas
y se convierte en un continuo [27,28)]. A la longitud de onda de fotolisis de 248 nm la seccién eficaz
de absorcion del (FCO); es de 1,3x10" ¢m® molécula™ [10]. Por otro lado, a esta longitud de onda el
F; presenta una seccion eficaz de absorcion pequefia de 1,4x10%° em® molécula™ [29]. Sin embargo,

una cantidad significativa de F; se fotodisocia debido a la relativamente alta presion de F; requerida
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para obtener diferencias confiables entre los experimentos realizados con mezclas de (FCO)ZO%SF6
(capitulo 3) y los experimentos con F2 agregado. Por lo tanto, en el modelado del sistema se debe
tener en cuenta la concentracion inicial de atomos de flior. La relacidn entre las concentraciones
iniciales de FCO y F, r = [FCO] / [F], evaluada a partir de las presiones y las secciones eficaces de
absorcion de (FCO). y F2 se varié desde 0,62 hasta 18,8.

Los radicales FC(0O)O?2 se forman por reaccién de los radicales FCO con O2, como se

vio en el capitulo anterior,

FCO+ 07+ M — FC(0)0?2 + M, (4.4)
para luego generar radicales FC(0O)O segun

2 FC(0)0?2 — 2 FC(0)O + O2. (4.5)

Los experimentos descriptos en el capitulo 3 mostraron la conveniencia de monitorear
la evolucién temporal de Ia concentracion de FC(O)O en lugar de la de FC(O)O2. En efecto, los
calculos del modelado muestran que los cambios de absorbancia en presencia de F2 presentan mayor
sensibilidad hacia la concentracién del radical FC(O)O que a la de FC(0O)O2. Por tal motivo, en los
presentes experimentos s6lo se registr6 la evoluciéon temporal de la absorbancia de FC(0)O. La
longitud de onda de 545 nm, elegida para monitorearlo, estd en una regién practicamente sin
estructura del espectro de este radical, que puede verse en el capitulo 3 (figura 3.1). A esta longitud
de onda la seccion eficaz de absorcién de FC(O)O es 2,8x10'18 cm? molécula’l [6,9] y no hay
superposicién con el espectro de absorcion de los radicales FCO [5] 6 FC(0O)O?2 [6,8] existentes.

En la figura 4.1 se muestran dependencias temporales de la absorbancia del radical
FC(0)O. La indicada como A corresponde a una sefial de absorcién tipica de FC(O)O detectada en
ausencia de F2, similar a las descriptas en el capitulo anterior. El perfil exhibe un aumento bien
resuelto en el tiempo debido a la formacion de FC(O)O y, posteriormente, se observa una
disminucién en la absorcién. Las sefiales B y C, en cambio, muestran las trazas de absorbancia
obtenidas a dos presiones de F? diferentes. La comparacion de estas sefales con la sefial A permite
observar que los perfiles de absorcién del radical FC(O)O se ven marcadamente afectados por el
agregado de F2. En efecto, el maximo de absorbancia de las sefiales se reduce y se corre a tiempos
mas pequefios a medida que aumenta la cantidad de F2. Es evidente también un decaimiento
proporcional a la presién de F2. Ademas del efecto especifico del F2, es decir las reacciones de los
radicales FC(0O)Ox con F2, es notable un aumento en la concentracion de dtomos de fltior debido a la
fotolisis del F2 y un aumento en las constantes de velocidad de recombinacién dependientes de Ia
presion, principalmente en la reacciéon de atomos de fliior con O2. El efecto especifico de la presién
total se puede apreciar bien comparando los experimentos realizados en ausencia de He y aquellos
con grandes cantidades de He agregado. Estos resultados se muestran en las sefiales A y B de Ia

figura 4.2. Finalmente, la pronunciada influencia del O2 se ilustra en la figura 4.3.
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Figura 4.1. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm después de la fotdlisis a 248
nm de: (A) 36,4 Torr de (FCO)2 en presencia de 10,2 Torr de O2y 91,5 Torr de SF6 (B) 31,2 Torr de (FCO)2
en presencia de 11,5 Torr de O2, 100,4 Torrde F2y 98,0 Too de SF6y (C) 36,4 Torr de (FCO)2 en presencia de
10,2 Torr de O2, 213,7 Torrde F2y 91,5 Torr de SF6. Las lineas de color son el resultado del modelado
descripto en el texto.

Figura 4.2. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm después de la fotdlisis a 248
nm de: (A) 20,2 Torr de (FCO)2 en presencia de 66,0 Torr de O2y 293,7 Torr de F2, y (B) 20,2 Torr de (FCO)2
en presencia de 66,0 Torr de 02,293,7 Too de F2y 326,6 Too de He. La linea de color es el resultado del
modelado descripto en el texto.
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Figura 4.3. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(OX) a 545 nm después de la fotdlisis a 248
nm de: (A) 31,9 Torr de (FCO)2 en presencia de 10,5 Torrde O2y 200,5 Ton de F2,y (B) 31,9 Torr de (FCO)2
en presencia de 131,4 Ton de O2 y 200,5 Ton de F2. La linea de color es el resultado del modelado descripto
en el texto.

Para interpretar todos estos efectos, se agregaron doce reacciones al mecanismo
empleado en el capitulo 3. Entre ellas se encuentra la reaccién bien conocida del radical FCO con Fl
[1,5,30] ademas de las reacciones de FC(O)O y FC(0O)O2 con F2. Los atomos de flior generados
tanto por fotdlisis de F2 como por reaccion de los radicales FC(O)Ox con F2 reaccionan
predominantemente con O2, FC(0O)O y FC(0)O0?2. Asi, debido al hecho de que la dependencia con la

presion de Ia reaccion
F + FC(O)O + M — FC(O)OF + M, (4.6)
que se analiza en al capitulo 6, es significativamente mas débil que [a correspondiente a Ia reaccién
F+0l+M — FOl+ M, 4.7)

el aumento de la presién por agregado de He aumenta la velocidad de la tltima reaccién, con Io cual
se reduce la velocidad de decaimiento de los radicales FC(0O)O. Estos hechos resultan evidentes al
examinar la figura 4.2. Otra manera de analizar el papel que juega la reacciéon (4.7) sobre el
mecanismo utilizado se ilustra en la figura 4.3, en la que se muestran experimentos en presencia de

dos cantidades diferentes de O2. Ademas del hecho descripto arriba, se observa un aumento de la
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velocidad de formacién del radical FC(O)O a través de las reacciones (4.4) y (4.5) con el aumento de
la presién de oxigeno.
Finalmente Ia fuerte reduccién de la absorbancia que se observa en la figura 4.1 al

aumentar la presién de F2 se puede atribuir principalmente a las reacciones (4.2), (4.3), (4.6) y
F+ FCO+ M — FICO + M. (4.8)

Las sefiales detectadas bajo muy diferentes condiciones se modelaron empleando un
mecanismo de veinte reacciones. Las simulaciones realizadas resultaron muy sensibles a las
reacciones (4.2) y (4.3). En la tabla 4.1 se listan las constantes de velocidad obtenidas para las
reacciones mencionadas.

Tabla 4.1. Constantes de velocidad medidas para las reacciones (4.2) y (4.3).
(FCO)2ZTorr OYTorr FlZTorr SFVTorr HeZTorr ké42/crn molécula’l s k434m molécula’ s'

29,7 10,3 49,2 3,0x10'5 5,0x1 02
14,1 3,7 73,3 7,0x10'15 5,5x10'12
22,0 5,8 114,3 3,0x10'5 4,0x10'2
29,7 10,3 100,3 2,0x10'% 3,5x10'12
319 10,5 200,5 1,5x10"s 6,0x1 012
27,0 55,4 100,9 2,5x10'ts 2,0x10'12
27,0 55,4 304,2 2,0x10'% 5,0x10'2
20,2 66,0 293,7 3,5x10'ts 5,5x10'12
319 131,4 200,5 5,5x10'15 3,0x10'2
35,6 2159 209,3 5,0x10'5 1,0x101
100,4 10,2 98,9 3,2x10'5 5,0x10'1
201,9 9,7 96,6 1,5x10"s 5,0x101
30,8 10,3 83,0 193,2 4,0x1 0'15 6,0x1 02
20,2 66,0 293,7 - 326,6 4,0x10'15 4,Ix10'12
36,4 10,2 213,7 91,5 - 3,0x10'15 6,0x1 01
31,2 11,5 100,4 98,0 - 4,0x10'15 5,0x10'2
30,7 10,7 99,7 218,3 - 2,7x10'5 5,0x10'12

Por otro lado, en la tabla 4.2 se presenta el mecanismo de reaccién con el cual se
realizaron las simulaciones y los valores utilizados para las constantes de velocidad de las reacciones
involucradas en él. Las primeras ocho reacciones corresponden al mecanismo de reaccién propuesto
en el capitulo anterior para el andlisis del sistema en ausencia de F2. Algunas de las reacciones
agregadas para considerar la presencia de F2 tienen muy pequefa influencia sobre los resultados.
Ciertamente, tanto la descomposicién térmica de FO2, como la reacciéon de la especie mencionada
consigo mismo y la recombinacién de dtomos de fltior con OF, no contribuyen considerablemente al
modelado. Todas las sefiales de absorciéon experimentales se reprodujeron bien utilizando las
constantes de velocidad listadas en Ia tabla 4.2.

En la figura 4.4 se muestra la evolucion temporal de las concentraciones de los
radicales FCO, FC(0O)O y FC(0)O02, obtenida a partir del modelado de la sefial C de la figura 4.1 con

el mecanismo propuesto.
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Tabla 4.2. Mecanismo de reaccién y constantes de velocidad (en cmj molécula’ s’l a menos que se indique
otra cosa). , Para presiones totales entre 90 y 710 Toao. b [M]=[O2]+[F2]+0,63[He]+2,5[(FCO)2]+2,5[SF6]. ¢
Estimado a partir de la constante de velocidad de la disociacion y la constante de equilibrio Kc = 1,7xI0’3
molécula cm’3 con [M]=[He]+2,5[02]+|,7[F2]+5,I[(FCO)2]+5,I[SF6]. Las eficiencias para (FCO)2 y SF6 se

estimaron por comparacion con las de la reaccién F + FSO3+ M — FSO20F + M [31].

Reaccion Constante de velocidad Referencia
FCO + 02 + M — FC(0)02 + M 1,0x1 O12 [6,8]

2 FC(0)O + M — FC(0)OO(O)CF + M 7,0x10’13 [8,9,14]

2 FC(0)0?2 — 2 FC(0)O + 01 5,2x10'2 [6]

2 FC(0)02 — FC(0O)OO(O)CF + 01 1,3x1061 6]
FCO + FC(0)0? — 2 FC(0)O (2,1x0,5)xl10-" [cap. 5, 18]
FC(0)O + FC(0)0O?2 — FC(O)OOO(O)CF (3,7+0,2)xl1012 [cap. 5, 18]
FCO + FC(0)O — F2CO + CO? 2,4x10°" [9]

2 FCO — FICO + CO 2,0x10" [5,10]
FCO + F) —» FICO + F 4,5x10°14 (5]
FC(0)O + F2 — FC(O)OF + F <1x10'17 este trabajo
FC(0O)O? + F2 —- FC(O)OOF + F (3,4+0,7)x10'15 este trabajo
F+FCO+M — FICO+M (4,2-6,4)x10""a [10]

F + FC(0O)O — FC(O)OF 1,8x10’" [16]

F + FC(0)0O2 — FC(0O)O + OF (4,5+0,7)x10712 este trabajo
F+0l+M->FOl+M 6,0x1 0'33[M]b [32]
FO?+ M—F + 01 + M 1,3x1 0M7[M]b [32]
2FOl+ M—F.+ 201+ M 2,4x10'33[M]b s’l [33]
FC(0O)O + FO2 — FC(O)OF + 02 <9x1 0’14 este trabajo
20F > 2F+02 1,0x10" [34]
F+OF+M — F2O0+ M 1x10732[M]c [35]

Como se menciond, los ajustes fueron muy sensibles a los valores de las constantes de
velocidad de las reacciones (4.2) y (4.3), mientras que resulta dificil evaluar la importancia potencial

de las reacciones (4.1) y
FC(0)O + FO? —» FC(O)OF + 02. (4.9)

En efecto, los valores derivados en este trabajo para las constantes de velocidad de estas
ultimas reacciones se podrian considerar como limites superiores. No obstante, el presente valor de
k49 estd en razonable acuerdo con el limite superior de 2x10’13 cm3 molécula’l s 'l reportado por J. S.

Francisco y colaboradores [9].
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Figura 4.4. Evolucion temporal de las concentraciones de los radicales FCO, FC{O)O y FC(0)O,, obtenida a
partir del modelado de la sefial C de la figura 4.1.

De los estudios realizados, se concluye que el radical FC{O)0O; reacciona mucho mas
eficientemente con F; que el FC(0)O. Por lo tanto, el mecanismo propuesto por H. Willner y
colaboradores [21] para la formacion de FC(O)YOF a partir de la fotélisis de FC(O)YOO(O)CF en
presencia de F; en el cual se propone la reaccion (4.1) como etapa méas importante, no tiene una base
cinéticamente realista y deberia ser tomado con precaucion.

Respecto a la molécula FC(O)OOF, también se podria haber formado a partir de la
recombinacion de dtomos de flior con FC(O)0,. Sin embargo, los experimentos realizados a
presiones de F; mayores que aproximadamente 100 Torr y presiones de O; menores que 10 Torr,
stlo se pueden reproducir asumiendo la formacion de los radicales FC(O)O y OF. Como se discutira

después, estas conclusiones estin en concordancia con calculos de la estructura electrénica y SACM.

4.2.2. Termoquimica de la reacciéon F + FC(0)0; — FC(0)0O + OF

Con el proposito de evaluar los cambios de entalpia de las reacciones (4.1) y (4.2) y
otros datos termodindmicos relevantes se realizaron calculos empleando la teoria del funcional de la
densidad y métodos ab initio. En particular, se utilizo el funcional hibrido BJLYP, acoplado a las
bases 6-311+G(d) y 6-311+G(3df) para especies no hidrogénicas. En el caso de moléculas
hidrogénicas las bases empleadas fueron 6-3114++G(d,p) y 6-311++G(3df,3pd). Para evaluar los
cambios de entalpia de las reacciones mencionadas, se requiere del conocimiento de las entalpias de
formacion estindar de todas las especies que intervienen en ellas. Las correspondientes a los
radicales FC(O)O y FC(O)O, se derivaron en el capitulo 3, mientras que més adelante, en el capitulo
6, se discute el cilculo de la entalpia de formacién de FC(O)OF. Por lo tanto, resulté de interés
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determinar la entalpia de formacién de FC(O)OOF. Esta especie presenta dos conformaciones
posibles si se considera la rotacién interna que corresponde a la torsién respecto del enlace FC-OO.
Estas dos conformaciones corresponden a los rotdmeros cis- y trans-. Para los dos casos, se realizé la
optimizacion completa de las geometrias moleculares al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(3df). Los
resultados obtenidos se listan en la tabla 4.3 junto con los derivados por M. L. McKee al nivel de
teoria B3LYP®6-31+G(d) [36]. Las dos conformaciones presentan el grupo FC(O)CXD en un mismo
plano y el enlace O-F saliendo del mismo. Los parametros geométricos de cis- y trans-FC(O)OOF
son similares entre si, excepto el angulo diedro OOC=0. En el rotamero cis- el enlace 0-0O se

orienta para el mismo lado que el enlace C-F mientras que en el rotdmero trans ocurre lo opuesto.

Tabla 4.3. Parametros geométricos de cis- y trans-FC(O)OOF (longitudes de enlace en A y angulos en grados).
* Datos extraidos de la referencia [36].

Molécula Coordenada B3LYP6-31 1+G(3df) B3LYP6-31+G(d)1

cis-FC(O)ooF r(0-F) 1,434 1,449
r(0-0) 1,388 1,398
r(C-0) 1,379 1,384
r(C=0) 1,172 1,182
r(C-F) 1,313 1,325
Z(0OO0F) 105,4
Z(C00) 114,0
Z(0C=0) 120,9
Z(OCF) 112,6 :
DIH(COOF) 87,6 89,5
DIH(00C=0) 177,9
DIH(FC(0)0) -179,7

trans-FC(O)OOF r(0-F) 1,431 1,446
r(0-0) 1,384 1,394
r(C-0) 1,382 1,386
KC=0) 1,169 1,179
r(C-F) 1,320 1,331
Z(OOF) 105,2 -
Z(C00) 110,2
Z(0C=0) 129,4
Z(OCF) 103,9 -
DIH(COOF) 87,8 88,3
DIH(OO0C=0) -1,9 -
DIH(FC(0)O0) -179,8

También se calcularon las frecuencias Vibracionales armonicas de los dos rotameros al
mismo nivel de teoria. Los valores encontrados se muestran en la tabla 4.4 junto con una asignaciéon
aproximada. Esta asignacion se realizé examinando la animacién de la informacién obtenida a partir
de los cdlculos y resulté casi coincidente para las dos conformaciones analizadas. Ademas, algunas

de las asignaciones se verificaron por comparacién con especies relacionadas. Por ejemplo, el
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estiramiento C=0 se observo en una zona similar a la reportada para las especies FC(O)ONO (1930
cm’l), FC(O)OONO?? (1910 cm’l) y FC(O)OO(O)CF (1940-1900 cm") [12,37,38]. Algo similar
ocurre con los estiramientos C-F y C-O. Sin embargo, en FC(O)OONO estos movimientos estan
invertidos, correspondiendo el estiramiento C-O a un valor de frecuencia mas alto que el
estiramiento C-F. En este aspecto, la asignacion realizada aqui resulta coincidente con la de
FC(O)OONO? y FC(O)OO(O)CF [12,38]. También se observa que las especies mencionadas y las
calculadas en este trabajo presentan frecuencias similares para los movimientos correspondientes a
la deformacion fuera del plano del atomo de carbono (alrededor de los 700 cm’l) y para la torsion

respecto del enlace C-O (entre 80 y 100 cm”l aproximadamente).

Tabla 4.4. Frecuencias Vibracionales armonicas, asignacién de modos e intensidades de los conférmeros cis- y
trans-FC(O)OOF (frecuencias en cm'l e intensidades en km mol!). * Frecuencias de la referencia [36].

Molécula Asignacion aproximada B3LYP/6-311+G(3df) B3LYP/6-31+G(d)a

Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad

Cis-FC(O)OOF estiramiento C=0 1949 445 1952 442
estiramiento C-F 1205 328 1208 353
estiramiento 0-0 987 12 976 13
estiramiento C-O 892 48 886 49
estiramiento O-F 807 134 801 135
def. fuera del plano de C 758 24 739 26
flexién sim. COO 666 9 655 9
flexion sim. FCO 588 22 576 23
flexién sim. FOO 446 2 434 2
flexién asim. FC=0 342 1 337 1
torsién 0-0 128 1 121 1
torsién C-0 84 1 80 1

trans-FC(O)OOF  estiramiento C=0 1963 373 1966 381
estiramiento C-F 1174 409 1175 437
estiramiento 0-0 1011 17 999 16
estiramiento C-O 933 43 931 41
estiramiento O-F 831 148 824 151
def. fuera del plano de C 764 22 745 23
flexién sim. COO 687 12 675 11
flexién sim. FOO 578 23 565 24
flexién sim. FCO 437 | 426 |
flexién asim. FC=0 329 2 326 2
torsion 0-0 131 0,4 127 0
torsién C-0 99 0,2 98 0

A partir de los calculos realizados al nivel de teoria B3LYP6-311+G(d)+AZPE se
encontré que la estructura Cis-FC(O)OOF corresponde a un minimo local que se encuentra a una
energia 1,1 kcal mol’l mas alta que la del conférmero trans-FC(O)OOF (minimo global). Es decir, la
conformacion mas estable de esta especie corresponde al conférmero trans-FC(O)OOF. La

conversion de estos isomeros entre si estd separada por una barrera de energia de 9,1 kcal moll. Este
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resultado concuerda con el reportado empleando el conjunto de bases 6-31+G(d) [36]. Para el estado
de transicidon correspondiente se encontré una frecuencia imaginaria de 98i crn?l. La estructura de
este estado de transicién también posee el grupo de dtomos FC(O)OO sobre un mismo plano y
presenta distancias de enlace similares a las encontradas para las dos conformaciones de FC(O)OOF,
excepto en el caso de los enlaces O-F y C-O, cuyas distancias son de 1,463 y 1,408 A
respectivamente. Es decir, estas distancias se hacen un poco mas largas en el estado de transicion. El
parametro geométrico mas representativo del mismo es el angulo diedro OOC=0, para el cual se
encontro el valor de 86,9° que resulta intermedio entre los correspondientes a los dos conférmeros.

Por otro lado, también se evalud la energia total del conférmero mas estable con el
modelo G3MP2B3, descripto en el capitulo 2.

En la tabla 4.5 se listan las entalpias de formacion estindar derivadas para trans-
FC(O)OOF a partir de energias de atomizacién totales. Para realizar estos cdlculos, se estimaron en
primer lugar las entalpias de formacién a 0 K, restando Ia energia de atomizaciéon de las entalpias de
formacién experimentales de los atomos de flior, carbono y oxigeno que se listan en el apéndice B.

Luego, se realizaron correcciones térmicas para transformar las entalpias anteriores a 298 K.

Tabla 4.5. Energias de atomizacién y entalpias de formacion de Uans-FC(O)OOF (kcal mofll). Los valores
entre paréntesis cooesponden a 0 K.

Nivel de teoria >D0 AfHO

B3LYP6-311+G(d) 464,6 -100,6 (-99,2)
B3LYP6-311+G(3df) 482,6 -100,2 (-98,7)
G3MP2B3 4729 -90,3 (-89,0)

La entalpia de formacién de Uans-FC(O)OOF también se calculé mediante una serie de
reacciones isodésmicas. Para una molécula o grupo de moléculas dado, frecuentemente es posible
plantear varias reacciones isodésmicas diferentes. En este trabajo se seleccionaron las reacciones
presentadas en la tabla 4.6. En ella también se muestran las entalpias de reaccién y las entalpias de
formacién obtenidas. Las mismas se calcularon teniendo en cuenta las energias del punto cero y las
correcciones térmicas para la energia interna de las moléculas (298 K, | atm). Los cdlculos se
realizaron utilizando las entalpias de formacién experimentales que se listan en el apéndice B.

Tabla 4.6. Entalpias de reaccién y entalpias de formacion de Uans-FC(O)OOF a 298 K (kcal mol").

Reaccién B3LYP/ B3LYP/ G3MP2B3
6-311 ++G(d,p) 6-311++G(3df,3pd)

AHO0 AfHO0 AHO0 AfHO AHO0 AfHO
F2CO+Fl0+CH302H—FC(O)OOF+CH3F+HOF -0,7 -95,2 -0,5 -951 1,3 -93,2
F2CO+F202+CH30H—FC(0O)OOF+CH3F+HOF 17,2 -94,3 17,1 -94,4 164 -951
F2CO+FOH+CH302H—FC(O)OOF+CH3F+H20 -10.3 -94.6 -10.9 -95.2 -8.9 -93.3

-94,7 -94,9 -93,9
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El hecho de que los valores de AH( sean muy diferentes de cero indica que las energias
de enlace para esas reacciones estan muy lejos de ser aditivas. Estos valores se incluyeron en la tabla
ya que permiten reevaluar la entalpia de formacién de trans-FC(O)OOF si se dispone de informacién
mas precisa que la empleada aqui para las entalpias de formacién de las especies involucradas en las
reacciones isodésmicas. El valor promedio de la entalpia de trans-FC(O)OOF derivada al mejor
nivel de teoria empleado es de -93,9 kcal mol'l

Finalmente, en la tabla 4.7 se presentan las entalpias de las reacciones (4.1), (4.2) y de
diferentes vias de descomposicion de FC(O)OF y FC(O)OOF. Para realizar estos calculos se
utilizaron los valores de -41,8; -87,9 y -77,6 kcal mol’!l para las entalpias de formacién de FCO,
FC(0)O y FC(0)O2. Estas entalpias se derivaron en el capitulo anterior. En el caso de FC(O)OF se
empled el valor de -104,6 kcal mol'l calculado mas adelante (capitulo 6). Para las demas especies se

utilizaron las entalpias listadas en el apéndice B.

Tabla 4.7. Entalpias de reaccion a 298 K (kcal mol').

AH0
Reaccion
Ref [36] Este trabajo
FC(0)O+F2—FC(0O)OF+F 59 2,2
FC(0)02+F2—FC(0O)OOF+F 3,8 2,6
FC(O)OF—FC(0O)O+F 28,7 35,6
FC(O)OF—FCO+OF 81,5 88,8
FC(O)OOF—FC(0)02+F 30,8 35,2
FC(O)OOF—FC(0)O+O0F 22,3 32,0
FC(O)OOF—FCO+FO0! 49,0 58,2
FC(O)OOF—F2C0O+02 -54,6 -51,4

Por otra parte, resultd interesante estimar la energia de activaciéon de la reaccion (4.1).
Para esto, la constante de velocidad experimental se compard con un valor razonable de 2x1 Oll cm3
molécula’l s"l para su factor preexponencial. De esta manera, la energia de activacion resultante fue
de aproximadamente 5 kcal mol'l. Una comparacion con la entalpia de reaccién dada en la tabla 4.7

indica que aparece una gran energia de activaciéon debido a la inherente endotermicidad de la misma.

4.2.3. Calculos teodricos cinéticos

Existen evidencias experimentales y tedricas que soportan la formacién de complejos
de colision [39,40] en algunas reacciones bimoleculares de importancia practica en la quimica
atmosférica y de los procesos de combustién [26,41,42]. Se asume que luego de la recombinacién de
los reactivos A y B, la reaccion procede a través de la formaciéon de una molécula altamente excitada

Vibracionalmente AB* la cual permite una distribuciéon al azar de la energia. Luego este
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intermediario puede decaer hacia los reactivos, desactivarse por colisiéon para dar la molécula estable
AB o formar los productos C y D. La diferencia de energia que hay entre los canales de entrada A +
B y de salida C + D es la que determina principalmente el destino de AB*.

La reaccién entre los atomos de fldor y el radical FC(O)O2 procede probablemente a
través de la molécula de FC(O)OOF, que se encuentra a una energia de 35,2 kcal mol'l por debajo de
los reactivos (Tabla 4.7). Luego, teniendo en cuenta la energia térmica de F y FC(0)O2, se calculé
un exceso de energia sobre la barrera para la reaccién FC(O)OOF* — FC(O)O + OF de
aproximadamente E-Eo = 6 kcal mol-l. Debido a la fuerte dependencia del nimero de canales
adiabaticos abiertos (o el nimero de estados del complejo activado) con E-E( [43,44], se encuentra
frecuentemente que, bajo condiciones similares, las constantes de velocidad especificas promedio
resultan mas grandes que las constantes de velocidad bimoleculares para la estabilizacién colisional.
En este trabajo se calculd la relaciéon entre los dos procesos mencionados.

Para calcular las constantes de velocidad especificas, k(E, J]) = W(E, JYhp(E, J), se
utilizé la version simplificada del SACM [43,44]. Como se indico en el capitulo 2, W(E, J) denota el
numero de canales adiabaticos abiertos a la energia total E y momento cuantico angular total J y,
p(E, J) representa la densidad de estados TOtovibracionales anarmoénica de Ia molécula que se
disocia. En esta aproximacion, W(E, J) depende de la relaciéon of3 entre el parametro de anisotropia
del potencial, a, y el pardmetro de Morse del enlace que se rompe, 3. Con el propdsito de tener
consistencia, todos los datos moleculares de entrada para los calculos realizados se obtuvieron a
partir de los resultados derivados al nivel B3LYP/6-311+G(d). En particular, para trans-FC(O)OOF
se emplearon los valores de constantes rotacionales 0,277; 0,0805 y 0,0705 cm”l y las frecuencias
Vibracionales 1970, 1158, 990, 927, 794, 753, 681, 569, 429, 326, 128 y 97 cm'l. Es importante
aclarar que si se utilizan las frecuencias calculadas al mayor nivel B3LYP6-311+G(3df), listadas en
la tabla 4.4, se obtiene un ZPE que es sélo un 1% mas grande que el derivado con las
correspondientes al nivel B3LYP6-311+G(d). Para el radical FC(O)O se usaron las constantes
rotacionales y frecuencias Vibracionales de 0,460; 0,375 y 0,207 cm'l y 1502, 1182, 972, 753, 538 y
499 cm'l respectivamente; mientras que para OF se emple6 la constante rotacional de 1,06 cm”l y Ia
frecuencia de 1092 cm'l. El esquema de correlacion que conecta adiabaticamente las frecuencias
transicionales y las constantes rotacionales de los fragmentos originados en la disociacién es el
siguiente (en cm'l)

0,277 © 0,207
97 © 0,375
1228 © 0,460
326 © 1,06
429 © 1,06.
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A partir de la frecuencia correspondiente al estiramiento 0-0, de 990 cm'l, se calculé
un valor de 3,1 A'l para el parametro de Morse. Para la relaciéon o/ se utilizé el valor promedio de
0,46 que reproduce un gran numero de constantes de velocidad experimentales en el limite de alta
presion [45]. Tanto W(E, J) como p(E, ]J) se estimaron por conteo directo de estados. En la figura 4.5
se ilustran los resultados de los calculos realizados. En ella se observa que k(E, J) presenta un
pronunciado aumento para valores bajos de E-E0 y un corrimiento en J que es similar al encontrado

en otras reacciones [39,40,43,44].

E-E0(J=0) / keal moll

Figura 4.5. Constantes de velocidad especificas para la reaccion FC(O)OOF — FC(O)O + OF. El circulo
corresponde al valor promedio calculado a 295 K.

Los calculos realizados permitieron estimar el consumo de moléculas de FC(O)OOF
energizadas por los procesos mencionados anteriormente. En efecto, para la energia promedio
evaluada en el canal de entrada F + FC(0O)O? de 37,5 kcal mol’l y el valor de ] de 117A, derivado a
partir de una distribucion térmica a 295 K, se calculé el promedio de 1,4x1010 s'l para la constante de
velocidad especifica. Por otro lado, la constante de velocidad bimolecular para el proceso de
estabilizacién Colisional se puede considerar muy aproximadamente como kc = (3¢Z, donde [3c
corresponde a la eficiencia de colisién y Z a la frecuencia de colisiéon. A partir de los valores
estimados de fc = 0,3 y Z = 1,7x10'l° cm3 molécula’l s’1, se calculd kc = 5x10 I cm3 molécula’l s’L.
Estos resultados indican que, sobre el rango total de presiones empleado en los experimentos (entre
90 y 710 Torr), la constante de velocidad especifica es aproximadamente de uno a dos 6rdenes de
magnitud mayor que kc. Por lo tanto, los andlisis tedricos realizados sugieren que el intermediario
FC(O)OOF mayoritariamente se disocia para dar radicales FC(O)O y OF, de acuerdo con lo
observado experimentalmente.

Otro posible canal de salida para el aducto FC(O)OOF es la descomposicion térmica

muy exotérmica que da F2CO y O2, como se muestra en la tabla 4.7. Se propuso que esta reaccion
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ocurre en la sintesis de FC(O)OF por fluoracion fotoquimica de FC(O)YOO(O)CF [21]. Para dilucidar
la importancia de este proceso se realizaron cilculos a partir de la teoria del funcional de la
densidad. En efecto, los célculos al nivel BILYP/6-311+G(3dN+AZPE predicen un estado de
transicién tenso de cuatro centros localizado en una barrera de 39,8 kcal mol’. La frecuencia
imaginaria encontrada para este estado de transicion es de 539i cm™. Por lo tanto, el aducto
FC{OYOOF energizado se disocia preferentemente hacia FC(O)O + OF (ver Tabla 4.7). Es
interesante notar que el peroxido relacionado CF300F se descompone heterogéneamente en CFy y
0, [46], y asi los efectos de pared (que no estdn presentes en nuestros experimentos de fotdlisis
flash) pudieron jugar algin papel en los experimentos estiticos de la referencia [21]. Por otro lado,
los productos F;CO y O, pudieron haberse formado por un mecanismo mas complejo. Los diferentes
canales de reaccién discutidos anteriormente se representan de manera esquematica en la figura 4.6.
En ella se incluyen las entalpias de reaccion obtenidas a 298 K a partir de los resultados derivados
empleando reacciones isodésmicas vy la barrera de energia electronica para la descomposicion de
FC(O)YOOF en F,CO y O,. Consecuentemente, se concluye que la reaccion (4.3) esta controlada por
la asociacion y la constante de velocidad global se aproxima a la constante de velocidad de
recombinacion a alta presion, k=K., que estd dominada por la evolucién intramolecular de las
moléculas excitadas por encima de la barrera de reaccion.

Una manera de interpretar teéricamente la constante de velocidad de la reaccion (4.3)
estd dada por la version candnica simplificada del modelo de canales estadisticamente adiabaticos,
SACM [25]. Como se menciond en el capitulo 2, la simplificacién dada para este formalismo
consiste en separar las coordenadas en los modos que se conservan y los transicionales. Estos
altimos modos comprenden aquellas vibraciones que se convierten en rotores o movimientos
orbitales en la reaccion inversa de disociacion. Los acoplamientos en la separacion de coordenadas
se consideran a posteriori. En estos términos, el coeficiente de velocidad para la reaccion (4.3) esta

dado por la siguiente expresion

kes= (ks T/h) (h"/27pks )" Foi (Q"/Qro Quin) exp(-AEqy/ksT) (4.10)
donde

Q' = : Q._F. ﬁqfﬁq' ; (4.11)

gt e AM ¥ _Im-l -

En las ecuaciones anteriores, kg €5 la constante de Boltzmann, h es la constante Planck,
T es la temperatura absoluta, p denota la masa reducida del sistema y F es el factor de degeneracion
electronico. Por otro lado, Q.. €s la funcion de pseudoparticion centrifuga, que se evalud por conteo
directo de estados, Fap es un factor de correccion por acoplamiento del momento angular, Q, son
las funciones de pseudoparticién correspondientes a los modos transicionales (sin correcciones de

simetria) las cuales cambian durante la reaccion desde tres rotores del radical FC{O)0; via rotores
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impedidos a dos vibraciones y una rotacién externa de FC(O)OOF. Ademas, Qj son las funciones de
pseudoparticion de los osciladores que se conservan, ¢ es el nimero de simetria efectivo del
complejo activado, Qrol y Qv% son las funciones de particién rotacional y vibracional del radical
FC(0)O0? y, finalmente, AEo2 es la barrera adiabatica del punto cero para el canal de reaccién mas

bajo.

Figura 4.6. Diagrama esquematico de la superficie de energia potencial para la reacciéon F + FC(O)O2.

Todos los datos moleculares de entrada se obtuvieron usando el método B3LYP/6-
311+G(d). Para el rotdmero Uans-FC(O)OOF se utilizaron las frecuencias Vibracionales y constantes

rotacionales mencionadas anteriormente, mientras que para el radical FC(0O)O se emplearon las

frecuencias de 1968, 1164, 1116, 884, 711, 685, 518, 327 y 148 cm”| y las constantes rotacionales de
0,379, 0,157 y 0,111 cm”l. El esquema que correlaciona la constante rotacional mas alta de
FC(O)OOF con la constante rotacional mas baja de FC(0)O2, y las frecuencias Vibracionales

correspondientes a la torsién O-0 y la flexién simétrica OOF de FC(O)OOF con el resto de las

constantes rotacionales del fragmento FC(O)O? es el siguiente (en cm'l)
0,277 © 0,111
128 o 0,157
569 <— 0,379.
Las funciones de pseudoparticién Conespondientes a los modos transicionales, Qm=2 y

Qns=3, se calcularon directamente con la expresiéon

(4.12)

usando el factor de degeneracién gj = | y la barrera de energia E((i) obtenida a partir del maximo del

potencial rotoVibracional adiabatico
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Va(r) = V(r) + AwtnS(r)(v+%) + Bf(1-S(r))j G+1) + Befl(r)E£(1-S(r))[E£(1-S(r))+1] (4.13)

con v=j=/=i. Aqui r representa la coordenada de reaccién (la longitud del enlace O-F), v,j y 7 son
los nimeros cuanticos Vibracional, rotacional y del momento angular orbital respectivamente, V(r)
es el potencial electrénico, %wm es la frecuencia Vibracional del modo transicional seleccionado y Bf
es la constante rotacional correlacionada de FC(0)O2. Las energias centrifugas se calcularon con la
constante rotacional efectiva, Ben(r)=[B(r)+C(r)}2=0,0755[1+0,255(r-re)+0,0452(r-re)2], en la cual
re= 1,444 A. Este ultimo valor resulta de la geometria calculada al nivel B3LYP/6-311+G(d).

Para calcular Qm=t se utilizé la expresion (4.13) reemplazando el segundo y el tercer
término por 0,277 S(r)jl2 y 0,111 (1-S(r)) j2 respectivamente (con jl=j=i). Ademas, en la ecuacién
(4.12) se emplearon los valores de gj = 0 para i impar, g = 2 parai pary g = | parai = 0 en cada
caso. Como se encontr6 para otras reacciones, el producto de las Qj se cancela aproximadamente con
Qvib [24],

Los célculos realizados utilizando la teorfa del funcional de la densidad muestran un
fuerte acoplamiento de los modos transicionales a lo largo de la coordenada de reaccién. Por tal
motivo, la interpolacién entre los autoestados de reactivos y productos se realizé usando tanto una
funcién para el potencial angular del tipo exponencial simple, S(r)=exp[-a(r-re)], como una de tipo
gaussiana, S(r)=exp[-y(r-re)2]. Aqui o y y denotan los parametros de anisotropia de los potenciales
[46,47]. De esta manera, el criterio de escalado adoptado consiste en igualar, por medio de los
pardmetros a 6 y, los valores de las constantes de velocidad tedrica y experimental. Los detalles de
esta clase de calculos se describieron en el capitulo 2 y en las referencias [14,25,45,48].

Las reacciones del tipo de la (4.3) implican superficies de energia potencial con una
suave transiciéon entre las vibraciones moleculares y las rotaciones de los fragmentos separados.
Desde el punto de vista cinético, la parte mas relevante de la superficie de energia potencial incluye
regiones de alta energia, en particular la regién del estado de transiciéon la cual esta localizada en una
distancia grande entre los fragmentos. Para la energia potencial se realizaron calculos de la energia
electrénica con Ia teoria del funcional de la densidad empleando dos aproximaciones. En un primer
calculo a un nivel de teoria B3LYP®6-31G(d), se obtuvo la energia a lo largo de Ia coordenada de
reaccion de disociacion para geometrias completamente optimizadas. En el segundo caso, el grupo
FC(0O)OO se fij6 en la geometria de equilibrio de la molécula FC(O)OOF calculada al nivel
B3LYP®6-311+G(d), y se realizaron cdlculos de Ia energia para diferentes elongaciones del enlace
O-F con el nivel B3LYP6-311+G(2d). Como se muestra en la figura 4.7, ambos calculos llevan a

curvas de potencial similares.
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Figura 4.7. Dependencia del potencial electrénico normalizado (negro) y de los potenciales angulares (azul)
con la distancia de enlace O-F. Potenciales electrénicos calculados a los niveles: (O) B3LYP/6-31G(d) y (-)

B3LYP/6-311+G(2d), el ajuste a través de estos ultimos valores se realizé con una funciéon de Morse con un
B=3,45 A’ mientras que la linea gruesa denota un ajuste con 3=3,52 A’1. Potenciales angulares: la linea soélida
ilustra la funcién S(r)=exp[-1,40(r-rc)] y la linea de trazos la funcién S(r)=exp[-0,95(r-re)2].

El potencial entre fragmentos derivado de calculos al nivel B3LYP6-311+G(2d) se
pudo ajustar muy bien mediante una funcién de Morse con = 3,45 A*l. Un (8 similar, de 3,52 A’l
ajusta las energias de enlace entre 2,0 y 3,0 A. Como es de esperar, se obtiene un parametro de
Morse mas pequeio si se usan las propiedades de la molécula FC(O)OOF. En efecto, con la
frecuencia de 794 cm’l, correspondiente al estiramiento del enlace O-F, se encuentra un valor de 8
de 2,55 A'lL

Los calculos realizados reproducen el valor experimental de k43 de 4,5x10’12 cmj
molécula’l s’l con un parametro a = 1,40 A’l. Este resultado concuerda razonablemente bien con el
valor promedio de 1,30+0,06 A’l que ajusta un gran numero de reacciones de recombinacion-
disociacién en el limite de alta presiéon [49], Un mejor acuerdo con los parametros del potencial
aproximado encontrados en el andlisis de la referencia [49], esta dado por la relacién promedio o3
= 0,46+0,09. Ciertamente, al utilizar la relacion mencionada, se obtiene una constante de velocidad
de 6,910’12 cm3 molécula'l sM que estd en buen acuerdo con el valor experimental predicho.
Ademas, teniendo en cuenta el error tedérico estimado de o/f3, se calcularon los limites inferior y
superior de 3,3x10"2y 1,3x10’" cm3 molécula’l s’l respectivamente. Es interesante notar que el valor
de o3 mencionado permite ajustar razonablemente bien constantes de velocidad cuyos valores se
encuentran tipicamente en un rango de tres ordenes de magnitud [14,16,18,31,49,50,51]. Asi, Ia
buena concordancia entre los resultados experimentales y tedricos resulta significativa.

Para explorar cémo cambia la constante de velocidad desde la rigidez total hasta que es

permitida la libre rotacién, se varié el cociente o/f3 desde cero hasta un valor apropiadamente alto.



Capitulo 4. Reacciones del radical FC{O)O; con Fy con F; Maria Paula Badenes

Los resultados de estos célculos se ilustran en la figura 4.8 junto con las constantes de velocidad
obtenidas para otras reacciones de los radicales FC(O)O,. En particular se incluyen la
correspondiente a la reaccion bimolecular FCO + FC(0)0; — 2 FC(O)O (discutida en el capitulo 3)
[18] y la de la reaccion de asociacion 2 FC(0)O — FC(O)YOO(O)CF [14]. La dependencia de k con
el cociente o/ muestra un comportamiento tipico, encontrado previamente para otros sistemas
[14,44,52,53]. Es importante notar, que la reaccion (4.3) posee tres modos transicionales mientras
que las otras reacciones incluidas en la figura 4.8 tienen el maximo nimero de estos modos (seis),
cada uno de los cuales contribuye a aumentar la anisotropia, o rigidez, de la superficie de energia
potencial [25,49]. Este efecto se aprecia mis claramente a valores bajos de a/f. Por el contrario,
para valores de o/ grandes las fuerzas anisotrépicas se desvanecen y bajo estas condiciones los
rotores internos impedidos se transforman en rotores externos libres. Por lo tanto, la reaccién esta
exclusivamente determinada por las fuerzas radiales y el SACM se reduce a la teoria del espacio de
las fases, PST [54,55). El factor de rigidez [49], dado por la relacion fz4 = k/k(PST), se tiene en
cuenta para considerar la disminucién de k respecto del valor derivado a partir de la teoria del
espacio de las fases en el limite de alta presion [54,55], debido a las contribuciones de los grados de
libertad ortogonales de la coordenada de reaccion. El pequefio valor 0,01 derivado para f;,z4 indica

que los movimientos de los fragmentos FC(0O)O, y F cerca del complejo activado estin més
restringidos por fuerzas anisotropicas.
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Figura 4.8. Constantes de velocidad calculadas a 300 K en funcién de la relacién /. (*) F + FC(0)0, —

FC(O)O + OF; (#) FCO + FC(0)0; —» 2 FC(0)O [18]; (*) 2 FC(OYO — FC(O)OO(O)CF [14). Se muestra un
ajuste a través de los valores. Los circulos negros corresponden a los valores experimentales.

Empleando el valor a=1,40 A”, se predijo la dependencia con la temperatura de la
constante de velocidad de la reaccion (4.3) entre 200 y 450 K. Los resultados de estos célculos se

listan en la tabla 4.8. El pequefio y positivo coeficiente de temperatura obtenido contrasta con la
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dependencia negativa con la temperatura de los calculos en los que se utiliza una funcién potencial
angular de tipo gaussiana con y = 0,95 A"'. Estos valores también se listan en la tabla 4.8. Ambas
dependencias con la temperatura se encuentran usualmente en reacciones de recombinacion a altas
presiones [32,39,56] y esto se debe principalmente a la relacion establecida entre la disminucion del
potencial electrénico y el aumento en las frecuencias vibracionales de los osciladores que se forman

a lo largo de la reaccién de asociacion.

Tabla 4.8. Dependencias con la temperatura de la constante de velocidad de la reaccion (4.3), calculada
empleando dos funciones diferentes para el potencial angular.

ky3 (cm’ molécula™ s™)

T (K)
S(r)=exp[-1,40(r-r.})] S(ry=exp[-0,95(r-r, }2]

200 3,74x10™ 5,10x10™2

250 4,15x10" 4,76x10™"?

300 4,50x10™" 4,50x10™"

350 4,79x10™" 4,36x10™"

400 5,05x10" 4,22x10°°

450 527x10™ 4,12x10™
Dependencia con la temperatura  ky5=4,5x10"%(T/300)** ke 3=4,5x107"%(T/300)"
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Capitulo 5

Reaccion entre el radical FC(O)O y atomos de cloro

En este capitulo se describe la fotolisis a 193 nm del peréxido de
bismonofldorcarbonilo, FC(O)OO(O)CF, en presencia de Cl2 y los gases agregados He y SF6. El
objetivo principal de las investigaciones realizadas es el estudio de la reaccién de recombinacion
entre el radical FC(O)O y atomos de cloro a temperatura ambiente para formar el hipoclorito de
Auoroformilo, FC(O)OCI. Se sugiri6 que esta reaccion, y la de fotodisociacién de FC(O)OCI en
FCO y OC], podrian intervenir en los ciclos cataliticos estratosféricos que regeneran ozono por

acoplamiento con los ciclos de cloro [1]

FCO + 02 + M — FC(0)0? + M, (5.1)
FC(0)0? + NO — FC(0)O + NO, (5.2)
FC(0)0 + Cl - FC(0)0C], (5.3)
FC(0)OCl + hv — FCO + CIO, (5.4)
NO + ClO — NO? + Cl, (5.5)
2[NO2 + hv - NO + 0], (5.6)
2[0 + 02— 03], (5.7)

con reaccion neta
3 02— 2 0s. (5.8)

Por tales motivos, el FC(O)OCI posee el potencial de jugar algin papel en la reduccién
de la in[Juencia del cloro estratosférico o, por el contrario, participar en la destrucciéon del ozono por
acoplamiento con reacciones que involucran a las especies FC(0)Ox, con x = 0, 1,2.

Hace algunos afios, con el propésito de analizar la importancia de la reaccion (5.3) en el
consumo de atomos de cloro, se estudié en este laboratorio Ia cinética de la misma [2]. Sin embargo,
los experimentos realizados en ese momento no permitieron analizar su dependencia con la presién
[2]. En este estudio, se hicieron experimentos a presiones mas bajas y se pudo acceder a la zona de

fall-off de la reaccion. Ademas, se determind la constante de velocidad de la reaccion FC(O)OCI +

Cl - FC(0)O + Cl2.
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Por otra parte, se interpretaron y complementaron los resultados experimentales
obtenidos empleando teorias de reacciones unimoleculares apropiadas para el limite de baja presion
[3,4], la version candnica simplificada del modelo de canales estadisticamente adiabaticos, SACM
[5,6] ¥ una combinacion de este dltimo con el cilculo de trayectorias, SACM/CT (7], ambas
aplicables al limite de alta presion. Los datos termoquimicos necesarios para realizar los analisis
anteriores se calcularon utilizando la teoria del funcional de la densidad, DFT, y métodos ab initio.
En particular, se estimaron las entalpias de formacién de los conférmeros rotacionales de FC(O)YOCI

a partir de energias de atomizacion totales y de esquemas de reacciones isodésmicas.

5.1. Experimentos

La fotblisis de FC(OYOO(O)CF se estudio por medio de la técnica de fotolisis flash con
un laser de excimeros de ArF operando a 193 nm, segin la técnica descripta en el capitulo 1. Los
radicales FC(O)O generados se detectaron por espectroscopia de absorcion resuelta en el tiempo a
545 nm con una resolucion espectral de 1,3 nm, utilizando la emision continua de una lampara de
arco de xen6n de alta presion. Como se discutid en el capitulo 3, a esta longitud de onda sdlo
absorbe el radical FC(O)O [8,9].

Los experimentos se realizaron fotolizando a 193 nm entre 10 y 40 Torr de
FC(O)YOO(O)CF en presencia de 2 a 5 Torr de Cl; y de los gases agregados He (10 a 570 Torr) o 5F

(5 a 640 Tormr). Todos los experimentos se realizaron a 295+ 2 K.

5.2. Resultados y conclusiones

5.2.1. Estudios cinéticos experimentales

El FC(O)YOO(Q)CF, presenta un espectro de absorcion continuo con origen cerca de los
250 nm, cuya intensidad se va incrementando hacia los 190 nm y longitudes de onda menores (ver
figura 5.1). A 193 nm, la seccion eficaz de absorcién es de 5,0 x 10" cm® molécula™. Un valor de
2.8 x 10" cm® molécula” ha sido medido en la referencia [9]. A la longitud de onda mencionada, la
fotodisociacién procede por ruptura del enlace O-O, originando asi radicales FC(O)O. Sin embargo,
la radiacién de 193 nm suministra una energia de 148 kcal einstein™. Por lo tanto, la absorcion de
tales fotones provee una energia mucho mayor que la necesaria para romper el enlace O-O. Por esta
razon, a la fotodisociacion le sigue la rdpida descomposicion de una fraccion de radicales FC(0)O

vibracionalmente excitados en atomos de flior y CO;
FC(O)YOO(O)CF + hvyg u = FC(0)O + FC(O)O*, (5.9)
FC(OYO* —» F + CO,. (5.10)
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Si la fotoélisis de FC(O)OO(O)CEF se realiza en presencia de Cl2, los dtomos de flior se

consumen muy rapidamente, como se discute mas adelante, de acuerdo a Ia reaccién [10]
F+CIl2 — FCl + Cl (5.11)

Por tales motivos se puede considerar que los reactivos iniciales en este sistema son
esencialmente radicales FC(O)O estabilizados y atomos de cloro. De estudios previos realizados en
este laboratorio [2] se sabe que, en las condiciones experimentales descriptas, operan luego las

siguientes reacciones

FC(0)O + Cl + M — FC(0)OCl + M, (5.12)
FC(0)OCI + Cl —» FC(0)0 + CI2, (5.13)
FC(0)O + FC(0)0 — FC(0)OO0(O)CF. (5.14)

Figura 5.1. Espectro ultravioleta de FC(O)OO(O)CF extraido de [11].

En esta investigacion se registr6 la evoluciéon temporal de la absorbancia del radical
FC(0)O0. Como se mencioné en el capitulo 3, este radical presenta un espectro de absorcion visible
con origen a 760 nm con intensas series de progresiones superpuestas sobre un ancho fondo [12], La
longitud de onda de 545 nm estd en una regiéon practicamente sin estructura del espectro y se la
eligié para monitorearlo. A esta longitud de onda la seccion eficaz de absorcion del FC(O)O es de
2,8x10'18cm2 molécula'l [8,9].

En la figura 5.2 se muestra una seflal tipica detectada a 545 nm luego de la

fotodisociaciéon a 193 nm de 10,0 Torr de FC(O)OO(O)CF, en presencia de 5,3 Torr de Cl2 y 1514
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Torr de He. Por otro lado, en la figura 5.3 se presenta una simulacién de la variacién en el tiempo de
las concentraciones de los atomos de flior y cloro realizada para las mismas condiciones
experimentales de la figura 5.2. En la simulacién se puede ver que los 4tomos de fltior se consumen
en menos de 200 ns aproximadamente, por lo cual se puede considerar como reactivos iniciales a los

atomos de Clorojunto con los radicales FC(0O)O estabilizados, como se menciond anteriormente.

Figura 5.2. Dependencia temporal de la absorbencia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida por fotdlisis a 193
nm de 10,0 Torr de FC(O)OO(O)CF en presencia de 5,3 Torr de Cl2y 151,4 Torr de He. Las lineas continuas
son el resultado del modelado descripto en el texto considerando distintos valores para la eficiencia cuantica de
formacioén del radical FC(O)O en estado liindamental, ®(FC(O)O). El mejor ajuste (linea azul) se obtiene para
d(FC(0)0)=0,33.

Figura 5.3. Variacién en el tiempo de la concentracion de los atomos de: — flior consumidos por la reaccién
(5.11) y, — cloro generados por la misma reaccion.
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El decaimiento inicial de las sefiales se puede atribuir casi exclusivamente a la reaccién
(5.12). Posteriormente, cerca de los 40 ps, se observa que la disminucién en la absorbancia se vuelve
mucho mas lenta, indicando la regeneracién de radicales FC(O)O a partir de la reaccién secundaria
(5.13). Esto se puede observar mejor en la figura 5.4, en la cual se grafico la inversa de la
absorbancia en funcién del tiempo para mostrar que no hay una dependencia lineal simple como la
que se espera para una reaccién de segundo orden pura. En la fotolisis flash con laser de mezclas de
FSOZOECI/He o CF4 a 297 K, estudiada hace algunos afos en este laboratorio, se observ6 un

comportamiento similar que se atribuy6 a las reacciones FSO20 + Cl + M — FSO20Cl + My

FSO20CI + Cl — FSO20 + CI? [13], andlogas a las (5.12) y (5.13) respectivamente. Luego, en la
escala de tiempo de los milisegundos los radicales FC(O)O se recombinan de acuerdo a la reacciéon

(5.14) [8,9,14,15],

Tiempo (gs)
Figura 5.4. Dependencia temporal de la inversa de la absorbancia del FC(O)O obtenida por fotdlisis de 10,5
Torr de FC(O)OO(O)CF, en presencia de 5,0 Torr de Cl2y 101,2 Torr de He.

Los valores de las constantes de velocidad de las reacciones (5.11) y (5.14) estan bien

establecidos en la literatura. Para la reacciéon (5.11) se emple6 el valor de 1,6 x 1010 cm3 molécula |
s"l [10], mientras que para la reaccién (5.14) se utiliz6 el valor de 7,0 x 1013 cm3 molécula’l s’l [15].
Las sefiales obtenidas se modelaron con un mecanismo formado por las reacciones (5.11) a (5.14)
utilizando el programa ModelMaker para realizar la integracién numérica de las ecuaciones
diferenciales, empleando el método de Runge-Kutta de cuarto orden y optimizacién con el algoritmo

de Marquardt.
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El andlisis realizado también permitié estimar la eficiencia cuantica de formacién del
radical FC(O)O en estado fundamental, @(FC(0)O). En los ajustes de las sefiales experimentales se

consideré que

(5.15)

y se encontré un valor de ®(FC(0)0)=0,33. Sb6lo empleando el valor mencionado se pudieron
ajustar las sefiales. Como se ve en la figura 5.2, los valores inferiores a 0,33 provocan que la curva
absorbancia-tiempo calculada caiga mas rapidamente que la experimental mientras que con valores
mas altos se observa lo contrario. Luego, a partir de la eficiencia cuantica de formacién de FC(0O)O
hallada se concluye que la fracciéon de atomos de fldor producto de la descomposiciéon de FC(O)O*
es de 0,67. En un trabajo realizado por J. S. Francisco y colaboradores se encontré el rendimiento
cuantico de producciéon de atomos de flior en la fotolisis a 193 nm de FC(O)OO(O)CF por tres
métodos diferentes [9]. En uno de ellos se lo determiné por comparacién con el rendimiento
cuantico de los atomos de cloro producidos en la fotolisis de CH3CI a 193 nm en idénticas
condiciones experimentales, encontrando el valor de ®(F)=0,70+0,12 y hallando por diferencia
&®(FC(0)0O)= 0,30. En un segundo método, en el cual fotolizaron el peréxido en presencia de etano y
oxigeno en exceso, hallaron el valor de &(FC(0)0)=0,33+0,05. Finalmente, midiendo Ia
concentracion de FNO después de irradiar una mezcla de FC(O)OO(O)CF/NO/N2? encontraron que
@®(FC(0)0)=0,29+0,03. Puede observarse que el valor de 0,33 hallado en este trabajo por un método
completamente diferente concuerda de manera muy satisfactoria con los mencionados anteriormente.
También es importante aclarar que la fracciéon de radicales FC(O)O activados Vibracionalmente se
relajan dentro de los primeros 3 pus aproximadamente, por lo cual los procesos de formacién y
decaimiento de estos radicales estan totalmente desacoplados.

En Ia tabla 5.1 se listan las constantes de velocidad, k, obtenidas para la reaccién (5.12).
Los limites de error que se indican en ella se calcularon a partir de la estimacién del ruido de la sefial
de alrededor de 10 a 15 %, de la incertidumbre del 10 % en el valor de la seccion eficaz de absorcion
del radical FC(O)O [1] y de las incertidumbres de aproximadamente 10 % en el rendimiento
cuantico de F y FC(O)O [1]. Estas fuentes de error son estadisticamente independientes, por esa
razom, los errores totales se estimaron considerando que o = (}loi2)lz2. En Ia tabla mencionada, se
observa que el valor de k cambia en un factor de aproximadamente 2,5 en el rango de presiones de
He y SF6 estudiado. Es decir, se encuentran en la zona de fall-off. Para extraer los valores de las
constantes de velocidad en los limites de alta y baja presion se realizé un procedimiento iterativo que
combina el método de las curvas de fall-offreducidas [4] con la estimacion de la constante de

velocidad de colision fuerte en el limite de baja presiéon [3,4]. Ambos métodos se describieron en el
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capitulo 2. Las constantes de velocidad de la reaccién (5.12) medidas experimentalmente, k, se

extrapolaron a los limites de baja (k0) y alta (k«) presiéon por medio de la ecuacion [4]
kAo, = Fih (Mq0) Fsc(kvko,Sk,Bk) Fwe(kvki),Bc). (5.16)

Aqui, el primer factor esta dado por el modelo de Lindemann-Hinshelwood Fih (Mq0)
= (Mq){1+Mq0). El factor de colisiéon fuerte, Fsc (Mq(,Sk,Bk), tiene en cuenta la dependencia de
la constante de velocidad especifica con la energia, mientras que el factor Fwc(Mol,3c) considera
los efectos de colisién débil a través de la eficiencia de colisiéon [c. Para los pardmetros Sk y Bk se
utilizaron los valores de 2,83 y 20,53 calculados con los datos moleculares que se describen en las
secciones 5.2.2.y 5.2.3.

Tabla 5.1. Constantes de velocidad medidas para la reaccién Cl + FC(O)O + M — FC(O)OCI + M.
FC(0)OO(O)CFfTorr Cl¥Torr SFVTorr He/Torr [M]cVmol6cula cm3 k/cm’ molécula” s"

51 2,6 - 8,0 x 107 (,6+0,3)x 10"
10,3 5,2 - 1,6 x 1018 (2,0+0,4)x 10"
9,7 5,2 5,1 2,1 x 1018 (2,8+0,6)x 10"
5,4 2,0 7,4 1,7 x 1018 (2,0+0,4) x 10™
9,7 52 11,2 2,9 x 1018 (2,8+0,6)x 10’"
9,7 52 17,4 3,6 x 1018 (2,5+0,5)x 10™
51 2,6 637,9 7,6 x 1019 (3,3%£0,7) x 10™
10,2 51 10,1 1,9 x 1018 (2,2+0,4)x 10"
10,2 51 20,4 2,2 x 1018 (2,3+0,5)x 10™
10,5 5,0 31,0 2,6 x 1018 (2,6+0,5)x 10""
10,5 5,0 51,5 3,3 x 1018 (2,7+0,6)x 10"
10,2 51 85,2 4,3 x 1018 (2,8+0,6)x 10
10,5 5,0 101,2 4,9 x 1018 (2,9+0,6)x 10"
10,0 53 151,4 6,4 x 10'8 (3,0+£0,6)x 10"
10,0 53 205,3 8,2 x 1018 (2,9+0,6)x 10"
10,6 5,0 402,8 1,5 x 10Y (3,5+0,7)x 10"
40,4 5,2 566,0 2,4 x 109 (3,5+0,7) x 10"

En el andlisis de Ia curva de fall-off, la presion efectiva del gas que actiia como tercer

cuerpo se estimd a partir de la expresiéon
[M]efr= [He] + y(P, He) [P] + y(Cl2, He) [CI2] + y(SF6, He) [SF6], (5.17)

donde P denota al peréxido de Nsmonofluorcarbonilo. Los valores de [M]efr correspondientes a cada
una de las sefiales obtenidas se incluyeron en la tabla 5.1. Los factores y tienen en cuenta la

eficiencia de cada gas M (P, Cll y SF6) relativa a la de He. Es decir,
y(M, He) = Bc(M) Zu(FC(0O)OCI-M)~Bc(He) Zu(FC(O)OCI-He). (5.18)

Utilizando las frecuencias de colisién de Lennard-Jones calculadas que se indican en la

seccién 5.2.3. y asumiendo, como primera aproximacién, que c(He) = 0,1; Bc(P) = 0,6 y Bc(CI2) =
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0,4 se realizé un ajuste inicial de k versus [M]eff, excluyendo el conjunto de constantes de velocidad
encontrados con SF6 como gas agregado. El valor de k0 extrapolado se confronté con el calculado
para la constante de velocidad de colisiéon fuerte, ksc0(He), cuyo calculo se describe en la seccién
5.2.3. De esta manera, como k0 = Bc(He)kscO(He) [M]eff, se estim6 un nuevo Bc(He). Con este valor y
el de ko extrapolado se realiz6 una nueva iteracion. Después de tener consistencia, se empled el
Bc(He) encontrado para derivar los valores de Bc(P) y Bc(Cl2) por un método iterativo similar. El
procedimiento anterior se repitié hasta obtener convergencia y permiti6é derivar los valores finales de
kp>, k0(He), k0(P), k0(C12), Bc(He), Bc(P) y Bc(Cl2). Finalmente, se considerd el conjunto completo de
constantes de velocidad experimentales y, por medio de un método similar, se obtuvieron k0(SF6) y
Bc(SF6), empleando como valor inicial Bc¢(SF6) = 0,4. Las constantes de velocidad en los limites de
baja y alta presién finales se listan en Ia tabla 5.2, en Ia cual se indica el mecanismo de reaccién
utilizado. Todos los experimentos realizados se ajustan satisfactoriamente con ese mecanismo. Las
eficiencias de colisién encontradas para los gases He, FC(O)OO(O)CF, Cl2 y SF6 son las siguientes:
0,08; 0,48; 0,21 y 0,47 respectivamente. De esta manera, a partir de [a expresion (5.17) y las

eficiencias anteriores, se tiene que [M]eff= [He] + 4,8 [P] + 1,9 [C]2] + 4,2 [SFé6].

Tabla 5.2. Mecanismo de reaccién y constantes de velocidad (cm3 molécula'l s').

Reaccion Constante de velocidad Referencia
F + Cl2 —- FCl + Cl L,6x1 O [10]
FC(O)O + Cl + M — FC(0)OCl + M ko = (1,4+0,3)x10'28[He]

k0 = (6,8+1,4)x10'28[FC(0)00(0)CF]
este trabajo
k0 = (2,7+0,6)x10"28[C12]

k0 = (6,0+1,2)x 10'28[SF6]

koo = (4,3+0,9)x10"
FC(0)OCl + Cl — FC(0)O + Cl (1,6 £0,1) x 10™" este trabajo
FC(0)O + FC(0)O — FC(0)00(0)CF 7,0x10"3 [15]

En la figura 5.5 se muestra la curva defall-offencontrada. En ella se incluyen todos los
datos experimentales obtenidos en esta investigacion y también el determinado hace algunos afios en
este laboratorio [2]. La concentraciéon correspondiente al centro de la curva de fall-off, [M]c =
kvVkO[M], se indica en la figura por la interseccion de las dos lineas rectas y corresponde a 3,0 x 1017
molécula cm’3 (9 Torr). Ademas, la constante de velocidad encontrada a la mayor presion

investigada corresponde a un 80% aproximadamente del valor de k<o extrapolado.
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Mtff/ molécula cm

Figura 5.5. Curva defall-offpara la reaccion Cl + FC(O)O + M — FC(O)OCI + Ma 295 K. La linea continua
es el resultado del ajuste de las constantes de velocidad experimentales con la técnica de las curvas de fall-off
reducidas y [M]eff=[He]+4,8[P]+I,9[CI2]+4,2[SF6]. Los circulos corresponden a los valores experimentales
hallados en este estudio empleando como gas agregado He (0) 6 SF6 (-). El simbolo (m) corresponde al valor
para la constante de velocidad determinada en la referencia [2]. También se muestran las constantes de
velocidad de alta y baja presion de la reaccion mencionada.

Por otra parte, se derivd la constante de velocidad de la reacciéon (5.13). Las
simulaciones realizadas indican que la misma permanece independiente de la presién total en el
intervalo de presiones analizado. El valor promedio obtenido para su constante de velocidad es de
(1,6 £ 0,1) x 101 cm3 molécula'l s*l. Este resultado concuerda muy satisfactoriamente con el valor
de (1,5 £ 0,2) x 10"l cm3 molécula'l s"l hallado hace algunos afios en este laboratorio [2]. Ademas,
se puede comparar con la constante de velocidad de 1,3 x IOIll cm3 molécula'l s’! determinado a
temperatura ambiente para la reaccién similar FSO20Cl + Cl — FSO20 + Cl12 [13]. En la literatura
se encuentran mas evidencias que soportan la formacién de CI2 por abstracciéon de atomos de cloro a
partir de otros hipocloritos por Cl. Por ejemplo, en la fotdlisis de CF30CI a 254 nm o en la fotolisis
de CI2 a 365 nm en presencia de CF30C], tanto el CI2 como el peréxido CF300CF3 se forman con
rendimiento cudntico unitario [16]. Se estima que la energia de activacién para la abstraccion de Cl a
partir de CF30Cl se encuentra entre cero y 25 kcal mol'l. Mas adn, en la descomposicion
fotoquimica de FSO20CI y de SF30CI, se producen grandes cantidades de Cl2 y de los pero6xidos
FS(02)O0(02)SF y SF500SF5 respectivamente [17]. En todos estos casos, la formacién de Cl2 por

asociacion de atomos de Cl es demasiado lenta como para competir con las reacciones de

abstraccion de ClI [18].

5-9



Capitulo 5. Reaccidn entre el radical FC(O)O y dtomos de cloro Marla Paula Badenes

5.2.2. Termoquimica del sistema

Se realizaron célculos tedricos con el propésito de estimar las entalpias de formacion de
los conformeros rotacionales de FC(O)OC! y otras propiedades termodindmicas relevantes de las
reacciones estudiadas. Para ello se utilizaron la teoria del funcional de la densidad, DFT, y métodos
ab initio. Las entalpias de formacién estindar de cis y trans-FC(O)OCI se evaluaron a partir de
energias de atomizacién totales y de esquemas de reacciones isodésmicas. Las geometrias
moleculares y las frecuencias vibracionales se calcularon utilizando el funcional hibrido B3LYP, que
emplea el funcional de intercambio de tres pardmetros de Becke [19,20] acoplado al funcional de
correlacion de Lee, Yang y Parr [21] con las bases 6-311+G(d) y 6-311+G(3df), excepto en el caso
de especies hidrogénicas para las cuales se emplearon las bases 6-311++G(d,p) y 6-
3114++G(3df,3pd). Los valores obtenidos para las frecuencias vibracionales no se escalaron debido a
que los factores correspondientes al funcional empleado con las bases anteriores son muy cercanos a

la unidad [22,23]. Los resultados encontrados se muestran en las tablas 5.3 y 5.4,

Tabla 5.3. Pardmetros geométricos de cis- y trans-FC(O)OCI (longitudes de enlace en A y dngulos en grados).
* Datos extraidos de la referencia [1].

Molécula Coordenada B3LYP/6-311+G(3df) HF/6-31G(2d)"

cis-FC(0)OCI (C-0) 1,345 1,327
1(C=0) 1,178 1,157
(C-F) 1,325 1,291
1(0-Cl) 1,712 1,671
£(0=CO) 121,6 1294
Z(FCO) 124,7 124,7
£(CoCly 119,1 115,0
DIH(O=COCI) 180,0 180,0

trans-FC(O)OC] HC-0) 1,351 1329
HC=0) 1,175 1,157
{C-F) 1,328 1,289
HO-Cl) 1,698 1,675
Z(0=C0) 125,1 122,1
Z(FCO) 130,4 124,3
Z(CoC) 113,9 119,3
DIH(0=COCI) 0,0 0.0

La asignacién de frecuencias se realizd examinando la animacion de la informacion que
se obtuvo a partir de los calculos ab initio. Ademas, se verificaron algunas de las asignaciones por
comparacion con especies relacionadas. En la tabla 5.5 se muestran nuevamente las frecuencias
calculadas en este trabajo y en la referencia [1] para trans-FC(O)OC| y también las correspondientes
a trans-FC(Q)OF [24,25], syn-FC(O)YONO [26] y FC(OYOO(O)CF [27]. Se observa, por ejemplo,

que el estiramiento C=0 se encuentra alrededor de los 1900 cm™ para las sustancias listadas, excepto
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para trans-FC(O)OF. También se puede ver que el estiramiento C-O aparece en la zona entre 1100 y
1200 cm™, mientras que el correspondiente a C-F se observa cerca de los 1000 cm™. Sin embargo,
estos movimientos estin acoplados para trans-FC(O)OCI y por ese motivo la asignacién resulta mas
complicada. En este aspecto, la asignacion de frecuencias que se indica aqui es coincidente con la de
la referencia [1] para trans-FC(O)OCI, con la de trans-FC(O)OF y la de FC(O)OO(O)CF, pero
difiere de la de syn-FC(O)ONO. En esta ultima especie, los estiramientos mencionados se
encuentran invertidos, Este inconveniente se presentd para varias frecuencias y en cada uno de esos

casos la asignacion se realizé considerando sélo los movimientos que contribuyen en mayor medida.

Tabla 5.4, Frecuencias vibracionales armonicas, asignacién de modos e intensidades de los conférmeros cis- y
trans-FC(O)YOCI (frecuencias en cm’' e intensidades en km mol™). * Frecuencias de la referencia [1] escaladas
por ¢l factor 0,8953 de acuerdo a [23].

Molécula Asignacion aproximada  B3LYP/6-311+G(3df) HF/6-31G(2d)"

Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad

cis-FC(O)OCl estiramiento C=0 1908 459 1908 541
estiramiento C-O 1218 419 1286 716
estiramiento C-F 045 42 1021 35
estiramiento C1-O 753 10 826 18
def. fuera del plano de C 753 30 770 66
flexion sim, FC=0 624 8 650 8
flexién sim. OC=0 473 1 448 6
flexién sim. COCI 248 0,3 244 5
torsidn 115 0,1 143 |
trans-FC{O)OCl estiramiento C=0 1925 406 1919 706
estiramiento C-O 1187 549 1278 594
estiramiento C-F 996 34 1005 71
estiramiento Cl-O 798 11 787 16
def. fuera del plano de C 762 29 760 67
flexion sim. FC=0 647 3 618 9
flexién sim. FCO 450 4 478 7
flexién sim, COCI 245 4 251 1
torsion 155 0,1 92 0

Ademas, se evaluaron las energias totales de ambos conformeros a partir del modelo
quimico ab initio G3B3 y una version modificada, G3/B3LYP/6-311+G(3df). El método G3 y sus
variaciones estin descriptos en el capitulo 2.

En la tabla 5.6 se presentan los resultados obtenidos a partir de las energias de
atomizacion totales, es decir, la energia necesaria para disociar a la molécula en dtomos. En primer
lugar, se calcularon las entalpias de formacién a 0 K, restando la energia de atomizacion de las
entalpias de formacion experimentales de los atomos de fluor, carbono, oxigeno y cloro que se listan
en el apéndice B. Luego, se transformaron las entalpias anteriores a 298 K usando para las moléculas

las contribuciones térmicas calculadas y para los atomos los valores del apéndice B.
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Tabla 5.5. Comparacién de las frecuencias vibracionales obtenidas para trans-FC(O)OCI| con las de especies
relacionadas (en cm™'). * Frecuencias calculadas al nivel de teorfa B3LYP/6-311+G(3df). ® Frecuencias de la
referencia (1] calculadas al nivel de teoria HF/6-31G(2d) y escaladas por el factor 0,8953 de acuerdo a [23]. ©
Frecuencias experimentales de la referencia [25]. 9 Frecuencias de la referencia [26] calculadas al nivel de
teoria MP2/6-31G*. © Frecuencias experimentales de la referencia [27].

Asignacidn trans-FC(0)YOCI* trans-FC[O}DCIh trans-FC(Q)OF* s:||-'n—FTZI{'E!'?!I‘:II'\II’C!I‘l FC(O)OO(0)CF*
estiramiento C=0 1925 1919 1133 1930 1940-1900
estiramiento C-O 1187 1278 1191 1010 1170-1225
estiramiento C-F 996 1005 : 210 1268 905-950
estiramiento Cl-O 798 787 - - -

def. fuera del planode C 762 - 742 - -
flexion asim. FC=0 - - 307 - -
flexion sim. FC=0 647 618 - 622 -
flexidén sim. FCO 450 - 505 549 -
flex. asim. fuera

del plano FCO, - 760 - 773 -
flexién sim. COCI 245 251 - - -
torsion 155 02 - - -

Tabla 5.6. Entalpias de formacion de cis- y trans-FC(O)OCI a 298 K calculadas a partir de energias de
atomizacion (kcal mol™). Los valores entre paréntesis corresponden a 0 K.

Nivel de teoria cis-FC(0)OCI trans-FC(0)OCI
B3LYP/6-311+G(d) 83,4 (-82,5) 85,1 (-84,1)
B3LYP/6-311+G(3df) 98,9 (-98,0) -100,6 (-99,6)
G3B3 -100,9 (-100,0) -103,6 (-102,6)
G3//B3LYP/6-311+G(3df) -101,0 (-100,1) -103,6 (-102,6)

Por otro lado, se muestran en la tabla 5.7 las reacciones isodésmicas utilizadas, las
entalpias de reaccién y las entalpias de formacion obtenidas para cis- y trans-FC(O)OCI. Estos
célculos se realizaron utilizando las entalpias de formacion experimentales que se listan en el
apéndice B.

Si se comparan los resultados presentados en las tablas 5.6 y 5.7, se puede observar que
hay un buen acuerdo entre las entalpias de formacion calculadas por energias de atomizacién y por
reacciones isodésmicas, excepto al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p). En el caso del calculo a
partir de energias de atomizacion, los valores obtenidos indican la necesidad de incluir funciones de
polarizacion d y f en el conjunto de bases para llegar a resultados convergentes. Sin embargo, esto
no ocurre cuando se estiman las entalpias de formacion por medio de reacciones isodésmicas. Esto se
puede atribuir principalmente a los efectos de compensacion que ocurren al utilizar este tipo de
reacciones,

Los calculos anteriores predicen una mayor estabilidad para el conférmero trans-
FC(O)OCI. De las entalpias de formacion encontradas mediante reacciones isodésmicas al nivel de
teoria G3//BILYP/6-311++G(3df,3pd) se deriva una diferencia de entalpia entre cis- y trans-
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FC(0O)OCI de 2,6 kcal mol-1. Los resultados encontrados para esta diferencia a los distintos niveles
de teoria utilizados se listan en la tabla 5.8. En ella se ve que la estimacion directa y la realizada a
partir de las entalpias de formacion derivadas de reacciones isodésmicas dan resultados comparables,

como se espera para la diferencia de energia entre dos conférmeros.

Tabla 5.7. Entalpias de reaccién y de formaciéon de cis- y trans-FC(O)OCI a 298 K. Los valores entre
paréntesis corresponden a los promedios a 0 K (kcal mol").

Reacciones

1) HOCI+H2CO+CH30H+ CH3F—FC(0O)OCI+2 ch 4+hlo
2) HOC1+F2CO+CH30H—FC(0)OC1+CH3F+H20

3) C120+2 F2CO+2 CH30H—2 FC(0)0CI+2 CH3F+H20

B3LYP/ B3LYP/ G3B3 G3//B3LYP/
Reaccién 6-311++G(d,p) 6-311++G(3df,3pd) 6-311++G(3df,3pd)

AH0 AfHO AHo AfHO AH0 AfHO AHO AfHO

! -43,3 -98,6 -44,2 -99,5 -45,3 -100,7 -45,2  -100,5

Cis-FC(0)0Cl 2 -49 -101,5 -43  -1009 -41 -100,8 -3,7 -1003
3 -6,8 -99.7 -6,1 -99.4 -5,0 -100.5 -5,3 -99.0

-99,9 -99,9 -100,6 -99,9
(_99:0) ('99:0) ('99:7) (_9910]

1 -45,0 -100,3 -45,9 -101,2 -48,0 -103,3 -47,8 -103,1

trans-FC(0)OCI 2 -6,6 -103,2 -59 -102,6 -6,8 -103,4 -6,2 -102,9
3 -10,2 -101.4 -9,4 -101.0 -10,4 -103.1 -10,4 -101.6

-101,6 -101,6 -103,3 -102,5

(-100,6) (-100,6) (-102,3) (-101,5)

Tabla 5.8. Diferencia de entalpia entre cis- y trans-FC(O)OCI a 298 K (kcal mol").

Nivel de teoria AHo

Directo De isodésmicas
B3LYP6-311+G(d) 1,7 1,7
B3LYP6-311+G(2d) 1,6 -
B3LYP6-311+G(3df) 1,7 1,7
G3B3 2,7 2,6
G3/B3LYP6-311+G(3df) 2,6 2,7

Por otra parte, en la tabla 5.9 se presentan los resultados obtenidos para la entalpia de la
reaccion (5.12) a diferentes niveles de teoria. El mejor valor para esta cantidad es el valor de 43,6
kcal mol'l, estimado a partir de Ia entalpia de formacién de trans-FC(O)OC], derivado mediante las
reacciones isodésmicas de la tabla 5.7 al nivel de teoria G3/B3LYP6-311+G(3df), y de los valores
de -87,9 kcal mol'l, obtenido en el capitulo 3 para el radical FC(O)O y de 28,992+0,002 kcal mol’|

[28] para Cl.
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Tabla 5.9. Entalpia de la reaccién trans-FC(O)OCI — FC(O)O + Cla 298 K (kcal moll).

Nivel de teoria AHO

Directo De isodésmicas
B3LYP6-31G(d) 33,5
B3LYP6-31+G(d) 32,7 -
B3LYP6-311+G(d) 31,3 42,7
B3LYP6-311+G(2d) 34,0 -
B3LYP6-311+G(3df) 36,8 42,7
G3B3 441 44,4
G3/B3LYP6-311+G(3df) 44,3 43,6

5.2.3. Constante de velocidad en el limite de baja presion

Para calcular Ia constante de velocidad de Ia reaccién (5.12) en el limite de baja presion
de colision fuerte, ksc0, se empled el método factorizado de Troe [3,4]. En este modelo, descripto en
el capitulo 2, los términos que contribuyen a kse) se tienen en cuenta por medio de diferentes

factores,

(5.19)

Aqui, Zu es la frecuencia de colisiéon entre el aducto FC(O)OCI] excitado (que se
isumi6é igual al conférmero trans) y un gas agregado M; pvibh(Eo) es la densidad de estados
/ibracionales arménica a la energia umbral Eo; el término Fe tiene en cuenta la dependencia de
\ib,h(Eo) con Ia energia; Fah considera la anarmonicidad; Fr( contempla los efectos rotacionales
>obre la densidad de estados; Frotont describe el comportamiento de los rotores internos; FEz es el
'actor de punto cero de la barrera; Qvib es la funcién de particién Vibracional y Kc es la constante de
equilibrio.

Una importante fuente de incertidumbre en el valor de ks% estd relacionada con los
'actores de anarmonicidad y rotacional. Una estimacion precisa de Frol requiere una caracterizacion
Jetallada de las alturas de las barreras centrifugas, determinada por la parte radial de la superficie de
energia potencial [4]. Con este objetivo, se utiliz6 el modelo G3S para calcular el potencial de
FC(O)O-Cl En la figura 5.6 se muestra este calculo junto con el correspondiente al nivel de teoria
33/B3LYP6-311+G(3df). El método G3S es una modificacién de la teoria G3 que corrige las
deficiencias del modelo G3 a grandes elongaciones cerca de los estados de transicién. Para ello,
implea factores de escala multiplicativos en lugar de correcciones aditivas de alto nivel [29], El
calculo se realiza esencialmente al nivel de teoria QCISD(T, full)G3Large con geometrias
optimizadas al nivel MP2(full)6-31G(d). La geometria correspondiente al nivel mencionado se

muestra en la tabla 5.10 junto con Ia hallada empleando el funcional B3LYP y tres bases diferentes.
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Alli se puede observar que la geometria calculada al nivel MP2(full)6-31G(d) compara
satisfactoriamente con Ia hallada al B3LYP6-311+G(3df) y que el cambio de bases no tiene un

efecto muy importante. El calculo realizado a este tltimo nivel es el que se mostré en Ia tabla 5.3.

Figura 5.6. Dependencia del potencial electrénico normalizado de trans-FC(O)OCI con la distancia O-Cl
calculado a los niveles de teoria (0) G3//B3LYP/6-311+G(3df) y (-) G3S. La linea continua resulta del ajuste
con la expresion (5.20).

Tabla 5.10. Parametros geométricos de trans-FC(O)OCI (longitudes de enlace en A y angulos en grados). *
Datos extraidos de la referencia [11.
Coordenada B3LYP/6-311+G(d) B3LYP/6-311+G(2d) B3LYP6-311+G(3df) HF/6-31G(2d)a

KC-0) 1,353 1,354 1,351 1,364
KC=0) 1,177 1,176 1,175 1,191
KC-F) 1,334 1,333 1,328 1,334
r(0-CI) 1,727 1,719 1,698 1,716
Z(0=C0O) 130,6 130,6 130,4 130,4
Z(FCO) 104,3 104,4 104,5 103,9
Z(COocCl) 113,9 113,2 113,9 112,3
DIH(0O=COCl) 180,0 180,0 180,0 180,0

La ventaja del método G3S, comparado con el G3, es que se puede utilizar para estudiar
superficies de energia potencial en las cuales los productos y los reactivos presentan un ndmero
diferente de electrones apareados. Se puede observar que en el caso analizado hay grandes
diferencias entre ambos métodos. El potencial G3S normalizado obtenido para trans-FC(0)OCI

(De(G3S) = 46,6 kcal mol'l) se ajust6é con una funcion de Morse normal,
V(r)De(G3S) = {1 -exp[-2,678 (r-1,7157)]}2 (5.20)
Por otro lado, se puede calcular el parametro 3 de Morse a partir de la expresion
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B=6,51x107 voo (WD), (5.21)
donde vo.cp = 798 cm” es la frecuencia de la coordenada de reaccién obtenida al nivel B3LYP/6-
311+G(3df), p es la masa reducida y D= AH® + AZPE = 45,3 kcal mol” es la energia de
disociacion. Esta ultima cantidad se derivo a partir de la entalpia de formacion de trans-FC(O)OCI a
298 K obtenida al nivel G3//B3LYP/6-311+G(3df) mediante reacciones isodésmicas (tabla 5.7),
transformédndola a 0 K segiin se discuti6 en el capitulo 2. Ademas, se emplearon los valores —87,2
kcal mol' [24] y 28,59 kcal mol” [30] para FC(0)O y ClI respectivamente. Asi, se obtuvo el valor
AgH® = 42,9 kecal mol™, mientras que se calculé AZPE = 2,4 kcal mol” a partir de las frecuencias
vibracionales de la tabla 5.4. De esta manera, se encontré el valor B = 2,56 A", que es un poco
inferior al valor 2,678 A derivado a partir del potencial ab initio. Normalmente los parametros 3
encontrados con la expresion (5.21) ajustan bien los potenciales a cortas elongaciones pero no a
distancias grandes. En cambio, el potencial ajustado por medio de la ecuacion (5.20), empleado en
los calculos que se presentan aqui, describe adecuadamente todo el intervalo de distancias (ver figura
5.6).

Por otro lado, en la figura 5.7 se muestra la dependencia de las constantes rotacionales
efectivas, Ba(r) = [B(r) + C(r)}/2, que se obtienen a partir de las geometrias BILYP/6-311+G(3df)

con la distancia del enlace O-Cl. Las mismas se ajustaron con la expresion
Ben(r) = 0,0789 / [1+0,2829(r-1,698)+0,4127(r-1,698)"]. (5.22)

Para calcular el factor F, se utilizaron los valores 1,176 y 3,29 x 10? em” para las
constantes v y C,, respectivamente, que surgen de las barreras centrifugas (expresadas como
Ey(1)=C,[1(J+1)]", donde J es el momento angular total) calculadas a partir del méximo del potencial
Veen(jsf) = V(r) + Bea(r) J (J+1).

Como la evaluacion de k™ requiere del conocimiento de varios datos moleculares, se
considera que la precision de los valores absolutos predichos es de aproximadamente un factor dos
cuando esos datos se conocen suficientemente bien [3,4]. El parametro de colision de Lennard-
Jones, Z,,, para FC(O)OCI se estimd a partir de las propiedades criticas: o = 4,73 A [31] (calculada
utilizando el método de aditividad de los volimenes molares) y e/k = 264 K [32] (por comparacion
con FC(O)OF). En el caso de FC(O)OO(O)CF se utilizaron los valores o = 5,2 A y e/k = 350 K [27];
mientras que para He, SFs y Cl se usaron 5 =2,55A, e/k=10K;0=52 A, e/k=212Kyo=4,24
A, e/k = 307,2 K [33] respectivamente. Todos estos pardmetros se encuentran en el apéndice C.

Para Eo se utilizd el valor mencionado, Eg = AgH?= 42,9 kcal mol”. Las constantes
rotacionales para trans-FC(O)OCI, de 0,384; 0,087 y 0,071 cm -, y para FC(0)O, de 0,463; 0,377 y
0,208 cm”, se derivaron a partir de las geometrias moleculares calculadas al nivel de teoria
B3LYP/6-311+G(3df). En el caso de trans-FC(O)OC]I se utilizaron las frecuencias vibracionales de
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la tabla 5.4, mientras que para el radical FC(O)O se emplearon las frecuencias experimentales
siguientes: 474, 519, 735, 960, 1098 y 1475 em’ [34].

009

00g ¢

007

006

B (1) /cm’

00s

004

003 . L N . N
1.50 133 .00 133 230 273 oo

foCHr A

Figura 5.7. Constantes rotacionales efectivas de trans-FC(O)OCI en funcién de la distancia O-Cl. La
linea continua resulta del ajuste con la expresion (5.22).

En la estimacion de k™, se considerd al movimiento de torsidn como una rotacidon
interna impedida. Para estimar el valor correspondiente a la barrera de energia de este movimiento
de rotacion, se calculd el estado de transicién para pasar de trans-FC(O)OCI a cis-FC(0)OCI. Esto se
realizd a los niveles de teoria BILYP/6-311+G(3dF) y G3/BILYP/6-311+G(3df). Los resultados se
representan esquematicamente en la figura 5.8. La barrera que predicen estos calculos es algo mayor
que la de 7,2 kcal mol” estimada por J. S. Francisco al nivel UMP3/6-31G(2d) [1]. Ademas, se listan
en la tabla 5.11 los pardmetros geométricos encontrados para el estado de transicion mencionado.
Como se puede observar a partir de ella, sélo las distancias C-O y O-Cl y, por supuesto, el angulo
diedro O=COCI se ven afectados respecto de los valores correspondientes a cis- y trans- FC(0)OCI.
Respecto de la frecuencia imaginaria que caracteriza el estado de transicion mencionado, se encontré
para ella el valor de 123icm™.

El valor derivado para la barrera torsional al nivel G3/B3LYP/6-311+G(3df) es de V=
9,3 kcal mol'. A partir del mismo, se estimé que el momento de inercia reducido, I, para el
movimiento mencionado es de 2,28 amu A2 Esta dltima estimacién se realizd por medio de la
expresion que relaciona la frecuencia del movimiento torsional, v, con la barrera correspondiente al

mismo y el momento de inercia efectivo del rotor relativo al eje molecular [3]

I, = Vo / (8n*v). (5.23)
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[FC(OyoCn¥*
TR g i - AT
6,715
2332
T T T T es-Fo(o)ocl
260,71

trans-FC(O)OCI

Figura 5.8. Representacion esquemdtica de los niveles de energia calculados para pasar de trans-FC(O)OCl a
cis-FC{O)OCI (en kcal mol™). Se indican los valores encontrados al nivel G3/B3LYP/6-311+G(3df) y, entre
paréntesis, los correspondientes al BILYP/6-311+G(3df).

Tabla 5.11. Pardmetros geométricos de [FC(0)OCI]" (longitudes de enlace en A y dngulos en grados). * Datos
extraidos de la referencia [1].

Coordenada B3LYP/6-311+G(3df) HF/6-31G(d)*
r(C-0) 1,371 1,349
HC=0) 1,174 1,161
n(C-F) 1,328 1,299
r(O-Cl) 1,708 1,675
Z£(0=C0) 126,9 126,3
Z(FCO) 123,8 1239
£(COCl) 11,3 112,9
DIH(O=COCI) 87,5 94,6

Las expresiones de los diferentes factores de la ecuacidn (5.19) se pueden encontrar en
el capitulo 2 y en las referencias [3,4,35]. A la temperatura de los experimentos, 295 K, los valores
correspondientes a estos factores son los siguientes: Z) ,(FC(O)OCI-He) = 4,87x10"° cm® molécula’
s’ ZL(FC(O)OCIP) = 3,77x10™ cm® molécula’ s'; Zy(FC(O)OCIClL) = 3,49x107"° cm’
molécula™ s'; Z (FC(O)YOCI-SFg) = 3,3 8x10™"" cm’ molécula™ s™'; pywn(Ee) = 4,93x10° (kcal mol™y
I Fg = 1,10; Fap = 1,215 Froe = 20,72; Frogim = 6,71; Fee = | y K. = 1,34x107 molécula cm™. Mas
precisamente, el factor Fg, a 295 K, estimado a partir de D, = 46,6 kcal mol™ = 16298,8 cm™ y
Eo(J=0) = 16312,4 cm™, es de 0,98. Los valores resultantes de k*; empleados en el analisis de la
curva de fall-off descripta en la seccion 5.2.1. son 1,82 x 10°%[He]; 1,41 x 107[P]; 1,31 x 10°7[CL]

y 1,27 x 107"[SF] cm® molécula” s'. La comparacion de estos valores con las constantes de
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velocidad experimentales de Ia tabla 5.2, permiti6é derivar las eficiencias de 0,08; 0,48; 0,21 y 0,47
para He, FC(O)OO(O)CF, Ch y SF6 respectivamente, como se indic6 en la seccién 5.2.1. Ademas, si
con ellas se calcula la energia promedio transferida por colision dada por la expresion (2.58) del
capitulo 2, es decir -(AE) « Fe KT B !-Bcul), se encuentran los valores de 24, 87, 336 y 351 cm”'
para He, Ch, SF6 y FC(O)OO(O)CF respectivamente, que resultan consistentes con los medidos
directamente para un gran nimero de moléculas excitadas Vibracionalmente [36]. Los valores

resultantes de f3c -(AE) se listan en la tabla 5.12.

Tabla 5.12. Eficiencias de colisidon y energias promedio transferidas por colisidon (en cm?l) para los gases He,
FC(O)OO(O)CF, Cl2 y SFé6.

Gas Bc -<AE)
He 0,08 24
FC(0)0OO0(0)CF 0,48 351
Ch 0,21 87
SF6 0,47 336

Por otra parte, considerando que -(AE)[]Je probablemente no cambia apreciablemente
elntre 200 y 400 K [36], se encontré que la dependencia de Ia constante de velocidad en el limite de
baja presién con la temperatura es de la forma

k0 = 1,3x10'28 (T/300)'31[He] cm3 molécula'l s*. (5.24)

Finalmente, se calcul6 la densidad de estados por conteo directo utilizando el algoritmo
de Beyer-Swinehart-Stein-Rabinovitch [37] y considerando las correcciones por anarmonicidad.
Esto permitié determinar que la constante de velocidad obtenida por el método factorizado de Troe

deberia corregirse por un factor de 1,37.

5.2.4. Constante de velocidad en el limite de alta presion

La constante de velocidad en el limite de alta presién de la reacciéon (5.12) derivada a
partir de los resultados experimentales estd dentro del rango de valores tipico para las reacciones
entre un atomo y un radical poliatémico [28,38-41]. Este tipo de reacciones y las reacciones inversas
de fisi6n de enlace, estdin dominadas por la evolucién intramolecular de aquellas moléculas excitadas
por encima de la energia umbral. La dindmica de estos procesos depende sensiblemente de la suave
transicion entre las rotaciones de los fragmentos separados y algunas de las vibraciones moleculares
de la molécula.

Una manera de interpretar teéricamente las constantes de velocidad de estas reacciones

esta dada por la version candnica simplificada del modelo de canales estadisticamente adiabaticos,
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SACM [5). En este formalismo, la constante de velocidad en el limite de alta presion para la

reaccion de recombinacidn estd dada por
Ko = fingid Keo . (5.25)

La constante de velocidad en el limite del espacio de las fases, k.. ', da una cota
superior a la constante de velocidad mientras que el factor de rigidez, fogg, tiene en cuenta la

anisotropia de la superficie de energia potencial. La constante de velocidad k.. ', se calcula segin
ka7 = (kg T/h) (h?/21pksT)*? £ Qeent (5.26)

Aqui, kg es la constante de Boltzmann, h es la constante Planck, T es la temperatura
absoluta, p denota la masa reducida del sistema, fo = Qe / Qect Qerciop €s el factor de
degeneracién electronica de la reaccion (5.12) y Qcen €s la funcion de particién centrifuga.

Para la energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion se emplearon los
célculos ab initio mencionados en la seccion anterior al nivel de teoria G3S.

Entre 200 y 400 K, las constantes de velocidad encontradas muestran una pequefia

dependencia con la temperatura, de la forma
kye ST =5,8x10™" (T/300 K)™* cm® molécula™ 5™ (5.27)

Cuando se combina el valor de la constante de velocidad en el limite del espacio de las
fases correspondiente a 295 K con el valor experimental de 4,3x10™"' cm’ molécula™ s™, se obtiene
un frigq de 0,74,

El factor de rigidez se calculé también a partir de un tratamiento reciente que combina
el modelo de canales estadisticamente adiabaticos y los célculos de trayectorias, SACM/CT [7]. Este
modelo, que emplea potenciales de valencia estandarizados, se desarrollé para estudiar reacciones
entre dtomos y moléculas lineales que forman aductos no lineales. Para realizar los célculos
correspondientes a la reaccion (5.12), se considerd al radical FC(O)O como un rotor cuasi lineal,
tomando el eje de simetria Cs, como el eje C., de un rotor lineal. De acuerdo al modelo SACM/CT,

el factor de rigidez en el limite de bajas temperaturas estd dado por

figl(T—0) = (1 +Z7 + Z"" (5.28)
donde
Z =(C /3 sen’.)"Hy.. (5.29)

Aqui, ¥, es el angulo formado entre el eje del rotor cuasi lineal y la linea que une los

centros de masa de los dos fragmentos y

C = [&(r.)]’/2BD,, (5.30)
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tiene en cuenta los efectos de anisotropia. La descripciéon de este modelo se puede ver en el capitulo
2. Sin embargo, por claridad se repiten aqui algunas de las expresiones dadas en el capitulo
mencionado. En la dltima ecuacidn, g(re) es la frecuencia Vibracional del aducto que corresponde al
modo transicional, B es la constante rotacional del fragmento y De es la energia de disociacion de la
molécula.

Por otro lado, n y y| son pardmetros dependientes de ye que, para el caso considerado,

tienen la forma

(5.31)

(5:32)

con

(5.33)

En el calculo siguiente se considera que la relacién entre el pardmetro de anisotropia, a,
y el pardmetro de Morse, 3, posee un valor de 0,5 [6]. Como se menciond anteriormente, De= 45,3
kcal mol'l y B = 0,293 cm'l. Ademas, a partir de la estructura de trans-FC(0)OCI se estimd un valor
de 38,2° para ye. Finalmente, se realizaron calculos de las frecuencias al nivel de teoria B3LYP/6-
311+G(3df) para trans-FC(O)OCI a lo largo de la coordenada de reaccién. En ellos se observd que
las frecuencias Vibracionales que decaen al estirar el enlace O-Cl corresponden a los movimientos de
flexion simétrica del grupo COCI y de torsion. Estos decaimientos se muestran en la figura 5.9. Por
este motivo, los valores de 155 y 245 cmtfl correspondientes a estos movimientos se consideraron
como los modos transicionales de la reaccion y se estimé g(re) = 195 cm'l como la media geométrica
de las frecuencias mencionadas. De esta manera, se obtuvieron los valores C = 4,08; n = 0,386 y yi =
0,909; con lo cual resulta-rgid(T—0) ~ 0,56. Posteriormente, se realiz6 la correccién por efecto de la
temperatura utilizando un pardmetro de Morse transformado a coordenadas del centro de masas de
3,16 A'l y se encontroZrigid = 0,53 a 295 K. Este valor resulta menor que el de 0,74 obtenido a partir
del cociente entre la constante de velocidad extrapolada y k2opsr. Mas adelante se vera que
Aigid(T—0) se desvia del comportamiento mencionado en los casos en los que o3 # 0,5 y se hace
necesario tener en cuenta su dependencia con la temperatura.

Con el objetivo de analizar el cociente of3, se realizaron calculos SACM para Ia
constante de velocidad de la reaccién (5.12) en el limite de alta presion. Para eso, se utilizaron las
frecuencias Vibracionales y constantes rotacionales de trans-FC(O)OCl y FC(O)O que se

mencionaron en la seccién anterior. Ademas, a partir de la asignacién de frecuencias realizada para
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trans-FC(O)OCI] al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(3df) (tabla 5.4), se construyé el siguiente

esquema adiabatico de reaccion (en cm'l)
0,384 © 0,208
155 © 0,377
245 © 0,463.

Este esquema correlaciona los osciladores o rotores internos que desaparecen y se
transforman en movimientos orbitales o rotaciones de los fragmentos con las constantes rotacionales

de tales fragmentos.

Figura 5.9. Modos transictonales de trans-FC(O)OCI en funcién de la distancia O-Cl.

Los cdlculos realizados reproducen el valor experimental si se utiliza un parametro a =
1,67 A’ Es decir, para o3 = 0,62. Este resultado es un poco mayor que el valor promedio de
0,5+0,1 con el cual se ajusta un gran numero de reacciones de recombinacidn-disociaciéon en el
limite de alta presiéon [6]. Como se mencion6 anteriormente, debido a que o3 # 0,5 no se puede
esperar queAgld(T—0) sea independiente de la temperatura. En particular, en los casos en los que
of3 > 0,5 se observa que/]gid(T—0) disminuye al aumentar la temperatura [7]. La desviacion de
Asid(T—0) de la ecuacién (5.28) se puede representar analiticamente reemplazando a C por un

parametro efectivo, que se relaciona con él segiin

Cell = C F (KT/D)2a7p! (5.34)
con

F=I + 0,9 (2 aB-1)2-0,8 (2 aB-1)3. (5.35)
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De esta manera, utilizando el valor de a/B = 0,62 en las ecuaciones anteriores se
encuentra que C.y = 1,49 y f;(T—0) = 0,78. Cuando este altimo valor de f,;s(T—0) se transforma
a 295 K, se obtiene fizs = 0,72, El f,q anterior estd en excelente acuerdo con el de 0,74 que se
obtuvo a partir del cociente entre la constante de velocidad experimental y k.. Por lo tanto, el
valor de ke = fia ke = 4,2x10™"" cm’ molécula™ s compara muy bien con el valor extrapolado de
ke =4,3x10" cm’ molécula™ 5.

Finalmente, empleando el valor de. a = 1,67 A", se predijo la dependencia de la
constante de velocidad de la reaccién (5.12) en el limite de alta presién con la temperatura entre 200

y 400 K. Los resultados de estos cilculos indican que
ke = 4,3x10"" (T/300 K)"* ¢m® molécula™ 5. (5.36)

La débil dependencia encontrada con la temperatura, es muy similar a la hallada para la

reaccion entre el radical FC(0)O y atomos de flior que se vera en el proximo capitulo [24].
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Capitulo 6

Reaccion entre el radical FC(O)O y atomos de fluor

En las investigaciones que se describen en este capitulo se estudi6 la cinética y el
mecanismo de la fotdlisis de FC(O)OO(O)CF a 193 nm. Esto se realizé fotolizando este perdxido
puro y en presencia de los gases agregados He y CF4 a 295 K.

Como se mencion6 en el capitulo anterior, la fotodisociacién de FC(O)OO(O)CF
procede por ruptura del enlace O-0, seguida por la descomposicién térmica de una fraccién de
radicales FC(O)O excitados Vibracionalmente en atomos de fldor y CO2. Los radicales FC(O)O
estabilizados reaccionan con los atomos de fldor para formar el hipofluorito de Auoroformilo,
FC(O)OF. Este proceso se estudi6 entre 233 y 323 K a dos presiones: las medidas a 295 K se
realizaron para 60 y 170 Torr de N2 [1]. Bajo esas condiciones se obtuvieron para esta reaccién las
constantes de velocidad (1,1+0,3)x10'n y (1,3%£0,3)xl0M! cm3 molécula’ s’l. También esta
disponible en la literatura el valor (2,241,0)x1071 cm3 molécula'l s’l, medido en presencia de 150
Torr de N2 [2] y el valor 1,8x10°ll cm3 molécula’l s’| determinado hace algunos afios en este
laboratorio en presencia de 570 Torr de He [3]. Ademas, se conocen las constantes de velocidad de
las reacciones relacionadas F + FCO + M — FC(O)F + MyF + FC(0)O. — FC(O)OOF* —
FC(O)O + OF. Para la primera de ellas se determiné la curva de fall-offcompleta con M = CF4 [4]
mientras que para la segunda se determiné el valor (4,5£0,7)x10'12 cm3 molécula’l s’l en los estudios
cinéticos de la presente tesis que se describieron en el capitulo 4.

En el estudio que se presenta en este capitulo, se investigd la reaccion de recombinacién
entre atomos de Auor y radicales FC(O)O en un amplio intervalo de presiones con el propoésito de
determinar la dependencia de la constante de velocidad de esa reaccién con la presidon.

Por otro lado, en un trabajo reciente en el cual se estudi6 la fotélisis de F2 en presencia
de FC(O)OO(O)CEF, se postularon las reacciones F + FC(O)OO(O)CF -> FC(O)OF + FC(O)Oy F +
FC(O)OO(0O)CF — F2CO. + FC(O)O para interpretar los resultados experimentales [5]. Por este
motivo, resulté de interés investigar la fotélisis de FC(O)OO(O)CF empleando también altas
presiones del mismo, para medir las constantes de velocidad de éstas ultimas reacciones.

Ademas, se interpretaron los resultados cinéticos experimentales en términos de la
teoria de reacciones Unimoleculares [6-10] empleando un potencial electrénico derivado de calculos

de quimica cudntica. De la misma manera que lo descripto el capitulo anterior, se obtuvieron los
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datos termoquimicos necesarios para realizar los andlisis anteriores de cdlculos realizados utilizando
la teoria del funcional de la densidad y métodos ab initio. En este aspecto, se calcularon las
geometrias moleculares y frecuencias vibracionales de las moléculas cis- y trans-FC(O)OF como
también sus entalpias de formacidn. Esto dltimo se realizo a partir de energias de atomizacion totales

y de esquemas de reacciones isodésmicas,
6.1. Experimentos

La fotdlisis de FC{O)OO(O)CF se estudidé de manera analoga al sistema del capitulo
anterior. Los radicales FC(0)O y los atomos de flior se generaron por fotdlisis del perdxido con un
laser de excimeros de ArF operando a 193 nm. Los experimentos se realizaron mediante la técnica
de fotélisis flash segin lo descripto en el capitulo 1, empleando perdxido puro y en mezclas con los
gases He o CF,. La cinética de la reaccién se siguid detectando los radicales FC(O)O por
espectroscopia de absorcidn resuelta en el tiempo a 545 nm con una resolucion espectral de 1,3 nm.
A la longitud de onda mencionada solo absorbe el radical FC(O)O (ver capitulo 3 y referencias
[1,11]). Las sefiales de absorcidn obtenidas son el resultado de promediar unas veinte sefiales.

La mayoria de los experimentos se realizaron fotolizando a 193 nm entre 10 y 81 Torr
de FC(O)YOO(O)CF puro y en presencia de entre 30 y 747 Torr de He o entre 17 y 201 Torr de CF,.
Ademas, se realizaron algunos experimentos fotolizando entre 92 y 406 Torr de FC(O)YOO{O)OCF a

248 nm mediante la luz del un laser de KrF. Todos los experimentos se realizaron a 295 + 2 K.

6.2. Resultados y conclusiones

6.2.1. Estudios cinéticos experimentales

A 193 nm, el peroxido FC(O)OO(O)CF presenta una seccion eficaz de absorcion de
5,0x10™" cm® molécula™ [22]. Como se menciond en el capitulo anterior, a esa longitud de onda, la
fotodisociacién del perdxido conduce a la formacion de radicales FC(O)O. Una fraccion de estos
radicales estd en el estado fundamental, mientras que el resto se encuentran vibracionalmente

excitados
FC(OYOO(O)CF + hvyg3 py — FC(O)O + FC(O)O*, (6.1)

Luego, los radicales FC(O)O* se pueden estabilizar por relajacidn colisional o se

pueden descomponer para generar atomos de flior y CO; [1]
FC(O)O* — F + CO,. (6.2)

Los FC(O)O estabilizados reaccionan con estos atomos de flior para formar FC{O)OF,
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F + FC(O)O + M — FC(O)OF + M. (6.3)

El estudio cinético presentado en el capitulo anterior, que es previo e independiente al
descripto aqui, permiti6 estimar el valor de 0,67 para la eficiencia cuantica de produccién de atomos
de flaor en la fotolisis a 193 nm de FC(O)OO(O)CF. Ademas, como se mencion6 en aquél, este
valor concuerda muy satisfactoriamente con el obtenido por J. S. Francisco y colaboradores
empleando tres métodos diferentes [1]. Por tales motivos, en los andlisis cinéticos realizados para el
sistema del presente capitulo se supondrd que la fraccion de atomos de F producto de la
descomposicién de FC(O)O* es de 0,67.

En esta investigacion se sigui6 la cinética de la reaccion (6.3) registrando Ia
absorbancia del radical FC(O)O en funcién del tiempo. Por los motivos expuestos en los capitulos 3,
4y 5, se eligi6 la longitud de onda de 545 nm, siendo la seccidn eficaz de absorcion del radical de
2,8x10’18 cm?2 molécula’l [1,11].

En la figura 6.1 se muestra una sefial de absorcidn tipica detectada a 545 nm luego de la
fotodisociaciéon a 193 nm de FC(O)OO(O)CF puro. En ella se observa un aumento inicial de la
absorbancia hasta tiempos de aproximadamente 3 ps que se atribuye a la formaciéon de radicales
FC(0O)O estabilizados generados por la relajacidon colisional de aquellos radicales Vibracionalmente
excitados [1]. Este efecto s6lo se aprecia en las sefiales registradas a bajas presiones totales. De todas
maneras, en este estudio el énfasis se puso en las reacciones que ocurren en una escala de tiempo
mas larga en la cual estos procesos ya estan totalmente desacoplados.

En la figura 6.2 se presenta una sefial registrada a 545 nm luego de la fotolisis de 30,0
Torr de FC(O)OO(O)CF diluido con 201,3 Torr de CF4. Es decir, con una presién de peroéxido tres
veces mayor y una presién total mucho mas alta que Ia de Ia figura 6.1. El decaimiento observado en
ambas sefales se debe principalmente a Ia disminucién de radicales por la reaccién (6.3) y en mucha

menor extension a
FC(0)O + FC(0)O — FC(0)O0O(O)CF. (6.4)

En las condiciones de trabajo, esta reaccién es independiente de Ia presion y el valor de

su constante de velocidad en el limite de alta presiéon es de 7,0x1013 cm3 molécula’l s’l [12], Sin
embargo, si se utiliza un mecanismo de reaccién formado sélo por las reacciones (6.3) y (6.4) no se
pueden explicar los experimentos. Estas simulaciones se indican con rojo en las figuras 6.1 y 6.2. En
ambos casos se observa que hasta aproximadamente 20 ps, la curva absorbancia-tiempo calculada
ajusta adecuadamente las sefiales, pero luego cae mucho mas rapidamente que ellas. La diferencia
observada entre el modelado y las sefiales experimentales indica claramente que existe alguna otra

reaccion que provee radicales FC(0)O. Por tales motivos, se incluy6 en el mecanismo la reaccion

F + FC(0)00(0)CF — FC(0)OF + FC(0)O. (6.5)
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Figura 6.1. Dependencia temporal de la absorbencia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de la
fotdlisis a 193 nm de 11,6 Torr de FC(O)OO(O)CF. Las lineas continuas son el resultado del modelado
descripto en el texto. La linea roja representa la simulacion sin considerar la reaccion entre los atomos de fluor
y FC(O)OO(O)CF.

En un trabajo reciente en el que se estudid la fotdlisis estacionaria de F2 a 366 nm en
presencia de FC(O)OO(O)CF se propuso la reacciéon (6.5) para interpretar los resultados
experimentales [5]. También se propuso alli un segundo canal de reacciéon de eficiencia mucho
menor que conduce a la formacién de FC(0O)O y de la especie hipotética F2C(0)O. Como el radical
FC(0O)O se forma en los dos canales propuestos, tanto la inclusién de la reaccién (6.5) o de la
combinacién de ambos canales, explica de manera apropiada las sefiales experimentales obtenidas,
como se muestra en los ajustes azules de las figuras 6.1 y 6.2. De acuerdo con la referencia [5], es
probable que los dtomos de fltor no reaccionen con F2C(0)O ni con FC(O)OF, y la Uinica reaccién
posible de la especie F2C(0)O es la recombinacién consigo mismo para dar F2CO y O2. Ademas, la

reaccion entre los atomos de fltior y FC(O)OF, es decir,
F + FC(O)OF — F2 + FC(0)O, (6.6)

es probablemente un proceso activado y se puede omitir en las condiciones experimentales

mencionadas. Esta suposicién se fundamenta en Ia comparacién con la reaccién similar

F + FS(O2)OF — F2 + FS(02)0, (6.7)
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para la cual se estimé una energia de activaciéon de aproximadamente 10 kcal mol'l [13,14]. Por los
motivos anteriores, s6lo se incluyé la reaccién (6.5) para realizar la simulacién de las sefiales
experimentales. Con lo cual, el mecanismo de reaccién empleado quedé formado por las reacciones
(6.3) a (6.5). Ademas, como (6.4) opera en la escala de tiempo de los milisegundos [12], el
decaimiento observado en las sefiales se puede atribuir casi exclusivamente a Ia reaccién (6.3) con

alguna contribucién de la reaccién (6.5).

Tlanpo (ps)

Figura 6.2. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de la
fotdlisis a 193 nm de 30,0 Torr de FC(O)OO(O)CF en presencia de 201,3 Torr de CF4. Las lineas continuas
son el resultado del modelado descripto en el texto. La linea roja representa la simulacion sin considerar la
reaccion entre los atomos de fldory el FC(O)OO(O)CF.

En la figura 6.3 se presenta una simulacién realizada en las condiciones experimentales
en las que se registré la sefial de Ia figura 6.1. En ella se muestra en color azul la variacién en el
tiempo de la concentracién de radicales FC(O)O consumidos a partir de Ia reaccién (6.3) y en color
rosa la de los formados en la reaccién (6.5). Como se puede ver, los valores de la curva rosa resultan
apreciables a partir de los 20 ps aproximadamente, tiempos para los cuales la simulacién mostrada
en las figuras 6.1 y 6.2 cae mas rapido que la sefial experimental si no se considera la reaccién (6.5).
Para realizar el grafico mencionado se consider6 en primer lugar un mecanismo formado Gnicamente
por las reacciones (6.3) y (6.4) y se obtuvo Ia curva azul. Con ese mismo mecanismo también se
calcul6 Ia variacion de Ia concentraciéon de FC(O)OF en funcién del tiempo. Luego se repitid este
ultimo céalculo para el mecanismo completo. Asi, la diferencia entre las concentraciones halladas con

los dos mecanismos corresponde, con buena aproximacidon, a la concentracién de FC(O)OF
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originada sélo por Ia reaccidon (6.5). Esta concentraciéon coincide con la de los radicales FC(0)O

generados por la misma reaccién (curva rosa).

Tiempo/ ut

Figura 6.3. Variacion en el tiempo de la concentracién de los radicales FC(O)O: — consumidos por la
reaccion (6.3) y, — generados por la reaccién (6.5).

Las constantes de velocidad de segundo orden de la reaccién (6.3), k, obtenidas en las
diferentes condiciones experimentales analizadas se listan en la tabla 6.1. Los limites de error
indicados en ella surgen a partir de la estimacién del ruido de la sefial de alrededor de 10 a 15 %, de
la incertidumbre del 10 % en el valor de la seccién eficaz de absorcidn del radical FC(0)O [11 y de
las incertidumbres de aproximadamente 10 % en el rendimiento cuantico de F y FC(0O)O [1,15].
Debido a que las fuentes de error mencionadas son estadisticamente independientes, los errores
totales se estimaron considerando que ¢ = (}joi2)ia. Como se observa en la tabla 6.1, el valor de k
cambia en aproximadamente un factor dos sobre el rango de presiones de He y CF4 utilizado. Debido
a que adn a las mas altas presiones totales estudiadas se observa un aumento en la constante de
velocidad, resulta evidente que los resultados caen en la zona defall-offde la reaccién. En esta zona,
la cinética se encuentra entre los limites de segundo y primer orden. Con el propésito de derivar los
valores de las constantes de velocidad en los limites de baja y de alta presién se realiz6 una
extrapolacidon de las constantes de velocidad medidas.

La relativamente alta presiéon de FC(O)OO(O)CF utilizada en los experimentos y la alta
eficiencia esperada para la estabilizacién del aducto excitado de FC(O)OF (en el capitulo anterior se
determiné una eficiencia de colisiéon de 0,48 para este peréxido) no permite realizar un analisis
simple de la curva defall~off. Por lo tanto, los datos experimentales se analizaron de manera analoga

a lo realizado en el capitulo anterior. Es decir, mediante un procedimiento iterativo que combina el
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método de las curvas reducidas de fall-off [6] con la estimacién de la constante de velocidad de
E3

colisién fuerte en el limite de baja presién [6,7]. Estos dos métodos se discutieron en el capitulo 2.

Tabla 6.1. Constantes de velocidad medidas para la reaccion F + FC(O)O + M — FC(O)OF + M.
FC(0)OO(0)CFfTorr CF4Torr He/Torr [M]efl/molécula cm} k/cm3 molécula'l s'l

11,6 - 1,7 x 1018 (6,7%1,4)x 1012
11,9 30,1 2,7 x 1018 (7,5%£1,5) x 10"12
11,6 44,4 3,2x 1018 (8,7£1,6) x 10"12
11,2 60,8 3,6 x 1018 (8,941,5)x 10"
11,7 82,5 4,4 x 1018 (9,3%£1,5) x 102
11,7 104,5 5,2 x 1018 (9,7+1,4)x 102
11,8 200,2 8,3 x 1018 (1,2+0,2)x 10"
9,7 - 747,4 2,6 x 1018 (L,4+0,2)x 101
20,5 17,0 - 4,2 x 1018 (9,2+1,9)x 102
411 34,2 - 8,4 x 1018 (1,2+0,2)x 101
81,3 67,5 - 1,7 x 1019 (1,5+0,2)x 10!
30,0 201,3 - 1,8 x 1019 (1,5+0,2)x 101

La extrapolaciéon a los limites de baja (ko) y alta (ki) presiéon de las constantes de

velocidad experimentales medidas para la reaccion (6.3) se realiz6 segliin laexpresion [6]
kA0 = Fln (WL) Fsc (WUSigBk) Fwc(WW,[3¢), (6.8)

en la cual los diferentes factores tienen el mismo significado que en el capitulo anterior. Es decir,
Flh (WW) esta dado por el modelo de Lindemann-Hinshelwood, Fsc(WW,Sk,Bx) representa el
factor de colision fuerte y Fwc(WW,[3c) el de colision débil.

En la ecuacién (6.8) se utilizaron los valores de 2,62 y 15,46 para los parametros Sk y
Bk respectivamente, y los datos de entrada que se indican en las secciones 6.2.2 y 6.2.3. Ademas, los
analisis se realizaron considerando que la presion efectiva del gas que actiia como tercer cuerpo se

puede estimar por medio de la expresion
[M]eir= [He] + y(P,He) [P] + Y(CF4,He) [CF4], (6.9)

en la cual P denota al FC(O)OO(O)CF como en el capitulo 5 y los factores y tienen en cuenta la
eficiencia de cada gas M (He, P y CF4) relativa a la de He. Es decir, representan el producto de Ila
eficiencia de colisiéon de cada uno de ellos por la frecuencia de colisién de Lennard-Jones dividido
por el producto correspondiente al He. Para las frecuencias de colisién mencionadas se utilizaron los
valores calculados que se indican en la seccién 6.2.3. Las estimaciones de [M]e]| realizadas de esta
manera se incluyeron en la tabla 6.2.

El analisis de la curva de fall-offse realiz6 empleando como aproximacién inicial los
valores de fc(He) y Bc(P) de 0,1 y 0,6 respectivamente. Entonces, considerando Unicamente las
seflales que contienen He como gas agregado, se realiz6 el primer ajuste de k versus [M]eff. Por

extrapolacion, se obtuvo el valor inicial para la constante de velocidad en el limite de baja presidn,
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ko La comparacién de este valor con el correspondiente a Ia constante de velocidad de colisi6n
fuerte, ksco(He) permiti6 obtener una segunda estimacién de Bc(He), ya que ko = Bc(He)ksc0(He). El
calculo de ksc0(He) se presenta en la seccidon 6.2.3. A continuacidn se realizd una nueva iteracion a
partir de este Bc(He) y del valor de k« extrapolado. Este procedimiento se repiti6 hasta obtener
consistencia. Cuando se encontré un valor de (c(He) consistente, se estimé el de Bc(P) por un
método iterativo similar. Con el [c(P) derivado se repiti6 la estrategia hasta que se obtuvo
convergencia. Asi, se derivaron los valores finales de k<o; ko(He); kO(P); Bc(He) y Bc(P). Luego,
utilizando todos los experimentos realizados, se determinaron k0(CF4) y Bc(CF4) empleando el valor
inicial de 0,4 para Bc(CF4). Los valores resultantes para las constantes de velocidad en los limites de
alta y baja presion se incluyeron en la tabla 6.2. En esa tabla se lista el mecanismo de reacciéon
propuesto con el cual se ajustaron satisfactoriamente todas las sefiales experimentales. Por otro lado,
las eficiencias de colision finales que se derivaron para He, FC(O)OO(O)CF y CF4 son de 0,10; 0,55
y 0,31 respectivamente.

Tabla 6.2. Mecanismo de reaccion y constantes de velocidad (cm3 molécula’l s').

Reaccién Constante de velocidad Referencia

FC(0)O + F + M — FC(O)OF + M ko = (1,5£0,3)x10"29[He]

ko = (3,120,7)x10"29[CF4]
este trabajo

ko = (6,6%1,5)x10'29[FC(0)00(0)CF]
kp = (2,1%0,3)x10'h
FC(0)O + FC(0)O — FC(0)00(0)CF 7,0x10°83 [12]

F + FC(0)0OO0O(0)CF — FC(0)OF + FC(0)O (1,5+0,5) x10’15 este trabajo

La curva defall-offencontrada se muestra en la figura 6.4. La misma contiene los datos
de todos los experimentos realizados. La escala de presiones se calculé por medio de la ecuacién
(6.9) con los valores de y(M,He) resultantes del procedimiento iterativo descripto. Es decir, se
consideré que [M]e]l = [He] + 4,6 [P] + 2,1 [CF4]. De esta manera, todos los datos experimentales se
ajustaron satisfactoriamente. Ademas, se incluyen en la figura 6.4 otros valores reportados para la
constante de velocidad de la reaccién (6.3). En particular, los valores determinados para esta
reacciéon por Maricq y colaboradores [1] concuerdan muy bien con los encontrados en el presente
trabajo de tesis, mientras que el derivado por Mors y colaboradores [2] de (2,2+],0) x 10" cm3
molécula’l s’ sélo puede compararse con ellos si se toma en cuenta el gran limite de error asignado.
Por otra parte, el valor de 1,8 x 10’1l cm3 molécula’l s’l, determinado hace algunos afios en este

laboratorio, es bastante cercano al hallado en esta investigacién en el limite de alta presién [3]. Por
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lo tanto, los valores que se presentan aqui resultaron compatibles con los previos, permitiendo
ademas derivar las constantes de velocidad en los limites de alta y baja presién. Estos ultimos
valores comparan muy bien con los estimados a partir de la teoria de reacciones Unimoleculares,

cuyos calculos se discuten en las secciones 6.2.3 y 6.2.4.

Figura 6.4. Curva defall-offpara la reacciéon F + FC(0)O + M — FC(O)OF + Ma 295 K.
La linea continua es el resultado del ajuste de las constantes de velocidad experimentales con la técnica de las
curvas de fall-offreducidas y [M]cff=[He]+4,6[P]+2,1(CF4). (-) valores experimentales hallados en este

estudio, (a) referencia [3], (-) referencia [1], (#) referencia [2]. También se muestran las constantes de
velocidad de bajay alta presion de la reacciéon mencionada. Las lineas de trazos corresponden a las
dependencias con la presién de las reacciones relacionadas F + FCO + M — FC(O)F + M, con M=CF4, y F +
FC(0)02 — FC(0)O + OF.

En Ia figura 6.4 también se muestra la presién efectiva correspondiente al centro de la
curva defall-off, [M]c = kwk0[M] = 1,3 x 1018 molécula cm"3 (40 Torr). Ademas, a la mayor presion
analizada la constante de velocidad encontrada resulté muy préxima al 70% del valor de kol
extrapolado.

A modo de comparacién, también se muestran en la figura 6.4 las constantes de

velocidad de las reacciones relacionadas
F+ FCO +M — FC(O)F + M, (6.10)
F + FC(0)0O2 — FC(0)O + OF, (6.11)

determinadas a 295 K. La reaccion (6.10) exhibe un comportamiento defall-offtipico con constantes
de velocidad que aumentan en un factor de tres cuando la presién de CF4 se varia de 6,5x1017 a

2,3x1019 molécula cm”3 [4]. Por el contrario, la reaccién (6.11) analizada en el capitulo 4, result6
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independiente de la presion en el rango de presiones de 8,0x1017 a 2,5x1019 molécula cm'3 [16]. Esta
ultima reacciéon procede via la formaciéon del aducto FC(O)OOF que se disocia para dar los
productos, como se discutié en el capitulo mencionado. Este proceso es exotérmico en 3,8 kcal mol’l
segln se determind a partir de calculos al nivel de teoria G3MP2B3 [17].

Por otra parte, el pequefio valor promedio de (1,5+0,5) x I0'5 cm3 molécula’l s'l
encontrado para la reacciéon (6.5) refleja que se trata de un proceso activado. En la figura 6.5 se
muestra la excelente dependencia lineal obtenida entre la constante de velocidad de pseudo primer
orden de este proceso y la presiéon de FC(O)OO(O)CF. Este hecho indica con seguridad la formacién
de radicales FC(O)O a través de esta reacciéon. Sin embargo, los experimentos realizados no

permiten determinar Ia naturaleza de los demas productos de reaccion.

Figura 6.5. Constante de velocidad de pseudo primer orden de la reaccion (6.5) en funcion de la concentraciéon
de FC(O)OO(O)CF. El cooedor de enores corresponde a 20.

Ademas, resultd de interés determinar la eficiencia cudntica de formacién de radicales
FC(0O)O en estado fundamental a 248 nm, O248(FC(0)0O). A esta longitud de onda, Ia energia
disponible es de 115 kcal Einstein'l mientras que a 193 nm es de 148 kcal Einstein'l. Por lo tanto, el
contenido de energia interna de los radicales FC(O)O inicialmente formados a 248 nm sera inferior
que a 193 nm. Para analizar esto, se realizaron algunos experimentos fotolizando FC(O)OO(O)CF a
248 nm. En la figura 6.6 se muestra una sefial registrada a 545 nm después de Ia fotolisis a 248 nm
de 92,3 Torr de FC(O)OO(O)CF. El aspecto de Ia misma es similar al observado al realizar la

fotolisis a 193 nm.
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Con el proposito de determinar ®,45(FC(OY0), se realizé un ajuste de las sefiales
experimentales empleando el mecanismo de la tabla 6.2, Sin embargo, como en este caso no se
conoce la fraccién de radicales FC(O)YO generados por fotdlisis, se tiene un pardmetro mas a ajustar.
Debido a esto, los valores de tales ajustes no resultaron consistentes. Por lo tanto, se decidié repetir
el modelado tomando para la reaccién (6.3) los valores de las constantes de velocidad que surgen de
la curva de fall-off determinada previamente a las presiones de cada experimento (calculadas con la
ecuacion (6.9)), y para la reaccién (6.5) el valor promedio de 1,5 x 10" ¢m® molécula™ s™. Al hacer
esto, se observd que las simulaciones no ajustaban satisfactoriamente las sefiales experimentales. Por
tales motivos, se realizd un andlisis de sensibilidad de las constantes de velocidad de las reacciones
(6.3) y (6.5) para este conjunto de sefiales, que mostrd que las mismas eran muy poco sensibles a la
reaccion (6.5). Esto puede ser debido al bajo valor de la constante de velocidad de la reaccién
mencionada y a que a 248 nm se genera una cantidad de dtomos de flior inferior a la producida a
193 nm.

0.0060 |- .

0.0045 |- .

0.0030

Ahsorbanda

Q0015

0.0000 |- lﬁ‘ .
[ 1 ]

0 50 100 150 200
Tiempo/ ps

Figura 6.6. Dependencia temporal de la absorbancia del radical FC(O)O a 545 nm obtenida luego de la
fotélisis a 248 nm de 92,3 Torr de FC(O)OO(O)CF. La linea continua es el resultado del modelado descripto
en el texto.

Finalmente, se decidié emplear los valores de las constantes de velocidad de la reaccién
(6.3) derivados de la curva de fall-off y ajustar simultineamente la constante de la reaccién (6.5) y
D25(FC(O)O). Las simulaciones realizadas de esta manera logran ajustar las sefiales registradas a
248 nm solo si se emplea un valor promedio de @,,4(FC(0)0) de 0,51. En el caso de la reaccién
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(6.5) se obtienen valores que resultan un factor tres aproximadamente mas pequefios que el valor
promedio, debido probablemente a la escasa influencia de esta reaccién sobre las sefales.

Para verificar el valor obtenido para ©248(FC(0)0), también se lo estimé empleando
una estrategia diferente. En este caso se realiz6 la comparacién entre dos sefiales, una de ellas
registrada después de la fotolisis a 248 nm y la otra después de la correspondiente a 193 nm. El
procedimiento utilizado se describe a continuacién. En primer lugar se normalizaron las sefiales
experimentales. Para hacer esto, se grafico la inversa de la absorbancia en funcién del tiempo y se
obtuvo por extrapolacién el valor inicial de la absorbancia. Debido a que se encontr6 una
dependencia lineal en los primeros 15 ps aproximadamente, la extrapolacién asi realizada resulté
mas precisa que si se utilizaba directamente la absorbancia. Con el valor obtenido se normalizaron
las sefiales. Posteriormente, se trazaron las pendientes de las dos sefiales entre Oy 10 ps. Las
pendientes obtenidas para las sefiales de absorbancia respecto del tiempo se pueden transformar en
concentracion respecto del tiempo a través de la ley de Lambert-Beer. Ademas, considerando que en
esa zona de las sefiales opera principalmente la reaccién (6.3), se puede decir que las pendientes

representan a

(6.12)

donde k es la constante de velocidad de la reacciéon (6.3) y las concentraciones de las especies
involucradas se indican entre corchetes. Luego, se realiz6 el cociente de las pendientes encontradas a

tiempo cero, es decir,

(6.13)

La combinacion de esta relaciéon con la expresion

(6.14)

dada en el capitulo anterior, permitié6 determinar ®248(FC(O)O). Es importante notar que las
concentraciones iniciales de FC(O)O en ambas sefiales son iguales porque las mismas fueron
normalizadas. Asi, utilizando para la constante k de la sefial a 193 nm el valor que surge del
modelado (tabla 6.2) y para la correspondiente a 248 nm el valor de 1,4 x 10! cm3 molécula’ s’
derivado de la curva de fall-off, se obtiene 9248(FC(0)O) = 0,49. Este resultado concuerda
satisfactoriamente con el derivado del ajuste de las sefiales. En resumen, los experimentos realizados
a 248 nm permitieron estimar que a esa longitud de onda se forman cantidades aproximadamente
iguales de FC(O)O y F. La comparacién de este resultado con el derivado de los experimentos a 193

nm indica que ®248(FC(0)0O) > ®[93(FC(0O)O0) y, por lo tanto, P248(F) < ®193(F). Esta es la relacion

6-12



Capitulo 6. Reaccion entre el radical FC(OK) y atomos de flaor Maria Paula Badenes

esperada ya que el contenido de energia de los estados Vibracionalmente excitados de FC(0O)O
formados en el proceso primario a 248 nm es inferior que el correspondiente a 193 nm, como se

discuti6é anteriormente.

6.2.2. Termoquimica del sistema

Se realizaron calculos utilizando la teoria del funcional de la densidad y métodos ab
initio para evaluar los cambios de entalpia de las reacciones estudiadas y otras propiedades
termodinamicas relevantes. En particular, se estimaron las entalpias de formacién estandar de los
conférmeros cis y trans-FC(O)OF a partir de energias de atomizacién y de reacciones isodésmicas
adecuadas.

Las geometrias moleculares completamente optimizadas y las frecuencias Vibracionales
se calcularon al nivel de teoria B3LYP®6-311+G(3df). En el caso de especies hidrogénicas se
incluyeron funciones difusas y de polarizacién sobre los atomos de hidrégeno. Los valores obtenidos
para las frecuencias Vibracionales no se escalaron debido a que el factor correspondiente al funcional
empleado con la base anterior es muy cercano a la unidad [19,20]. En las tablas 6.3 y 6.4 se

presentan estos resultados.

Tabla 6.3. Parametros geométricos de cis- y Uans-FC(O)OF (longitudes de enlace en A y angulos en grados).’
Referencia [18],

Molécula Coordenada B3LYP6-311+G(3df) Experimental*

Cis-FC(O)OF r(C-0) 1,356 1,380
F(C=0) 1,176 1,172
F(C-F) 1,311 1,320
r(0-F) 1,427 1,425
Z(0=C0) 119,7 120,9
Z(FC=0) 126,7 126,4
Z(COF) 111,6 109,6
DIH(O=COF) 180,0 180,0

trans-FC(O)OF F(C-0) 1,363 1,367
F(C=0) 1,170 1,170
F(C-F) 1,326 1,324
r(0-F) 1,410 1,418
Z(0=C0) 130,3 130,3
Z(FC=0) 126,8 126,5
Z(COF) 107,3 105,5
DIH(O=COF) 0,0 0,0

Los parametros geométricos y frecuencias Vibracionales obtenidos concuerdan muy
satisfactoriamente con los valores experimentales incluidos en ambas tablas. Esto se deduce de las

pequefias desviaciones medias encontradas para las frecuencias Vibracionales de cis y trans-
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FC(O)OF, cuyos valores son de 15 y 19 cm”l respectivamente. En efecto, estas desviaciones medias
determinaron la eleccién del funcional que era conveniente utilizar, ya que se realizaron calculos
previos empleando otros funcionales hibridos a fin de evaluar cudl era el mas conveniente. En Ia
tabla 6.5 se listan las desviaciones medias encontradas para las frecuencias Vibracionales de trans-

FC(O)OF a los niveles de teoria analizados. Las mismas se calcularon mediante la expresion

(6.15)

en la cual vicalc representa las frecuencias calculadas y vlexp las experimentales. En el caso de las
distancias y angulos de enlace, las desviaciones medias estimadas son 0,007 A y 1,3°

respectivamente.

Tabla 6.4. Frecuencias Vibracionales arménicas, asignacion de modos e intensidades de los conférmeros cis- y
trans-FC(O)OF (frecuencias en cm’! e intensidades en km morl). * Referencia [181.

Molécula Asignacion aproximada B3LYP6-311+G(3df) Experimental3
Frecuencia Intensidad

Cis-FC(O)OF estiramiento C=0 1924 387 1905,8
estiramiento C-F 1256 311 1261,0
estiramiento O-F 960 18 936,0
estiramiento C-O 906 59 861,0
def. fuera del plano del C 746 34 736,7
flexiéon sim. COF 638 21 625,5
flexiéon sim. OC=0 543 2 -
flexién asim. FC=0 312 3 317,2
torsion 151 0,6 150,5

trans-FC(O)OF estiramiento C=0 1967 412 1932,5
estiramiento C-F 1174 349 1191,2
estiramiento O-F 1044 38 992,0
estiramiento C-O 950 44 909,7
def. fuera del plano del C 749 31 7429
flexién sim. COF 663 8 655,2
flexion sim. FCO 512 | 505,1
flexiéon asim. FC=0 305 3 307,1
torsion 193 0,2 186,0

La asignaciéon de frecuencias se derivé a partir de la animacién de los modos normales
correspondientes a las frecuencias fundamentales. La mayoria de los modos estan fuertemente
mezclados y, por lo tanto, las asignaciones que se indican son s6lo aproximadas. De hecho, calculos
de distribucién de energia potencial muestran que sélo el estiramiento C=0, la deformacién de C
fuera del plano y los movimientos de torsiéon se encuentran desacoplados del resto de los modos
[18], De todas maneras la asignacién realizada resulta practicamente coincidente con la propuesta

por J. Lundell [21]. En particular, se encontré concordancia en la asignacién de los estiramientos O-
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F y C-O de trans-FC(0)O. Sin embargo, estos movimientos aparecen invertidos en el trabajo de

Willner y colaboradores [18].

Tabla 6.5. Desviaciones medias de las frecuencias Vibracionales de trans-FC(O)OF (en cm").

Nivel de calculo ov
B3LYP6-311+G(3df) 19
B3PW916-311+G(3df) 28
mPW 1PW91/6-311+G(3df) 4
PBE1PBE,/6-311+G(3df) 43

Las energias totales de los conférmeros mencionados también se evaluaron mediante
los métodos G3B3 y G3//B3LYP/6-311++G(3df,3pd), descriptos en el capitulo 2.

La termoquimica de los conférmeros cis y trans-FC(O)OF se estudid a partir de las
reacciones isodésmicas que se listan en la tabla 6.6. En ella también se muestran los resultados
obtenidos para las entalpias de reaccién y de formacién estandar a 298 K, a los niveles de teoria
mencionados. Para realizar estos calculos se utilizaron las entalpias de formacién experimentales que
se dan en el apéndice B. Como se puede notar a partir de la tabla 6.6, aunque los valores de las
entalpias de reaccién son muy diferentes, las entalpias de formaciéon derivadas resultan muy
proximas entre si. Ademas, los valores derivados al nivel de teoria B3LYP6-311+G(3df) son muy
cercanos a los obtenidos a partir de otros métodos mas exactos. Esto se puede atribuir a la menor

importancia que tiene truncar las bases cuando se utilizan reacciones isodésmicas.

Tabla 6.6. Entalpias de reaccion y de formacion de cis- y Uans-FC(O)OF a 298 K. Los valores entre paréntesis
corresponden a los promedios a 0 K (kcal mol“).

Reacciones

1) F20+F200+CH30H—FC(0)OF+CH3F+HOF

2) HOF+F2CO+CH30H—FC(0O)OF+CH3F+H20

3) HOF+H2CO+CH30H+CH3F—FC(0O)OF+2 ch 4+hlo

4) F20+2 H2CQ+2 CH30H+2 CH3F—2 FC(0)0OF+4 CH4TH20

B3LYP/ B3LYP/ G3B3 G3//B3LYP/
Reaccion 6-311++G(d,p) 6-311++G(3df,3pd) 6-311++G(3df,3pd)
AH0 AfHO AHO AIH0 AHO AfHO AHO AfHO
1 48 -104,6 55 -1039 6,1 -103,2 6,1 -103,2
Cis-FC(O)OF 2 -4,8 -104,0 -49 -104,1 -3,9 -103,1 -4,0 -103,2
3 -43,2  -1011 -44,8 -102,7 -45,1 -103,0 -45,5 -103,4
4 -76,8 -101.4 -79.3  -102.6 -80,2 -103.1 -80,9 -103.4
-102,8 -103,3 -103,1 -103,3
(-101,8) (-102,2) (-102,1) (-102,2)
1 4,3 -105,0 49 -1044 4,8 -104,5 4,9 -104,5
trans-FC(O)OF 2 -5,3  -104,5 -54  -104,6 -5,2 -104,4 -53 -104,5
3 -43,6  -101,5 -45,4 -103,2 -46,4 -104,3 -46,8 -104,7
4 -77,7 -101.8 -80.4 -103.1 -82,8 -104.4 -83,4 -104.7
-103,2 -103,8 -104,4 -104,6
(-102,1) (-102,7) (-103,4) (-103,5)
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Por otro lado, también se estimaron las entalpias de formacion a partir de energias de
atomizacion. Debido a que el proceso de atomizacion no es isogirico se requiere una determinacion
exacta de la energia de todas las especies involucradas. En la tabla 6.7 se muestran los valores
calculados a los niveles de teoria empleados. Las entalpias de formacién anteriores se pueden
comparar con aquellas calculadas a partir de reacciones isodésmicas (tabla 6.6). Al utilizar estas
altimas, la diferencia entre las entalpias de formacion obtenidas a los niveles BILYP/6-311++G(d,p)
y B3LYP/6-311++G(3df,3pd) es menor que | kecal mol”', mientras que esta diferencia es mayor que
10 keal mol™ si se las calcula a partir de energias de atomizacién. Esto indica la necesidad de incluir
tanto funciones de polarizacion d como f en el conjunto de bases para obtener resultados
convergentes cuando se emplea el funcional hibrido B3LYP en los cilculos que utilizan energias de
atomizacion. En efecto, la comparacion con el método mas exacto Gaussian-3 muestra que la base

extendida 6-311+G(3df) da resultados satisfactorios para los dos conférmeros.

Tabla 6.7. Entalpias de formacin de cis- y trans-FC(O)OF a 298 K calculadas a partir de energias de
atomizacion. Los valores entre paréntesis corresponden a 0 K (kcal mol™').

Nivel de teoria cis-FC(O)OF trans-FC(O)OF
B3LYP/6-311+G(d) 89,6 (-88,6) 90,1 (-89,0)
B3LYP/6-311+G(3df) -103,4 (-102,3) -103,9 (-102,8)
G3B3 -103,6 (-103,0) -105,3 (-104,2)
G3//B3LYP/6-311+G(3df) -103,8 (-102,7) -105,0 (-103,9)

Los resultados encontrados empleando reacciones isodésmicas al nivel G3/B3LYP/6-
311++G(3df,3pd) indican que a 298 K el conférmero trans-FC(O)OF es 1,3 keal mol” mas estable
que el cis-FC(O)OF. Este valor esta en excelente acuerdo con los datos experimentales de 1,240,1
keal mol” [18] y 1,3+0,5 kcal mol™ [22], medidos por espectroscopia IR y ""NMR respectivamente.
En otros célculos ab initio se encontraron los valores de 1,4 y 1,9 keal mol™ [18,21]. La diferencia
de entalpia entre los conformeros mencionados se calculd a 298 K utilizando diferentes niveles de
teoria como se muestra en la tabla 6.8. Alli se puede observar que tanto la estimacion directa como
la realizada a partir de los valores derivados de reacciones isodésmicas dan resultados comparables,
como se espera para la diferencia de energia entre dos conférmeros. Sin embargo, es importante
notar la necesidad de emplear métodos de alto nivel para obtener valores confiables cuando se utiliza

este tipo de estimaciones.

Tabla 6.8. Diferencia de entalpia entre cis- y trans-FC(O)OF a 298 K (kcal mol ™).

Mivel de teoria AH®

Directo ' De isodésmicas
B3LYP/6-311+G(d) 0,5 0,4
B3LYP/6-311+G(3df) 0,5 0,5
G3B3 1,3 1,3
G3/BILYP/6-31 1+G(3df) 1,3 1,3

6-16



Capitulo 6. Reaccion entre el radical FC(O)O y atomos de flaor Maria Paula Badenes

Por otro lado, la entalpia de formacién de -104,6 kcal mol'l hallada al nivel
G3//B3LYP/6-311+G(3df) para trans-FC(O)OF es algo menor que la de -102,9+2 kcal mol’l hallada
previamente al nivel B3LYP6-311++G(d,p) [23] y que la de -103,6 kcal mol’l obtenida por Kraka y
colaboradores al nivel CCSD(T)cc-VTZ2p+f,d [24]. En este ultimo trabajo la entalpia de formacién

de trans-FC(O)OF se deriva a partir de las reacciones
FC(O)OF + H2CO — HC(0O)OH + F2CO, (6.16)
FC(O)OF + H20 — H2C(0)O + F20. (6.17)

La diferencia entre el valor calculado por Kraka y colaboradores y el obtenido en la
presente tesis se origina en la entalpia de formacién empleada para F2CO. De manera que, si se
utiliza el mismo valor en los dos calculos, se obtienen resultados comparables. Sin embargo,
tomando en cuenta un limite de error de aproximadamente 2 kcal mol’l para las estimaciones
presentadas en este trabajo de tesis, se observa que el acuerdo entre los valores mencionados es
razonable.

Posteriormente, con el propdsito de estimar el cambio de entalpia de la reaccién (6.3),
se realizaron calculos a distintos niveles de teorfa. Estos calculos se hicieron para el conférmero mas
estable y se presentan en la tabla 6.9. En los casos calculados a partir de las entalpias de formacién
determinadas por reacciones isodésmicas, se utilizaron los valores de -87,9 y 18,94 kcal mol'l para
FC(0O)O y F respectivamente. La estimaciéon del primero de ellos se discutié en el capitulo 3
mientras que el ultimo se puede encontrar en el apéndice B. El mejor valor encontrado para la
entalpia de la reacciéon (6.3) a 298 K corresponde a 35,6 kcal mol’l, derivado de reacciones
isodésmicas al nivel G3/B3LYP®6-311++G(3df,3pd). En el caso de la reacciéon entre el radical
relacionado FC(O)O? y atomos de flior, los cdalculos al nivel de teoria G3MP2//B3LYP/6-
311+G(3df) permitieron derivar un cambio de entalpia a 298 K de 44,3 kcal mol'l para la formacién

del aducto FC(O)OOF y de 0,24 kcal mol’l para la formacién de los radicales FC(O)O y OF [16].

Tabla 6.9. Entalpia de la reaccion trans-FC(O)OF — FC(O)O + Fa 298 K (kcal mol").

Nivel de teoria AHO

Directo De isodésmicas
B3LYP6-311+G(d) 26,1 34,2
B3LYP6-311+G(3df) 30,0 34,8
G3B3 35,7 35,4
G3/B3LYP6-311+G(3df) 35,6 35,6
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6.2.3. Constante de velocidad en el limite de baja presion

El comportamiento de las reacciones de recombinacion en la region de fall-off de las
mismas depende de los pardmetros especificos que caracterizan las colisiones moleculares. El
andlisis realizado en la seccién 6.2.1. mostré la importancia de la estimaciéon de la constante de
velocidad de colisién fuerte en el limite de baja presidn, ksc0. El valor de ksc0 correspondiente a la
reaccion (6.3) se calculé empleando el método factorizado de Troe [6,7]. El procedimiento realizado
es completamente analogo al descripto en el capitulo 5 para la reacciéon entre el radical FC(O)O y
atomos de cloro. Por tales motivos, aqui se presenta una discusidn muy breve que excluye las
expresiones empleadas en el calculo.

La evaluacion de ksc) se realizé a partir de la expresion factorizada (5.19) del capitulo
anterior. Para estimar el factor que tiene en cuenta los efectos rotacionales sobre la densidad de
estados, Frot, de manera precisa, se requiere una caracterizacién detallada de las alturas de las
barreras centrifugas [6]. Esta caracterizacion estd determinada por la parte radial de la superficie de
energia potencial, es decir, por el potencial electréonico de trans-FC(O)OF a lo largo de la
coordenada de reaccion. El cdlculo de tal potencial se realizé empleando los modelos G3S y
G3//B3LYP/6-311+G(3df). En la figura 6.7 se muestran los cdlculos mencionados. En este caso
también se observan diferencias entre ambos métodos. Como se mencioné en el capitulo anterior, la
principal ventaja del modelo G3S radica en la posibilidad de emplearlo para estudiar superficies de
energia potencial donde los reactivos y los productos poseen distinto nimero de electrones

apareados.

Figura 6.7. Dependencia del potencial electrénico normalizado de trans-FC(O)OF con la distancia O-F
calculado a los niveles de teoria (0) G3//B3LYP/6-311+G(3df) y (-) G3S. La linea continua resulta del ajuste
con la expresion (6.18).
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La linea continua de la figura 6.7 corresponde al ajuste del potencial mediante una

funcién de Morse normal, es decir,
V(ry¥D(G3S) = {1 — exp[-3,255 (r—l,dl?-»fu]]}2 (6.18)

donde D,(G3S) = 36,0 keal mol”'. La mejor estimacién para D, = AgH® + AZPE = 37,8 keal mol”, se
puede derivar a partir de la entalpia de formacién a 0 K de trans-FC(O)OF encontrada al nivel
G3//B3LYP/6-311+G(3df) y de los valores -87,2 [25] y 18,47 keal mol™ [26]. Asi, AgH® = 34,7 keal
mol” y AZPE = 3,1 kcal mol”, obtenido a partir de las frecuencias vibracionales experimentales de
la tabla 6.4. Si se calcula el parimetro de Morse a partir del valor de D, anterior y la frecuencia
correspondiente al estiramiento O-F de 992 ¢cm™, se obtiene un $=4,02 A”, con el cual no se puede
ajustar el potencial en su totalidad.

En la figura 6.8 se muestran las constantes rotacionales efectivas, Beg(r) = [B(r) +
C(r))/2 en funcién de la distancia del enlace O-F. Las mismas se obtuvieron a partir de las

geometrias optimizadas al nivel MP2(full)/6-3 1G(d) y se pudieron ajustar mediante la relacion

Bea(r) = 0,1254 / [140,2928 (r-1,436)+0,2014 (r-1,436)"]. (6.19)
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Figura 6.8. Constantes rotacionales efectivas de trans-FC{O)OF, calculadas al nivel de
teoria MP2(full)/6-31G{d), en funcidén de la distancia O-F. La linea continua resulta del ajuste con
la expresitn (6.19).

Los valores de F, que se indican mas adelante se calcularon usando las constantes
v=1,157 y C,=1,19 x 107 em” derivadas de las barreras centrifugas localizadas en el maximo del

potencial Ve(r) = V(r) + Bea(r) J (J+1), donde J es el momento angular total.
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La frecuencia de colisién de Lennard-Jones, Zu, entre el aducto FC(O)OF excitado
(que se asumié igual al conférmero trans) y un gas agregado M, se estimé a partir de las propiedades
criticas: o0 = 44 Ay gk = 264 K para FC(O)OF [27] y 0 = 52 A y &k = 350 K para
FC(O)OO(O)CF [28]. En el caso de los otros gases empleados se utilizaron los valores de o = 2,55
A, gk = 10Kyo = 4,40 A, ¢k = 166 K para He y CF4 respectivamente [29],

Para E0 se utiliz6 el valor mencionado anteriormente de AOH°= 34,7 kcal moll. Ademas
se utilizaron para trans-FC(O)OF las constantes rotacionales de 0,379; 0,147 y 0,106 cm "l y para
FC(0O)O las indicadas en el capitulo anterior. Las mismas se calcularon a partir de las geometrias
moleculares obtenidas al nivel B3LYP6-311+G(3df)- Tanto en el caso de trans-FC(O)OF como en
el del radical FC(O)O se emplearon las frecuencias Vibracionales experimentales, aunque Ia
concordancia con las calculadas es muy satisfactoria. En efecto, si la estimacién de ksco se realiza
con las frecuencias calculadas se obtiene un valor que es s6lo un 9% mas bajo que el derivado con
las experimentales.

Para la rotacién alrededor del enlace C-O, es decir para la isomerizacién trans — cis, se
calcul6 una barrera de Vo = 11,0 kcal mol’l al nivel G3/B3LYP6-311+G(3df). Este valor sobrestima
ligeramente la barrera experimental de 9,7+0,3 kcal moll [22]. En la figura 6.9 se representan
esquematicamente los resultados encontrados y en la tabla 6.10 se listan los parametros geométricos
calculados para el estado de transicién del proceso mencionado. El valor de la frecuencia imaginaria
que caracteriza este estado de transicion es de 158i cm'l. Luego, a partir del valor de Vo calculado se

derivé el momento de inercia reducido de 1,88 amu A2, por un método analogo al descripto en el

capitulo anterior.

Figura 6.9. Representacion esquematica de los niveles de energia calculados para pasar de Uans-FC(O)OF a
Cis-FC(O)OF (en kcal morl). Se indican los valores encontrados al nivel G3//B3LYP/6-311+G(3df) y entre

paréntesis los valores experimentales extraidos de [22].
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Tabla 6.10. Parametros geométricos de [FC(O)OF]* (longitudes de enlace en A y angulos en grados). * Datos
extraidos de la referencia [21],

Coordenada B3LYP6-311+G(3df) MP2/6-311+G(3df)a
r(C-0) 1,394 1,393
r(C=0) 1,172 1,177
r(C-F) 1,320 1,316
r(0-F) 1,432 1,430
Z(0=CO0) 1258 125,8
Z(FCO) 109,1 1089
Z(COF) 102,9 101,1
DIH(0=COCl) 86,5 86,0

A la temperatura de 295 K, los valores de los diferentes factores de la ecuacién (5.19)
son los siguientes: Zu(FC(O)OF-He) = 4,46x10°10 cm3 molécula’l s’1; Zu(FC(O)OF-P) = 3,72x10’10
cm3 molécula’l s y Zu(FC(O)OF-CF4) = 3,02x10 1° cm3 molécula’l s’1; pvlbh(Eo) = 9,78x104 (kcal
mol’1)’l; Fe = 1,12; Fanh = 1,21; Frol = 11,86; Froljnl = 4,75; Fez » 1 y Kc = 0,173 molécula cm’3. Asi,
resultaron los valores de 1,43 x 10'28[He]; 1,19 x 10"28[P] y 9,70 x 10"29[CF4] cm3 molécula’l s’l para
ksco, los cuales se utilizaron en la seccién 6.2.1. para analizar la curva defall-off. Ese andlisis también
permitié derivar las eficiencias de colisién de 0,10; 0,55 y 0,31 para He, P y CF4 respectivamente,
por comparaciéon de los valores de ksco anteriores y las constantes de velocidad experimentales de la
tabla 6.2. Los valores encontrados para He y FC(O)OO(O)CF concuerdan satisfactoriamente con las
de 0,08 y 0,48 respectivamente, determinadas en el capitulo anterior. Ademas, se calcularon las
energias promedio transferidas por colisiéon para los gases mencionados a partir de la expresiéon
-(AE) = Fe kBT BeA1-Bcu2) [7]. De esa manera, se obtuvieron los valores de 35, 160 y 490 cm’! para
He, CF4 y FC(O)OO(O)CF respectivamente, que resultan consistentes con aquellos medidos
directamente para un gran numero de moléculas altamente excitadas [30]. Los resultados

mencionados se listan en la tabla 6.11.

Tabla 6.11. Eficiencias de colision y energias promedio transferidas por colision (en cm’t) para los gases He,
FC(O)OO(O)CF y CF4.

Gas Bc -(AE)
He 0,10 35
FC(0)OO(O)CF 0,55 490
CF4 0,31 160

Ademas, asumiendo que (AE)fk = 35 cm’l permanece constante entre 200 y 400 K [30],
se predijo la siguiente dependencia de la constante de velocidad en el limite de baja presion con la

temperatura

k0 = 1,5x10 29 (T295)*29[He] cm3 molécula’l s'l. (6.20)
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La magnitud de la dependencia negativa encontrada es usual para este tipo de
reacciones [31,35].

Finalmente, como en el capitulo anterior, se calculd la densidad de estados por conteo
directo utilizando el algoritmo de Beyer-Swinehart-Stein-Rabinovitch [36] y considerando las
correcciones por anarmonicidad. Asi, se determiné que la constante de velocidad obtenida por el
método factorizado de Troe deberia corregirse por un factor de 1,14.

Es importante aclarar que, debido a que en la evaluacioén de k™ se utilizan varios datos
moleculares, se considera que la precision de los valores predichos es de aproximadamente un factor

dos si esos datos se conocen suficientemente bien [6,7].
6.2.4. Constante de velocidad en el limite de alta presién

Las reacciones unimoleculares de fisibn de enlace y las reacciones inversas de
recombinacién de radicales en el limite de alta presion estan dominadas por la evolucién temporal
intramolecular de aquellas moléculas excitadas por encima de la energia umbral. Estas reacciones
involucran superficies de energia potencial que presentan una suave transicion entre algunos de los
movimientos moleculares y las rotaciones de los fragmentos separados. Segin el formalismo dado
por la versién candnica simplificada del modelo de canales estadisticamente adiabaticos, SACM, la
constante de velocidad en el limite de alta presion para una reaccion de recombinacion esta dada por
ke = frigia K *" [8,9]. Como se mencioné en el capitulo 5, la constante de velocidad en el limite del

espacio de las fases, ko'

, da una cota superior a la constante de velocidad y la anisotropia de la
superficie de energia potencial se tiene en cuenta en el factor de rigidez, f 4. La constante de
velocidad k™, se calculé de la misma manera que en el capitulo anterior. Para el caso de la
reaccion (6.3), el factor de degeneracién electronico, /i = Qcrcionor | Qe Qe koo, tiene el valor de
0,117 a 300 K. Las funcion de particion centrifuga, Qeey = C(1+1/v) (ke T/C,)"™, calculada con las
constantes v= 1,157y C, = 1,19x10 ¢m’' dadas en la seccion anterior, concuerda exactamente con
la derivada a partir de las energias umbrales Ey(J) [8]. Entre 200 y 400 K, las constantes de

velocidad muestran una pequeiia dependencia con la temperatura, de la forma
ke T =5,9x10"" (T/300 K)*™* cm’ molécula™ s (6.21)

La combinacion del valor de la constante de velocidad en el limite del espacio de las
fases a 295 K con el valor experimental de 2,1x10™"" em® molécula” s, da como resultado el valor
de 0,36 para el factor de rigidez. Este factor se calculd también a partir del tratamiento que combina
el modelo de canales estadisticamente adiabéticos y los cdlculos de trayectorias, SACM/CT [10].

Para poder utilizar este modelo, se considerd al radical FC(O)O como un rotor cuasi lineal y se tomo
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como eje del mismo al eje de simetria C2v Las expresiones que se emplearon para el calculo deAgid

son las mismas que se utilizaron en el capitulo anterior para la reacciéon entre FC(0O)O y Cl.

En el calculo realizado se considerd el valor usual de 0,5 para la relacion entre el
parametro de anisotropia, a, y el parametro de Morse,  [9]. Ademas, se emplearon los valores de
37,8 kcal mol’l para la energia de disociacién de la molécula y de 0,293 cm'l para la constante
rotacional del fragmento FC(O)O, mencionados anteriormente. Por otro lado, a partir de la
geometria molecular de trans-FC(O)OF, se derivo el valor de 38,2° para el dngulo formado entre el

eje del rotor cuasi lineal y la linea que une los centros de masa de los dos fragmentos.

Finalmente, los calculos de frecuencias a lo largo de Ila coordenada de reaccién
realizados para trans-FC(O)OF al nivel B3LYP/6-311+G(3df), que se muestran en la figura 6.10,
indican que las frecuencias Vibracionales que decaen al estirar el enlace O-F son las
correspondientes al movimiento de flexién asimétrica del grupo FC=0 y al movimiento de torsién.
Por lo tanto, ellos se consideraron como los modos transicionales de la reaccién (6.3). Para estimar
la frecuencia Vibracional del aducto que corresponde al modo transicional se calcul6 la media
geométrica de las frecuencias experimentales de 307,1 y 186 cm' correspondientes a los
movimientos mencionados. Es decir, se utiliz6 el valor de 239 cm 1. De esta manera se encontré que
el pardmetro C, que tiene en cuenta los efectos de anisotropia, posee un valor de 7,37. Ademas,
utilizando los valores de n = 0,385 y yl =0,916 para los parametros dependientes de la energia,
resultajrigid(T—0) = 0,45. Luego se transformé este valor a 300 K. Para eso se utiliz6 un parametro
de Morse transformado a coordenadas del centro de masas de 3,84 A'l a partir del cual se encontrd
/igid = 0,42. Los valores de]dgid calculados resultan esencialmente independientes de la temperatura
entre 200 y 400 K. Por otra parte, también es importante aclarar que si se utilizan las frecuencias
individuales de los modos transicionales en el calculo de]dgid se obtienen resultados que difieren en
s6lo 0,1 unidades respecto del derivado empleando la media geométrica de las frecuencias

mencionadas.

El valorTrigid = 0,42 calculado a partir del tratamiento SACM/CT, compara muy bien
con el de 0,36 derivado por comparacién con Ia constante de velocidad experimental.
Consiguientemente, la constante de velocidad resultante del método SACM/CT, ko =Trigid keops, =

2,5x10"1 c¢cm3 molécula'l s'l, concuerda muy bien con el valor extrapolado de (2,1+0,3)x10"" cmj3

molécula'l s'l. Finalmente, para la constante de velocidad calculada se encontré una dependencia con

la temperatura de Ia forma

kil = 2,5x10'1l (T/300 K)0'24 cm3 molécula'l s'l. (6.22)
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Figura 6.10. Modos transicionales de trans-FC{O)OF en funcidn de la distancia O-F.
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Capitulo 7

Peroxinitratos

Continuando con el estudio de especies de interés en la quimica atmosférica, se
realizaron célculos ab initio y de funcionales de la densidad para evaluar la termoquimica de algunos
peroxinitratos. De manera general, esta interesante clase de compuestos se pueden denotar como
ROONO,, donde R representa a algin grupo organico. Los peroxinitratos son intermediarios
comunes en la degradacién atmosférica de hidrocarburos [1-3). Esta degradacion comienza con la
abstraccion de un atomo de hidrégeno por los radicales OH o NO; o por atomos de cloro [2,3]. Asi,
se originan radicales orgénicos que por reaccion con O; se pueden convertir rapidamente en

peroxiradicales. Luego, en presencia de NO; se forman los peroxinitratos [2-6],

RH + OH — R + H,0, (7.1)
R+ O, (+ M) = RO, (+ M), (7.2)
RO; + NO; (+ M) — RO;NO; (+ M). (7.3)

El proceso de pérdida mas importante de los peroxinitratos es la descomposicion

térmica,
RO;NO, (+ M) = RO, + NO; (+ M), (-7.3)

seguida por reaccion de los radicales RO; con NO, NO;, HO; 0 RO, [3,6].

Los peroxinitratos son importantes constituyentes de la atmosfera terrestre contaminada
y, de acuerdo a las reacciones anteriores, pueden actuar como reservorios temporarios tanto de RO;
como de NO,. Debido a su descomposicion en RO; y NO,, pueden transportar NO, sobre grandes
distancias desde areas contaminadas hacia no contaminadas, contribuyendo asi a la formacién de O,
en zonas alejadas de los lugares de emision [1-3,6-8]. Actualmente, se sabe que sélo los acil
peroxinitratos son lo suficientemente estables como para acumularse en la tropésfera en cantidades
apreciables. Contrariamente a esto, los alquil peroxinitratos son mas inestables, con tiempos de vida
del orden de los segundos a temperatura ambiente y presion atmosférica [3,6].

En este capitulo se presenta el estudio de la energética de diversos peroxinitratos con el
proposito de analizar los diferentes procesos de ruptura de enlaces. En particular, se estimaron las

entalpias de formacion estdndar de RC(O)OONO;, con R = F, CH;, C;Hs y CHy;=CH, y de los
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radicales que se originan por ruptura de los enlaces O-N y O-0 de los peroxinitratos anteriores. El
peroxiacetilnitrato o PAN {CH,C(O)OONO;), identificado por primera vez por Stephens [1,2], es un
muy conocido ¢ importante constituyente de la atmodsfera, y tanto él como el peroxipropionilnitrato o
PPN (C;HsC(O)YOONO;) se encuentran siempre presentes en la atmosfera terrestre contaminada.
Desde que se los descubrid, el comportamiento cinético, las propiedades espectroscopicas y la
guimica troposférica de los peroxinitratos y peroxiradicales se volvié objeto de diversas
investigaciones [1-3,9]. De las observaciones y los estudios de laboratorio realizados hasta el
momento se concluye que PAN se forma principﬁlmcnte in sitw a partir de reacciones de NO; con
productos de oxidacién de pequefios hidrocarburos [2,3,5,10,11]. Existen en la literatura muchas
investigaciones cinéticas de este compuesto y también de PPN [1,3,5]. Sin embargo, en ellas sélo se
considera el canal de descomposicién en ROO y NO;. Sélo en un trabajo muy reciente de J.5.
Francisco se considera la posibilidad de ruptura del enlace O-O [12]. Por otro lado, no se dispone de
mucha informacion respecto de la termoquimica de estos compuestos. Ademas, el
peroxiacriloilnitrato o APAN (CH;=CHC(O)OONO;) es un compuesto recientemente identificado
sobre el que no se conoce practicamente nada [13). De la misma manera que en los casos anteriores,
el radical FC(Q)0;, que es una de las especies de mayor interés en los estudios de la presente tesis,
puede reaccionar con NO; para formar el peroxifliorcarbonilnitrato o PFN (FC(O)JOONO;). Este
peroxinitrato inorgénico se identificd por primera vez por espectroscopia IR y se realizaron luego
algunos estudios respecto de la cinética de su formacion [2,14].

Los calculos realizados en este trabajo permitieron analizar los diferentes conformeros
rotacionales de los peroxinitratos mencionados y de los radicales originados por los distintos canales
de disociaciéon mencionados. Se determinaron las geometrias moleculares y las frecuencias
vibracionales armonicas de todos los conférmeros rotacionales encontrados. Ademis, se estimaron
las entalpias de formacion estandar de los conformeros més estables y, a partir de ellas, se derivaron

las entalpias de reaccién de las vias de disociacion propuestas.

7.1. Meétodos empleados

En primer lugar, se estudiaron las rotaciones internas de PFN, PAN, PPN, APAN y de
los radicales originados por ruptura de los enlaces O-O y O-N de los peroxinitratos anteriores con el
proposito de determinar las conformaciones rotacionales mas estables. Para eso, se calcularon los
potenciales torsionales de cada uno de ellos al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p). Es decir, se
estim la energia total de cada especie en funcién de los dngulos diedros correspondientes a cada
rotacidén interna, desde 0° hasta 360° en intervalos de 20° permitiendo la optimizacion de los
parametros estructurales restantes. Luego, se construyeron los grificos de energia potencial en

funcion del dngulo diedro a partir de las diferencias entre las energias totales encontradas para cada
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estructura y la correspondiente al minimo global. Posteriormente, se realiz6 la optimizacién
completa de las geometrias moleculares y se determinaron las frecuencias Vibracionales de todos los
conférmeros y estados de transiciéon encontrados a los niveles de teoria B3LYP6-311++G(d,p) vy
G3MP2B3. Estos calculos se describen en la seccién 7.2.

A continuacién, se estimaron las entalpias de formacién a 298 K de los peroxinitratos y
radicales mencionados, empleando dos métodos diferentes. Por un lado, se calcularon a partir de
energias de atomizacién totales y, por otro, mediante esquemas de reacciones isodésmicas. Esto se
realizé a los niveles de teoria anteriores B3LYP/6-311++G(d,p) y G3MP2B3 y, ademas, a los niveles
B3LYP6-311++G(3df,3pd) y G3MP2/B3LYP6-311++G(3df,3pd). Los ultimos niveles de calculo
se utilizaron sélo para las conformaciones mas estables con el propésito de obtener muy buenas
estimaciones de las entalpias de formacion mencionadas. Es decir, se realiz6 la optimizacion
completa de las geometrias moleculares y la determinacién de las frecuencias Vibracionales de los
conférmeros mas estables al nivel B3LYP®6-311++G(3df,3pd) y luego, con esas geometrias se
calcularon las energias totales al nivel G3MP2. Las frecuencias Vibracionales encontradas no se
escalaron debido a que el factor correspondiente al modelo B3LYP con la base anterior es muy
cercano a la unidad [15,16]. Todos los calculos se realizaron utilizando el programa Gaussian 98
[17]. Posteriormente, se determinaron las entalpias de disociacién de los enlaces 0-0 y O-N a 298 K.
La totalidad de las entalpias de reaccién presentadas en este capitulo se calcularon teniendo en
cuenta las energias del punto cero, ZPE, y las correcciones térmicas para la energia interna de las
moléculas (298 K, | atm). Ademas, se tuvo en cuenta la manera en la que afecta la presencia de
rotaciones internas de baja frecuencia a los calculos de entalpias de formacién estandar y, como
consecuencia a las estimaciones de las entalpias de disociacién de enlace. Esto se realiz6 de acuerdo
a la metodologia propuesta por L. Radom y colaboradores [18]. Estos autores recomiendan tratar las
rotaciones internas de baja frecuencia como rotores libres ya que consideran que el modelo del

oscilador amoénico no las describe adecuadamente.

7.2. Estudios teoricos de las rotaciones internas

7.2.1. Rotaciones internas de FC(O)OONQO2

En el caso del peroxinitrato FC(O)OONO? o PFN es posible considerar tres rotaciones
internas, las cuales corresponden a las torsiones respecto de los enlaces FC-O0, CO-ON, y OO-NO.
Para determinar los conféormeros rotacionales de este peroxinitrato, se calcularon los potenciales
torsionales de cada una de las rotaciones internas mencionadas al nivel de teoria B3LYP/6-
311+G(d). Con ese proposito, se calculd la energia total de PFN en funcién de los dngulos diedros

anteriores entre 0 y 360° en intervalos de 20°. Luego, se optimizaron completamente las geometrias
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moleculares de cada uno de los minimos y de los méiximos hallados. Finalmente, se calcularon los
potenciales de cada rotacién interna a partir de las diferencias entre la energia de cada estructura y la
del minimo global completamente optimizado. Los diagramas de energia potencial en funcién del
angulo de torsién se muestran en la figura 7.1 junto con los valores encontrados para los diferentes
conférmeros y estados de transicion a los niveles BILYP/6-311+G(d) y G3IMP2B3. Los circulos
corresponden a los valores calculados al nivel BIJLYP/6-3114G(d) y las lineas son el resultado de los

ajustes obtenidos con series de Fourier de Fourier truncadas de la forma

V = a, + Za,cos(nf) + Eb,sen(nd), (7.4)

con n=1, 2, 3, 4. En la tabla 7.1 se listan los coeficientes a,, a, y b, obtenidos por un ajuste no lineal

de cuadrados minimos.
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Figura 7.1. Energias potenciales para las rotaciones internas de FC{O)OONO; respecto de los enlaces FC-00,

00-NO y CO-ON. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel B3LYP/6-311+G(d) y las lineas

al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademés se incluyen las energias de todos los conformeros y estados
de transicion encontrados a los niveles: (o) BILYP/6-311+G(d) vy (&) G3IMP2B3

o

7-4



Capitulo 7. Peroxinitratos Maria Paula Badenes

Tabla 7.1. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales del
peréxido FC(O)OONO? calculados al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d) (en kcal molt).

Rotaciones
Coeficientes - 0)-00NO? FC(0)0-ONO? FC(0)00-NO?
a0 5,954 5,027 4,737
ai 0,343 4,652 -0,123
al 5,076 5,634 4,811
a3 0,634 2,106 0,111
ad 0,142 0,922 0,101
bi -0,136 6,148x1 0 -0,020
b2 1,033 1,038x104 0,852
b -0,060 1,155x 10 -0,043
b -0,129 4,476x1 0'5 -0,164
7 0,9999 0,9834 0,9998

Los minimos que se observan en los potenciales torsionales corresponden a los
diferentes conférmeros de PFN y los maximos a los estados de transiciéon rotacionales que los
vinculan. Al examinar el potencial torsional respecto del angulo diedro FC-OO se observa la
presencia de dos tipos de minimos. Cada uno de ellos, corresponde a uno de los isémeros

Conformacionales siguientes:

El mas bajo en energia presenta el enlace C=0 del mismo lado que el enlace 0-0;
mientras que el otro, de energia superior en aproximadamente 2 kcal mol'l, presenta los enlaces
mencionados de lados opuestos. Es decir, el conférmero | o syn es mas estable que el 2 o anti. Este
resultado concuerda con los experimentos de difraccién de electrones en fase gaseosa en los cuales
soOlo se observd al conférmero syn [2], y con las interpretaciones realizadas de los espectros NMR e
IR de este compuesto [2,8]. En el caso en el cual se analizé la rotacién alrededor del enlace O-N, se
encontraron dos minimos de igual energia. Este es el resultado que se esperaba, ya que uno de los
fragmentos que rota, el -NO2, posee un eje de simetria. Es decir, esta rotacién da como resultado
siempre el mismo tipo de estructura molecular en los minimos, por lo cual no origina isémeros
rotacionales resultando el conférmero 4 igual al conférmero 1. Finalmente, a partir del potencial
torsional respecto del dngulo diedro CO-ON, se encuentran dos conformaciones con energia minima
(conférmeros ! y 3). Si se examinan las geometrias moleculares de estos isomeros (figura 7.2) se
puede observar que uno es la imagen especular del otro. Es decir, no son isémeros Conformacionales

sino que son enantiémeros.
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Corfdrmero3d Confarmero 1

Figura 7.2. Conformaciones de minima energia encontradas durante la rotacién en torno al enlace 0-0. Se
puede observar que uno es la imagen especular del otro a través del plano indicado por la linea punteada.

Del andlisis anterior y de la inspeccitn de las peometrias moleculares, frecuencias
vibracionales y energias totales encontradas se infiere que PFN posee dos isdmeros
conformacionales. Los mismos se pueden denominar syn-FC(OYOONO; (conférmero 1) y anti-
FC(O)YOONO; (conférmero 2), considerando el dngulo diedro FC-0O. El isémero rotacional més
estable es el confoérmero 1, que es el que presenta el enlace C=0 synperiplanar respecto al enlace O-
0, como se dijo anteriormente [2,8]. El conférmero 2 posee una energia de 1,9 kcal mol™ mas alta
que la del conférmero 1, al nivel BILYP/6-311+G(d). También se comtempld la posibilidad de
encontrar otros isémeros conformacionales por rotacién de los diferentes enlaces del conférmero 2.
Sin embargo, esto no ocurre porque las rotaciones que podrian tener lugar son en torno al enlace O-
O, que origina un enantidbmero, o en torno al enlace O-N, que no origina nuevos conférmeros.

Por otra parte, al nivel de teoria B3ILYP/6-3114G(d), se encontraron dos barreras de
aproximadamente 11 kcal mol” para la rotacién alrededor del enlace C-O, dos de 9,7 kcal mol” para
la correspondiente al enlace O-N y otras dos en el caso de la rotacidn en torno al enlace O-0. En este
altimo caso, una de las barreras es de 19,7 kcal mol”, mientras que la otra es una barrera mis
pequefa de 4,5 kcal mol™.

En la figura 7.3 se representan las estructuras moleculares de las conformaciones de
minima energia ¥ de los estados de transicién que las vinculan, calculadas al nivel BILYP/6-
311+G(d). Los diferentes pardmetros geométricos encontrados a ese nivel de teorfa para los dos
isdbmeros conformacionales que presenta PFN se listan en la tabla 7.2, mientras que las frecuencias
vibracionales arménicas se muestran en la tabla 7.3.

Las energias halladas para los diferentes conférmeros y estados de transicién
rotacionales al nivel de teoria BJLYP/6-311+G(d) son muy similares a los correspondientes minimos
y méximos de los potenciales torsionales calculados al mismo nivel. También hay coincidencias en

las energias de los diferentes conférmeros calculados con el método G3IMP2B3. Sin embargo, al
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calcular con este Gltimo modelo los distintos estados de transicidn, se encontraron energias que son

entre 0,5 y 0,7 kcal mol” mis altas que las encontradas al nivel B3LYP/6-311+G(d).

TS 134 431
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TSl 3
Ts3sl
Corfazrruro 3

Figura 7.3. Estructuras de los conformeros del peroxinitrato FC{OYOONO, y de los estados de transicién
rotacionales que las vinculan optimizadas al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d).

Posteriormente, se analizaron los radicales que se originan por ruptura de los enlaces O-
O y O-N del FC(O)OONO,. El radical FC(O)O no posee ninguna rotacién interna mientras que en el
radical FC({0)O, es posible considerar la rotacién en torno al enlace C-Q. De manera similar a lo
realizado para FC(O)OONO,, se calculé el potencial torsional respecto del enlace mencionado al
nivel BILYP/6-3114G(d). En la figura 7.4 se representan las energias encontradas en funcién del
dngulo diedro O1C-0203. En este caso se observan dos conformaciones de minima energia con una
diferencia entre ellas de 0,9 kcal mol™ y dos barreras de 6,3 kcal mol”'. Los minimos corresponden a
los conférmeros trans-FC(O)0; (conférmero 1) y ¢is-FC(0)O; (conférmero 2), siendo el primero de
ellos el més estable.
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En la figura 7.5 se muestran las estructuras moleculares de estos conférmeros y los

estados de transicion que los vinculan.

Tabla 7.2. Pardmetros geométricos de syn- y anti-FC(O)OONO,  Tabla 7.3. Frecuencias vibracionales de
caleulados al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(d) (distancias en  syn- y anti-FC(0)OOMNO, calculadas al

A y éngulos en grados). nivel B3LYP/6-311+G(d) (en cm™).
Pardmetro syn-FC(O)OONO, anti-FC(OYOONO,  syn-FC(OYOONO; anti-FC(O)OONO,
nC-02) 1,371 1,369 1950 1947
r(C-F) 1,326 1,328 1842 1838
r(C=01) 1,174 1,174 1359 1360
n(02-03) 1,403 1,411 1165 1177
r(N-03) 1,554 1,551 1002 967
r(N-04) 1,183 1,183 947 889
r(N-05) 1,184 1,184 806 803
Z(FC02) 104,4 112,6 762 753
£(01=C02) 129,3 121,7 727 720
£(C0203) 110,4 114,6 714 709
Z(0203N) 109,3 109,3 640 625
Z(03N04) 108,8 108,9 533 542
Z(03N03) 115,9 115,9 394 406
DIH(FCO102) 179,8 -179,8 335 337
DIH(FC0203) 175,2 -5,6 320 312
DIH(CO203N) 88,5 91,6 95 88
DIH(0203N04) 175,8 172,9 9] 78
DIH(O3NO405) -180,0 179,5 78 73

Los parametros geométricos y las frecuencias vibracionales armoénicas halladas para las
dos conformaciones de FC(0)O; al nivel de teoria BILYP/6-311+G(d) se listan en las tablas 7.4 y
7.5 respectivamente.

También se realizaron célculos de ambos conférmeros y de los estados de transicion que
los vinculan al nivel G3MP2DB3. Los valores encontrados se incluyeron en la figura 7.4, y se puede

observar en ella que la concordancia con los resultados anteriores es muy satisfactoria.
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Figura 7.4. Potencial torsional de FC(0)0,. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel
B3ILYP/6-311+G{d) y las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademds se incluyen las energias de
los conférmeros y de los estados de transicion a los niveles: (o) BILYP/6-311+G(d) y ( &) G3IMP2B3.
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Figura 7.5. Estructuras de los conférmeros de FC(0)O; y de los estados de transicitn rolacionales que las
vinculan optimizadas al nivel de teoria BILYP/6-3114Gi{d).
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Tabla 7.4. Pardmetros geoméiricos de cis- y trans-FC(O)0;  Tabla 7.5. Frecuencias vibracionales de cis-
calculados al nivel de teorfa BILYP/6-311+G(d) (distancias en  y trans-FC(O)O; calculadas al nivel

Ay angulos en grados). BILYP/6-311+G(d) (en cm™).
Parametro cis-FC({0)0, trans-FC(0)O, cis-FC(0)0, trans-FC(0)0O,
H(C=01) 1,173 1,169 1950 1968
HC-F) 1,316 1,321 1181 1165
r(C-02) 1,402 1,404 1098 1117
K02-03) 1,329 1,327 853 884
Z(01=CF) 126,8 1272 T10 712
Z(01=C02}) 1211 128,5 668 685
Z(C0203) 115,6 1123 550 518
DIH(FCO102) -180,0 -180,0 337 327
DIH(O1C0203) 180,0 0,0 120 149

7.2.2. Rotaciones internas de CH;C(0)OONO,; y C;H;C(0)YOONO,

En esta seccion, se consideran en forma conjunta las rotaciones internas de los
peroxinitratos CH;C(O)OONO; (PAN) y C;H;C(O)OONO, (PPN). En las dos especies mencionadas
estin presentes las rotaciones en torno de los enlaces CC-00, CO-ON y OO-NO, cuyas
caracteristicas son pricticamente coincidentes. Ademés, en PAN es posible una rotacion interna
alrededor del enlace C-C y en PPN dos rotaciones respecto de cada uno de los enlaces C-C. Se
presentan aqui los célculos de todos los potenciales torsionales de PAN y PPN al nivel de teoria
B3LYP/6-311++G(d,p). Esto se realizé de la manera indicada en la seccion anterior. Los potenciales
correspondientes a PAN se muestran en la figura 7.6 mientras que los de PPN se presentan en la
figura 7.7. También se calcularon los diferentes conférmeros (minimos del potencial torsional) y los
estados de transicion (maximos del potencial torsional) a los niveles de teoria B3LYP/6-
3114++G(d,p) y G3MP2B3, permitiendo la optimizacion completa de los pardmentros moleculares.
Estos célculos se incluyeron en las figuras 7.6 y 7.7. Como en el caso del peroxinitrato
FC(OYOONO; (PFN), los potenciales encontrados se ajustaron por medio de series de Fourier
truncadas (ecuacion (7.4)), cuyos coeficientes se listan en las tablas 7.6 y 7.7 para PAN y PPN
respectivamente. Sin embargo, en el caso de la rotacion en tomo al enlace C-C de PAN, se utilizd
una serie de Fourier de diecinueve parametros ya que no se lograban ajustes adecuados empleando
un menor nimero de ellos. En el resto de los potenciales se emplearon series de nueve pardmetros,

como para PFN.
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Tabla 7.6. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales del
peroxinitrato CH;C{0)O0ONO, calculados al nivel de teoria BILYP/6-311++G(d,p) (en kecal mol™).

Coeficientes e IEGEMFE T T e
CH;-C(O)OONO;  CH;C(0)-O0NO, CH;C(0)0-ONO,  CH;C(0)00-NO;

ap 0,027 6,739 4,648 4,963
a 8,649x10™ 1,303 3,544 -0,148
a; 2,865x10™ -5,363 4,959 -5,162
a 0,022 0,475 1,611 0,140
ay -1,221x10° 0,284 0,422 0,171
as -1,076x10° . - .

ag 0,013 - - -

a 2,159x10™ - - -

ag 8,022x10™ - - -

8o 2,121x10* . - -

b, 2,022x10™ 0,476 0,015 -0,049
by 1,361x10™ 0,754 -0,032 0,616
bs -9,055x107 -0,069 1,619x107 -0,053
by 7,812x10™ -0,124 0,035 -0,257
bs -3,477x10™ - - -

be -1,121x10° - - -

b, -1,590x10™ - - -

bs -1,454x10™ . - -

by 8,712x10 . - -

r 0,9999 0,9996 0,9993 0,9994

Tabla 7.7. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales del
peroxinitrato C;HsC(0O)YOONO; calculados al nivel de teoria B3ILYP/6-311++G(d,p) (en kcal mol™).

) Rotaciones
Coeficientes CH- " CH{CHy- CHC0)  GHsC(0)O-  CHLC(0)0O-
CH;C(O)OONO,  C(0)OONO, OONO, ONO, NO,
a 1,102 0,722 6,587 4,668 4,943
a 2,450x10° 0,364 1,392 3,508 -0,152
a; 6,456x10™ 0,025 -5,157 5,025 -5,178
a 1,132 -0,070 0,413 1,628 0,145
ay 2,040x107 0,011 0,264 0,455 0,207
by -1,844x107 0,606 0,495 -1,419x10° -0,049
b, -1,117x10° 8,362x107 0,752 3,011x107? 0,548
bs 0,035 0,020 0,063 -3,963x10™ 0,058
ba -4,736x10™ 0,012 -0,127 4,424x10™ 0,251
r 0,9995 0,9993 0,9996 0,9990 0,9995
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Figura 7.6. Energias potenciales para las rotaciones internas de PAN. Los puntos corresponden a los valores
calculados al nivel B3LYP/6-311++G(d,p) y las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademas se
incluyen las energias de todos los conférmeros y estados de transicion encontrados a los niveles: (o) B3LYP/6
311++G(d,p) y (A ) G3MP2B3.

Los minimos que se observan en los potenciales torsionales corresponden a los
diferentes conférmeros de PAN y PPN y los maximos a los estados de transicion rotacionales que los
vinculan. Se puede ver que en ambos casos, los potenciales torsionales respecto del angulo diedro

CC-0OO presentan dos tipos de minimos separados por dos barreras de aproximadamente 12 kcal

mol'l, siendo la de la derecha unas 0,8 kcal mol' mas alta que la de la izquierda. Esos minimos
tienen una diferencia de energia entre si de 3,4 kcal mol"' tanto para PAN como para PPN. Los de
energia inferior presentan el enlace C=0O del mismo lado que el 0-O, es decir, para ambos
peroxinitratos los conférmeros syn- resultan ser los mas estables. Los conférmeros denominados 2
en cambio, poseen los enlaces C=0O y O-0O de lados opuestos, por lo cual corresponden a las
conformaciones anti- de PAN y PPN. Respecto de la rotaciéon alrededor del enlace O-N, se
encontraron dos minimos de igual energia y dos barreras de 10,4 kcal mol'l. Como en el caso de
FC(O)OONO:? esto se debe a que el fragmento -NO2 posee un eje de simetria y su rotacién origina

siempre el mismo tipo de estructura molecular. Es decir, no genera isémeros Conformacionales.
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Figura 7.7. Energlas potenciales para las rotaciones internas de PPN. Los puntos corresponden a los valores
calculados al nivel BILYP/6-311++G(d,p) y las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademds se

incluyen las energias de todos los conférmeros y estados de transicién encontrados a los niveles: (0) BILYP/6-
J114++G{d,p) y (&) GIMP2R3,
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En el caso del potencial torsional respecto del angulo diedro CO-ON, se observan dos
minimos que corresponden al conférmero mas estable de cada uno de los peroxinitratos estudiados y
a su enantiomero (figura 7.8). Ademas, en este potencial aparecen dos barreras de diferente altura,
una de 4,8 kcal mol' y otra de 15,5 kcal mol'l. Las caracteristicas de los tres potenciales torsionales
descriptos son iguales para los dos peroxinitratos estudiados. Es decir, si se superpusieran los
graficos de cada una de las rotaciones internas de PAN con las correspondientes de PPN, se
obtendria una coincidencia casi perfecta. Por otro lado, en las rotaciones respecto de los enlaces C-C,
se encuentran varias diferencias. Respecto del caso de la rotacion de los grupos CH3, se observa que
los potenciales de ambos peroxinitratos consisten de tres minimos y tres maximos regulares, como

suele observarse para este tipo de rotaciones [19,20]. Sin embargo, la correspondiente a PPN posee

barreras de 2,3 kcal mol’f, mientras que la de PAN muestra una rotacion completamente libre ya que
las barreras encontradas no superan las 0,1 kcal mol'l. Por otra parte, la rotacion respecto del enlace
C2-C3 de PPN presenta un solo minimo y un solo maximo. Estos puntos son consistentes con la
conformacién mas estable y con una conformacion en la cual los grupos voluminosos CH3 y OONO?

se encuentran del mismo lado, respectivamente. Ademas, el valor encontrado para el maximo se

encuentra entre 1 y 2 kcal mol'l, que es el rango de valores tipico para estas rotaciones [19,20].

Figura 7.8. Conformaciones de minima energia encontradas durante la rotacion de PAN y PPN en tomo al
enlace 0-0. Se puede observar que en cada caso se obtienen especies que son la imagen especular del
conférmero mas estable.

A partir de los potenciales torsionales y del analisis de las geometrias moleculares de
cada uno de los minimos se encontraron dos isémeros Conformacionales para PAN y dos para PPN.
Cuando se examinaron estos isémeros se pensé en la posibilidad de obtener otros por rotacién 0-O

de los llamados conférmeros 2 de PAN y PPN. Sin embargo, se encontré que al permitir esa rotacion
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se¢ obtenfan los enantidmeros de los correspondientes conférmeros 2. Esto Gltimo sucedia tanto por
rotacién 0-O del conférmero 2 como por rotacion C-O del enantidmero del conférmero 1. De esta
manera, queda completo el conjunto de conférmeros de PAN y PPN ya que no existen otras
rotaciones que generen isémeros rotacionales diferentes. Es decir, tanto PAN como PPN poseen dos
isémeros conformacionales. Estos isémeros se pueden denominar syn-CH;C(O)YOONO; (confiérmero
1 de PAN), anti-CH;C(0)OONQO, (conférmero 2 de PAN), syn-C;H;C{OYOONO; (conférmero 1 de
PPN) y anti- C;H:C(O)OONO; (conférmero 2 de PPN), considerando el dngulo diedro CC-00. En
ambos casos las conformaciones mas estables son las denominadas syn-,

En las figuras 7.9 y 7.10 se representan esquemdticamente las rotaciones de PAN Y
PPN mostrando las diferentes estructuras moleculares que adoptadan ambos peroxinitratos. Todas las
geometrias que aparecen en las figuras mencionadas se calcularon al nivel B3LYP/6-311++G(d,p) ¥
las representadas en mayor tamafio corresponden a los conférmeros més estables. Los pardmetros
geométricos calculados a ese nivel de teorla se listan en las tablas 7.8 y 7.10, y las frecuencias

vibracionales se muestran en las tablas 7.9 y 7.11 para PAN y PPN respectivamente.

g :'j WI
[0 5
:#& q Rotac€n H-0 |,

|1's °

C ol s 1

Craragyen b,

Fota £n0-0

Wy iy

TE3— III'I. ! g

Codfirmaro 2
w- CH,E(0100HO,,

Cond b o 3

Figura 7.9. Estructuras de los conférmeros del peroxinitrato CH;C(OYOOMNO, y de los estados de transicion
rotacionales que las vinculan optimizadas al nivel de teoria BILYP/6-311++G{d,p).

Las energias de los minimos y de los méximos de los potenciales torsionales también se

calcularon al nivel G3IMP2B3. Los resultados encontrados concuerdan satisfactoriamente con los
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hallados al nivel B3LYP6-311++G(d,p). En general, al G3MP2B3 se reproducen las energias de los

distintos conférmeros y se obtienen barreras que son de hasta 0,8 kcal mol'l mas altas que las

obtenidas al B3LYP6-311++G(d,p).

Tabla 7.8. Parametros geométricos de los isdmeros
rotacionales de PAN calculados al nivel de teoria B3LYP/6-
311 ++G(d,p) (distancias en A y angulos en grados).

Tabla 7.9. Frecuencias Vibracionales de

syn- y anti-PAN calculadas al nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) (en crn').

Parametro syn-PAN anti-PAN syn-PAN anti-PAN
r(Cl-HI) 1,093 1,091 3158 3162
r(Cl-H2) 1,090 1,092 3123 3121
r(Cl-H3) 1,089 1,088 3054 3057
r(Cl-C2) 1,501 1,500 1880 1882
r(C2=01) 1,189 1,189 1811 1810
r(C2-02) 1,409 1,416 1475 1478
r(02-03) 1,402 1,410 1469 1466
r(03-N) 1,525 1,532 1398 1400
r(N-04) 1,188 1,189 1353 1353
r(N-05) 1,188 1,187 1164 1179
Z(H1C1H2) 108,3 107,8 1060 1058
Z(H1C1H3) 109,0 110,4 1002 1014
Z(H1C1C2) 108,6 111,0 973 934
Z(C1C2=01) 1291 128,0 821 805
Z(C1C202) 107,8 -117,5 803 779
Z(C20203) 112,0 113,7 726 727
Z(0203N) 109,8 109,4 724 682
Z(03NO0O4) 109,4 109,5 607 560
Z(0O3NO5) 116,6 116,4 584 550
D1H(H1C1H2H3) 120,6 119,3 488 507
D1H(H1C1H2C2) -121,2 -121,3 370 406
D1H(H1C1C201) -95,6 -124,3 324 317
DIH(C1C20102) 178,5 179,1 315 312
D1H(C1C20203) 177,7 1,8 97 164
D1H(C20203N) 86,0 100,6 91 88
D1H(0203N04) 177,8 171,5 78 82
D1H(O3N0O405) -179,7 179,5 51 62

7-16



Capitulo 7. Peroxinitratos Maria Paula Badenes

Tabla 7.10. Pardmetros geométricos de los isdmeros Tabla 7.11. Frecuencias vibracionales de
rotacionales de PPN caleulados al nivel de teoria BILYP/6- syn- y anti-PPN calculadas al nivel
31 1++G(d,p) (distancias en A y angulos en grados). B3LYP/6-311++G(d,p) (en cm™).
Parametro syn-PPN anti-PPN syn-PPN Anti-PPN
r(C2-H4) 1,095 1,094 3121 322
nC1-C2) 1,528 1,528 3115 e
n(C2-C3) 1,508 1,506 3071 3075
n(C2-H35) 1,095 1,095 3048 3049
(C3=01) 1,189 1,190 3041 3042
r(C3-02) 1,410 1,417 1875 1877
n(C1-HI) 1,092 1,002 1810 1807
r(C1-H2) 1,091 1,091 1503 1503
n(C1-H3) 1,091 1,091 1496 1496
r(02-03) 1,403 1,410 1460 1452
r(03-N) 1,524 1,529 1423 1423
r(N-0O4) 1,188 1,189 1374 1376
r(N-05) 1,188 1,187 1351 1349
Z(CIC2H4) 11,7 111,8 1284 1288
Z(H4C2C3) 107,7 108,2 1114 1116
L£(H4C2ZHS) 105,8 105,6 1109 1106
Z(C2C3=01) 1293 128,0 1044 1070
Z(C2C302) 107,7 17,7 997 1003
Z(HICIC2) 109.8 109,38 965 037
£Z(H2C1C2) 111,2 11,1 851 814
Z(H3C1C2) 111,2 11,3 811 803
Z(C30203) 112,0 1139 807 T80
Z(0203N) 109,7 109.4 725 727
Z(03NO4) 109,4 109,5 708 673
Z(03NOS5) 116,6 16,5 642 582
DIH(CI1C2C3H4) 123,3 123,7 559 546
DIH(C1C2H4HS5) -121,7 -120,7 503 532
DIH(H4C2C301) -127,2 -126,2 367 408
DIH(C2C30102) 178,7 178,9 346 320
DIH(HICI1C2H4) -59,3 -58,7 il6 107
DIH{H2C1C2H4) 60,6 1199 218 231
DIH(H3C1C2H4) -179,3 -120,1 206 211
DIH(C2C30203) 174,5 -1,6 96 86
DIH(C30203N) 86,7 101,0 73 78
DIH(OZ03N04) 178,1 171,8 69 75
DIH(O3NO405) -179,8 -180,4 10 52
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Figura 7.10. Estructuras de los conférmeros del peroxinitrato C;HsC(O)OONO, y de los estados de transicién
rotacionales que las vinculan optimizadas al nivel de teoria BILYP/6-311++G(d,p).

Luego, se calcularon al nivel B3LYP/6-311++G(d,p) los potenciales correspondientes a
las rotaciones internas de los radicales CH,C(O)Y0, CH,C(O)Y0,, C:HC(OYO y CiH,C{0O)Os,
originados por ruptura de los enlaces O-0 y O-N de PAN y PPN. Los diagramas de energia potencial
en funcién del dngulo de torsibn para las rotaciones respecto de los enlaces C-C y C-O de las
especies mencionadas se muestran en las figuras 7.11 a 7.14. Estos potenciales también se ajustaron

por medio de expansiones de Fourier truncadas, cuyos coeficientes se listan en las tablas 7,12 y 7.13.
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Figura 7.11. Potencial torsional de CHyC{0)0. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel
BILYP/6-311++G(d,p) y las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademds se incluyen las energias
del conférmero més estable y de un estado de transicidn al nivel BALYP/6-311++G(d,p).
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Figura 7.12. Potenciales lorsionales de CHyC{O)Y0,. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel
B3ILYP/6-31 1++G(d,p) v las lineas al ajuste con series de Fourier runcadas. Ademés se incluyen las energias
de los conldrmeros y de los estados de transicién a los niveles: (o) BILYP/6-311++G(d,p) y (&) GIMP21B3.

Tabla 7.12. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales de
CH;C{0Y0 y CHyC{0)0; caleulados al nivel de teoria BILY P/6-311++G(d,p) (en kcal mol').

Rotaciones
Coeficientes — " 0)0 CHy-C(0)0;  CH,C(0)-0;
g 0,012 0,569 3,070
a, 1,532x10® 0,030 0,308
a; -7,385x10° 8,152x10° -2,882
a3 4,963 x10* -0,575 -0,181
a -5,268x10™ -9,868x10™ 0,025
as 2,052x10° -0,028 -
as 0,011 7,295x10° -
as -6,218x107° - -
ag 6,237x10™ - -
by 7,089x10° -1,752x10°% 7,358x10*
b, 3,761x10° 2,679x10° -3,769x107
bs -3,222x10°° 1,171x10% 1,129x10°
ba -3,816x107° 3,964x10° 1,142x10°
bs -1,016x107° 5,200x10°
bs -8,698x10° -3,985x10° -
bs 3,236x10° .
bs 4,718x10° - -
r 0,993 0,99994 0,998
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Figura 7.13. Potenciales torsionales de C;HC{0)0. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel
BILYP/6-311++G(d,p) y las lineas al ajusle con series de Fourier truncadas. Ademds se incluyen las encrgias
de los conférmeros y de los estados de transicidn a los niveles: (o) BILYP/6-311++G(d,p) vy (&) GIMP2B3.

En el caso del radical CH;C{0}0, la Gnica rotacidn interna posible es en torno al enlace

C-C. Este radical posee un plano de simetria y el potencial torsional encontrado responde

satisfactoriamente a esta caracteristica geométrica. Presenta una repeticion de méximos y minimos

cada 60°, que corresponden a situaciones en las cuales un oxigeno del grupo CO; queda sobre uno de

los hidrégenos del grupo CH; y el otro oxigeno entre los dos hidrégenos restantes o en las que ambos

oxigenos del CO; se encuentran entre los hidrogenos del CH;. Sobre el potencial torsional se

representaron las diferentes geometrias moleculares que adopta el radical durante la rotacién, vistas

en la direccion del enlace C-C desde el lado del grupe CH;. La diferencia de energia entre los

méximos y los minimos es de s6lo 0,02 kecal mol™. La energia térmica, Eumia 5¢ puede calcular

como la suma de las energias vibracional y rotacional

(7.5)

donde h es la constante de Plank, kg la constante de Boltzmann, v; las frecuencias vibracionales y T

la temperatura absoluta. Si se emplean la frecuencias obtenidas para CH,C(0)O al nivel BILYP/6-

311++G(d,p), se obtiene el valor 1,9 kcal mol”', muy superior a los correspondientes a las barreras

torsionales. Es decir, esta es una rotacién completamente libre a temperatura ambiente y las

estructuras moleculares que origina son todas iguales entre si.

En cuanto a las rotaciones internas de CH,C(0)0,, la correspondiente a la rotacién

alrededor del enlace C-O tiene las mismas caracteristicas encontradas para PAN con la presencia de

dos minimos (syn- y anti- CHy;C(0O)0;) cuya diferencia de energia es de 0,4 kcal mol”, pero presenta
barreras de 6,1 kcal mol™. Esto es, un factor dos més chicas que las observadas para PAN, lo cual es
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consistente con la rotacién de un grupo mucho menos voluminoso y un alargamiento de la distancia
C-O de 1,409 a 1,455 A al pasar de PAN a CH3C(0)O2. En cambio, la rotaciéon en tomo al enlace C-
C, presenta barreras mayores para CH3C(0)O? que para PAN (1,2 kcal mol’l para CH3C(0O)O? y 0,1
kcal mol'l para PAN). Esto se puede atribuir al acortamiento de la distancia C-C en el radical
respecto de la que presenta el peroxinitrato (1,495 y 1,501 A para anti-CH3C(0O)O? y syn-PAN,
respectivamente). De todas maneras, tanto en PAN como en CH3C(0O)O y CH3C(0O)O?2 se espera que
las barreras de las rotaciones respecto de los enlaces C-C sean facilmente superadas ya que son
inferiores a los Correspndientes valores de 4,2; 2,5 y 1,9 kcal mol’l de las energias térmicas a 298 K.

Es decir, en todos los casos se trata de rotaciones completamente libres a temperatura ambiente.

Tabla 7.13. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales de
C2H5C(0)O y C2H5C(0)02 calculados al nivel de teoria B3LYP/6-3! 1++G(d,p) (en kcal mol'l).

o Rotaciones
Coeficientes s CHIC(0)0 CHICHZ-C(0)0 CH3-CH2C(0)02 CH3CHI-C(0)0? CH3CHIC(0)-O2

a0 1,016 0,194 1,110 0,992 2,527

ai 2,504x10M  -7,415x1 04 2,979x1073 0,412 -0,303

Al 1527x103  -0,201 9,377x10%  -0,015 2,666

a3 1,046 1,62 1x1073 1,127 -0,295 0,298

a4 2,345x103  -2,659x107% 1,499x1073 5,324x1 0% 0,030

b 2,845x107  -3,959x105  -2,917x107 0,636 1,713x165
b2 -5,126x1 0’4 1,370x10'4 4,160x1 04 0,041 -2,388x10’5
b3 0,046 3,241x104 0,066 0,052 -3,852x1 0%
b -3,420x1 0 2,898x1 0’4 1,362x1 0M 0,014 7,190x1 0’6
1 0,9993 0,996 0,9997 0,9989 0,9988

Respecto de los radicales C2ZH5C(0O)O y C2H5C(0)02, se observa que sus potenciales
torsionales poseen caracteristicas similares a las encontradas para PPN. La rotacién en tomo al
enlace C-O de C2H5C(0)O? presenta barreras de 5,3 kcal mol'l. Esto es aproximadamente un
cincuenta por ciento mas bajas que las anadlogas de PPN, como ocurria entre CH3C(0O)O? y PAN. En
este caso también se observa un alargamiento de la distancia C-O de 1,410 a 1,456 A al pasar de
PPN a C2H5C(0)O02, y ademas uno de los grupos que rota en el radical es mucho menos voluminoso
que el correspondiente al peroxinitrato. Las rotaciones alrededor de los enlaces C-C de CZH5C(O)Oy

C2H5C(0)O0? coinciden casi perfectamente con las de PPN.
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Figura 7.14. Potencial torsional de C;H;C(030;. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel
B3LYP/6-31 1++G(d,p) y las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademds se incluyen las energias
de los conférmeros y de los estados de transicion a los niveles: (o) BILYP/6-31144G(d,p) y (&) GIMP2B3.

En el caso de C,H,C{O)D, ninguna de las rotaciones C-C origina isbmeros
conformacionales debido a que en ambos casos uno de los fragmentos que rota presenta un eje de
simetria. En un caso se trata del grupo CH; v en el otro del grupo CO,. La rotacién respecto del
enlace C2-C3 de C;HsC(0)); muestra las mismas caracteristicas que la correspondiente a PPN pero
permite distinguir miximos y minimos locales que no podian verse en el potencial del peroxinitrato.
En cuanto al potencial torsional en torno al enlace C-O de C;H;C(0)0;, los minimos que se observan
poseen una diferencia de energia de sélo 0,2 kcal mol. Esta rotacién da como resultado que el
conférmero més estable es aquel que presenta el enlace O-O del lado opuesto al oxigeno del grupo
carbonilo, es decir anti-C;H;C(0)0;. En resumen, se encontrd una Gnica conformacién para
C;H;C(0)YO y cuatro isbmeros conformacionales para C;H;C{0)0,. Las estructuras moleculares de
todos los conférmeros encontrados para cada uno de los radicales y de los estados de transicién que
los vinculan, calculados al nivel BILYP/6-311++G(d,p) se representaron sobre los potenciales
torsionales (figuras 7.11 a 7.14). Ademds, en las tablas 7.14 a 7.17 se listan los parimetros
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geométricos y las frecuencias vibracionales de la Gnica conformacion encontrada para C;H;C(0)O y

de los dos conformeros mas estables de C;HsC(0)0,, obtenidos al nivel B3LYP/6-31 1++G(d,p).

Tabla 7.14. Parametros geométricos de los isdémeros rotacionales
de CH;C{O)Y0O y CH,C(0)O; calculados al nivel de teoria

B3LYP/6-311++G{d,p) (distancias en A y angulos en grados).

Tabla 7.15. Frecuencias vibracionales de los
conférmeros de CH,C{0)YO y CH;C(0)Oy
calculadas al nivel BILYP/6-311++G(d,p)
{en cm™).

Pardmetro CH,C(O)O anti-CH,C{0)0,; syn-CH;C(0)0O; CH,C(O)O anti-CH,C(0)0; Syn-CH,C(0)YO,
(C1-H1) 1,091 1,091 1,093 3135 3164 3161
{C1-H2) 1,091 1,091 1,093 3113 3124 3112
HC1-H3) 1,094 1,088 1,088 3044 3062 3052
HC1-C2) 1,492 1,495 1,496 1585 1898 1915
(C2=01) 1,258 1,186 1,181 1466 1464 1468
r(C2-02) 1,258 1,454 1,459 1457 1461 1467
02-03) - 1,322 1,320 1390 1400 1399
£(01=C202) 11,7 114,7 121,9 1138 1184 1164
£(01=C2C1) 124,1 129,5 130,6 1056 1122 1124
£(C20203) - 114,6 113,9 988 1045 1048
Z(HICIC2) 110,2 110,5 109,9 903 978 992
Z(H2C1C2) 110,2 110,4 109,9 574 726 711
Z(H3CIC2) 108,7 107,9 109,3 550 542 647
DIH(CCO102) -178,8 -180,0 -180,0 396 541 543
DIH(O1C200) - 180,0 0,0 48 506 411
DIH(HICCOl)  149,9 120,9 121,0 322 299
DIH(HIH2CC) - 118,2 118,0 154 137
DIH(HIH3CC) - -120,9 -121,0 136 63
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Tabla 7.16. Pardmetros geométricos de los isdémeros rotacionales
mds estables de C;HsC(O)0 y C;HsC(O)Y0; calculados al nivel de
teoria B3LYP/6-311++G(d,p) (distancias en A y dangulos en

Maria Paula Badenes

Tabla 7.17. Frecuencias vibracionales de los
conformeros més estables de C;HC(O)O v
C;HsC(0YD; calculadas al nivel B3LYP/6-

grados). 311++G(d,p) (en cm™).
Parametro CHC(0)O anti- Syn- CH,C(0)0 anti- syn-
CHsC{OYO;  CHC(O)YO, C;HsC(O)O;  C3HsC{O)YO,
rCI-HD) 1,002 1,091 1,092 3116 3118 3118
r(C1-H2) 1,092 1,091 1,091 3113 3115 3llé
r(C1-H3) 1,092 1,092 1,091 3066 3075 3062
r(C2-H4) 1,095 1,094 1,096 3046 3051 3047
n(C2-H5) 1,095 1,094 1,096 3037 3047 3037
n(C1-C2) 1,531 1,528 1,527 1580 1892 1910
n(C2-C3) 1,499 1,500 1,501 1502 1502 1503
rC3=01) 1,255 1,186 1,182 1496 1496 1496
r(C3-02) 1,262 1,456 1,460 1454 1447 14535
n(02-03) - 1,322 1,320 1421 1424 1424
Z(C30203) - 114,8 1139 1345 1370 1374
Z(01=C3C2) - 129,5 130,6 1282 1273 1279
Z(C2C302) 123,7 116,1 107,6 1138 1168 1150
Z(HICIC2) 109,8 111,3 110,0 1106 1104 1102
Z(H2C1C2) - 111,3 11,2 1066 1098 1101
Z{H3CI1C2) - 109,7 111,2 1001 1019 1036
Z(H5C2C1) 11,5 111,9 111,8 842 981 972
Z{H4C2HS) - 104,8 105,3 204 802 799
Z(H5C2C3) - 107,9 107,3 503 738 762
DIH{H5C2C301) - -123,6 -123.7 528 587 667
DIH{C2C30102) 180,0 180,0 -180,0 473 527 523
DIH(C2C30203) - -0,0 180,0 225 517 418
DIH(HI1C1C2H3) -59,1 -178,6 -178,9 189 38 335
DIH(HIH2CIC2)  -121,7 -120,2 -120,0 23 225 206
DIH(HIH3CIC2) - 119,9 120,0 204 205
DIH(CIC2C3HS)  -120,9 123,7 124,3 134 120
DIH(H4H5C1C2) 118,2 -121,5 -121,6 80 51

7.2.3. Rotaciones internas de CH,=CHC(0)OONO,

El peroxinitrato CH;=CHC{O)OONO; o APAN presenta cuatro rotaciones internas, que

corresponden a los enlaces CC-CO, CC-00, CO-ON y OO-NO. Como en los casos anteriores, se

calcularon los potenciales torsionales para cada una de las rotaciones mencionadas al nivel de teoria

B3LYP/6-311++G(d,p). Los mismos se muestran en la figura 7.15 junto con las energias de los
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diferentes conférmeros y estados de transicién encontrados a los niveles B3LYP/6-311++G(d,p) ¥
G3MP2B3. Los circulos negros corresponden a los valores calculados a los niveles mencionados
mientras que las lineas son el resultado de las expansiones de Fourier truncadas que los ajustan,

cuyos coeficientes se listan en la tabla 7.18,
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Figura 7.15. Polenciales torsionales de APAN. Los puntos corresponden a los valores calculados al nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) y las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademds se incluyen las energias
de los confdrmeros y de los estados de transicion a los niveles: (o) BILYP/6-3114++G{d,p) y ( A) GIMP2B3,

Como en los casos anteriores, los minimos que se observan en los potenciales
torsionales corresponden a los diferentes conformeros de APAN y los méximos a los estados de
transicidn rotacionales que los vinculan. Para las rotaciones en tomo de los enlaces C-0, 0-0 y O-N
se encontraron potenciales torsionales totalmente coincidentes con los andlogos de PAN y PPN,
mientras que la rotacién alrededor del enlace C-C muestra caracteristicas diferentes. En el caso de
APAN, la rotacién en torno al enlace C-C consiste de dos minimos y dos méximos. Al nivel
B3LYP/6-311++G(d,p), los mximos se encontraron a 5,5 keal mol™ por encima del minimo global.
La diferencia de energia entre los dos minimos es de 0,9 kcal mol™ y corresponden a conformaciones

del tipo syn- en ambos casos, ya que presentan el enlace C=0 del mismo lado que el O-O. Para
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diferenciar estas dos conformaciones se debe examinar el angulo diedro CCC=0. En el conformero
mas estable (conférmero 1) este dngulo es cercano a (° mientras que en el otro (conférmero 2) es de
aproximadamente 180°. Es decir, la conformacion mas estable corresponde a syn,syn-APAN y el
conférmero 2 a anti,syn-APAN, considerando los éngulos diedros CCC=0 y OO0C=0,
respectivamente. De esta manera, se encuentra que las rotaciones respecto de los enlaces C-C y C-O
originan cada una un isémero conformacional (conférmeros 2 y 3), la rotacién respecto de O-O
produce el enantidmero del conférmero més estable (ver figura 7.16) y la correspondiente al enlace

O-N da como resultado minimos a iguales energias y con la misma geometria molecular.

Tabla 7.18. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales del
perdxido CH;=CHC(0)OONO; calculados al nivel de teoria BILYP/6-311++G{d,p) (en kcal moi"].

) Rotaciones
Coeficientes = C(O)OONO, CH,CHC(0)-00NO; CH,CHC(O)O-ONO; CH,CHC(O)OO-NO;
ap 2,709 6,820 4,912 4,640
a 0,207 1,384 -0,148 3,578
a, 2,510 -5,036 -5,137 4,962
a3 0,281 0,568 0,141 1,597
a4 0,298 0,277 0,193 0,392
b, 0,015 0,526 -0,048 -3,941x10°
b, 0,058 0,539 0,520 8,378x10°°
bs 0,029 0,330 -0,059 -7,862x10°
by 0,022 0,120 -0,252 3,358x10°
r’ 0,9999 0,9999 0,999 0,999

Posteriormente, se analizaron las rotaciones de los conférmeros encontrados. Es decir la
rotacion en tomo del enlace C-C del conférmero 3 y la rotacion respecto de C-O del conformero 2.
Ambas rotaciones condujeron a un minimo que corresponde al mismo isémero conformacional,
denominado conférmero 5. Este conférmero posee una energia 6,9 kcal mol’ mas alta que el
conférmero mas estable y presenta los enlaces C=0 y 0-O de lados opuestos. Las rotaciones en
torno al enlace O-O de los diferentes isdmeros rotacionales no se realizaron, ya que se vio
anteriormente que no conducen a nuevos conférmeros sino que originan los enatiomeros de las
conformaciones de partida.

En resumen, se encontraron para ¢l peroxinitrato APAN cuatro conformeros: syn,syn-
APAN (conformero 1), anti,syn-APAN {confdrmero 2), anti,anti-APAN (conférmero 3) vy syn,anti-
APAN (conférmero 5), cuyas estructuras moleculares se muestran en la figura 7.17. En las tablas
7.19 y 7.20 se listan los parametros geométricos y las frecuencias vibracionales encontradas al nivel

de teoria BALYP/6-311++G(d,p) para todos los conférmeros mencionados.
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Conférmero 4

Figura 7.16. Conformaciones de minima energla encontradas durante la rotacidn de APAN en tomo al enlace
-0, S¢ puede observar que las especies oblenidas son imégenes especulares una de la otra,
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Figura 7.17. Estructuras de los confdérmeros del peroxinitrato CH,=CHC{O}Y2ONO; ¥ de los estados de
transicidn rotacionales que las vinculan optimizadas al nivel de teoria B3LYP/6-3114++G(d,p).
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Tabla 7.19. Parametros geométricos de los isbmeros rotacionales mas estables de APAN calculados al nivel de
teoria B3LYP/6-311++G(d,p) (distancias en A y angulos en grados).

Parametro syn, syn-APAN  anti, syn-APAN anti, anti-APAN  syn, anti-APAN
r(Cl-HI) 1,083 1,084 1,083 1,084
r(Cl-H2) 1,084 1,083 1,084 1,081
r(C2-H3) 1,083 1,084 1,081 1,085
r(Cl=C2) 1,332 1,333 1,334 1,334
r(C2-C3) 1,477 1,475 1,478 1,479
r(C3=01) 1,192 1,193 1,193 1,193
r(C3-02) 1,411 1,410 1,416 1,416
r(02-03) 1,399 1,398 1,409 1,409
r(03-N) 1,530 1,531 1,536 1,531
r(N-04) 1,187 1,187 1,189 1,189
r(N-04) 1,187 1,187 1,186 1,186
Z(H1C1C2) 121,2 120,5 1211 119,8
Z(H1C1H2) 118,0 117,3 1179 117,1
Z(C1C2H3) 122,5 122,0 1219 120,7
Z(C1C2C3) 120,2 125,3 119,2 127,4
Z(C2C301) 129,4 126,7 127,8 124,5
Z( C2C302) 107,4 110,5 117,9 121,5
Z(C30203) 111,8 111,6 114,7 115,6
Z(0203N) 109,8 109,7 109,2 109,5
Z(0O3NO0O4) 109,3 109,3 109,3 109,4
Z(0O3NO5) 116,5 116,5 116,4 116,4
D1H(C1C2H1H2) 180,0 180,0 -180,0 178,7
DIH(C1C2H1H3) -0,1 -0,3 -0,1 1,6
D1H(C1C2C3H3) -179,9 -179,3 -179,3 171,0
DIH(C1C2C302) 179,0 -5,1 187,9 34,1
DIH(C2C30102), -179,5 -179,5 -178,4 -178,6
DIH(C2C30203) 174,7 172,7 4,2 8,4
D1H(C30203N) 86,4 87,1 98,1 92,2
D1H(0203N04) 178,7 178,4 172,9 172,8
D1H(O3N0O405) -179,5 -179,5 -180,3 179,3
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Tabla 7.20. Frecuencias vibracionales de los conférmeros mds estables de APA
calculadas al nivel de teoria B3ILYP/6-3114+G(d,p) (en cm™).

syn, syn-APAN  anti, syn-APAN  anti, anti-APAN  syn, anti-APAN

3242 3244 3243 3250
3194 3190 3218 3179
3148 3153 3148 3154
1853 1846 1848 1843
1815 1816 1813 1812
1683 1679 ' 1675 1679
1439 1444 1439 1453
1353 1355 1356 1354
1323 1316 1328 1325
1089 1212 101 1204
1069 1021 1085 1030
1020 1013 1026 1015
1014 1001 1022 1014
982 981 940 943
857 842 805 803
811 816 802 801
804 804 793 745
722 723 724 722
716 715 676 698
651 589 604 616
519 527 543 531
506 483 493 445
185 450 409 416
351 349 336 335
320 318 319 319
234 215 259 258
126 121 110 130
93 96 79 82
70 76 66 72
62 39 46 48

A continuacion se estudiaron las rotaciones internas de los radicales CH,=CHC(O)O y
CH,=CHC(0)0,. En el primero de ellos la una inica rotacién posible es respecto del enlace C-C,
mientras que en el segundo se pueden considerar dos rotaciones internas en torno a los enlaces C-C'y
C-O (figuras 7.18 y 7.19). Los potenciales encontrados al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(d,p)
también se ajustaron por medio de expansiones de Fourier de nueve parametros. Los valores hallados

para los coeficientes de estas expansiones se listan en la tabla 7.21.
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Figura 7.19. Potenciales torsionales de CH;CHC(O)0s. Los puntos corresponden a los valores caleulados al
nivel BILYP/6-311++G({d,p) v las lineas al ajuste con series de Fourier truncadas. Ademdés se incluyen las
energlas de los confbrmeros y de los estados de transicion a los niveles: (o) BILYP/6-311++G{d,p) y (A)

GIMP2B3.

Los tres potenciales torsionales mencionados poseen caracteristicas similares a los

andlogos de APAN respecto de la cantidad de méximos y minimos que presentan. La rotacién

alrededor del enlace C-C de CH,=CHC(Q)O no origina isémeros rotacionales ya que rota el grupo

CO; que posee un eje de simetrfa. En cambio, la rotacién en torno del enlace C-C de

CH;=CHC(O)0;, presenta dos minimos que corresponden a los conférmeros 1 y 2 del radical (con

una diferencia de energla de 0,6 kcal mol™). Este potencial coincide casi perfectamente con el

andlogo de APAN pero presenta barreras de 6,5 kcal mol™, que son aproximadamente | kcal mol”

més altas que las del peroxinitrato. Las conformaciones | y 2 observadas en los minimos
corresponden a las especies syn,syn-CH,=CHC(O)0; y anti,syn-CH,=CHC(0)0;, respectivamente,
considerando los dngulos diedros CCC=0 y OCC=0.
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Tabla 7.21. Coeficientes de las series de Fourier truncadas obtenidos al ajustar los potenciales torsionales de
CH,=CHC{0)O y CH,=CHC{()O, calculados al nivel de teoria BILYP/6-31 1++G{d_,f||] (en kcal mol™).

Rotaciones
Coeficientes
CH;=CH-C(0)0 CH,=CH-C(0)0, CH_z=CHC-(0]D,

a0 1,716 i 3,178 2,999

a, -2,942x10° 0,288 0,239

a; -1,890 -3,080 -2,895

a3 -3,573x10” 0,028 0,553

ay 0,176 0,215 0,160

b, 3,390x107 -2,566x107 1,403x10®
by -7,560x10° 2,241x107 1,739x107
by 2,844x107 -1,811x107 -1,208x107
by 1,936x10° 3,433x107 3,213x10°®
r 0,99996 0,9998 0,9997

La diferencia en las barreras de rotacion se hace mayor al comparar los potenciales
torsionales respecto del enlace C-O. Aqui, se observan para CH,=CHC(O)O; dos barreras de 6,2 kcal
mol™ mientras que las de APAN son un cincuenta por ciento mas altas. Esta disminucién se puede
atribuir, como para los otros radicales y peroxinitratos estudiados, a un aumento de la distancia C-O
de 1,411 a 1,456 A al pasar de APAN a CH,=CHC(OQ)O,. Sin embargo, aqui también hay que
considerar que el grupo que rota en el radical es mucho menos voluminoso que en APAN. En el
altimo potencial mencionado los dos minimos observados (conformeros 1 y 3) poseen una diferencia
de energia entre si de 0,5 kcal mol. Por lo tanto, se encontrd una Gnica conformacion de equilibrio
para CH;=CHC(O)O y tres isdmeros rotacionales en el caso de CH,=CHC(O)O,. Estos isémeros
corresponden a syn,syn-CH,=CHC(0)O,, anti,syn-CH;=CHC(0)O; y syn,anti-CH;=CHC(Q)O,
siendo el primero de ellos el més estable. Las estructuras moleculares de las especies anteriores y de
los estados de transicion que las vinculan se representaron sobre los potenciales torsionales
correspondientes. Ademas, en las tablas 7.22 y 7.23 se listan los parimetros geométricos y las
frecuencias vibracionales obtenidas al nivel B3LYP/6-311++G(d,p) para las conformaciones

mencionadas.
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Tabla 7.22. Pardametros geomeétricos de los isémeros rotacionales de
CH2=CHC(O)O y CH2=CHC(O)O?2 calculados al nivel de teoria
B3LYP/6-311++G(d,p) (distancias en A y angulos en grados).

Parametro CH2CH-

Cc(0)o
r(CI-HIl) 1,085
r(Cl-H2) 1,083
r(Cl=C2) 1,332
r(C2-C3) 1,471
r(C2-H3) 1,085
r(C3=01) 1,261
r(C3-02) 1,261
r(02-03)

Z(01=C2C3) 1234
Z(02C2C3) 125,3
Z(C30203) -

Z(H1C1C2) 121,3
Z(H2C1C2) 121,3
Z(H3C2C3) 1156

Z(C1C2H3) 122,7
D1H(CCCH3) -180,0
D1H(H1CCH3) 180,0

D1H(H1H2CC) -
D1H(H3CCO1) 0,01
DIH(CC0102)  180,0
D1H(CCO203)

s,s-CH2
CHC(0)02
1,084
1,083
1,334
1,471
1,083
1,186
1,456
1,318
130,6
107,2
1138
120,9
121,2
117,0
122,5
-180,0
-180,0
180,0
180,0
-180,0
180,0

a,S-CH2
CHC(0)02
1,082
1,084
1,335
1,469
1,048
1,186
1,457
1,318
128,1
110,2
113,5
122,2
120,4
113,2
121,8
-180,0
180,0
-180,0
0,1
180,0
-180,0

s,a-CH2
CHC(0)0?
1,084
1,083
1,334
1,471
1,080
1,190
1,456
1,321
129,4
116,4
115,9
121,2
121,0
118,1
1227
-180,0
180,0
180,0
-179,9
179,9
0,1

Maria Paula Badenes

Tabla 7.23. Frecuencias Vibracionales de los
conférmeros de CH2=CHC(O)O y

CH2=CHC(O)O2? calculadas al nivel de
teoria B3LYP/6-311++G(d,p) (en cm™).

CH2CH- sS-CHI as-CHl  sa-CH
C(0)O CHC(0)0? CHC(0O)ol CHC(0)O?

3236 3242 3248 3244
3179 3196 3188 3227
3145 3148 3154 3146
1686 1880 1877 1863
1562 1679 1675 1672
1432 1441 1446 1439
1306 1322 1318 1320
1148 1048 1207 1171
1047 1093 1148 1084
1018 1036 1025 1028
1014 1022 1019 1027
870 1016 986 1020
794 777 785 779
606 776 754 754
506 682 613 604
468 492 513 529
243 448 468 481
81 346 354 348
225 231 251

163 134 122

90 90 77

7.2.4. Fraccion de moléculas con rotaciones internas libres

A partir de la informaciéon derivada de los potenciales rotacionales discutidos en las

secciones anteriores y de los calculos de las frecuencias Vibracionales que se describen en la seccién

7.3, se puede estimar la fraccion de moléculas que presentan rotaciéon interna libre respecto de un

determinado enlace. Es decir, analizar si las rotaciones resultan libres o restringidas a temperatura

ambiente. Este analisis requiere del conocimiento de las funciones de particién de cada una de las

rotaciones internas de los peroxinitratos estudiados. Las mismas pueden calcularse por medio de Ia

expresion [21]

Qrotint. = Qrount[exp(-kBT/V0)]"2 +QX,[1 + exp(-kB17V0)]'-2,

(7.6)
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en la cual el primer término incluye la funcién de particién que considera las rotaciones internas
como torsiones y el segundo la que las asume como rotaciones totalmente libres. Estas funciones de

particién estan dadas por
QX. =U- exp(-/tvtors/kBT)]-', (7.7)
QX = (2nImk6T/h2)w2 = 11,381 [(T/1000)(IvvamuA? )]l/2. (7.8)

En las ecuaciones anteriores, Vtors es la frecuencia correspondiente a la rotacién interna
que se esta considerando, V0 es la barrera de la misma e Im es el momento de inercia reducido de la
molécula. Para estimar el valor de Iin se asumié a las molécuales como formadas por un par de

trompos simétricos coaxiales AyB. Para este caso se tiene
L= la Ib/(la+ Ib), (7-9)

donde la e 10 son los momentos de inercia de cada uno de los trompos respecto del eje de la rotacién
interna.
Luego, se puede estimar el porcentaje de moléculas con rotacién interna libre en tomo

al enlace considerado segun

Mftee _ 100 QX [l-exp(-kBT/V0)]--

ivirot.int. N k - v

's< rot.int.

En las tablas 7.24 a 7.26 se presentan los resultados de estos calculos. Los valores de VI{
empleados corresponden a la maxima barrera encontrada para cada rotacién calculados al nivel
G3MP2B3, mientras que para las frecuencias torsionales se utilizaron los valores derivados al nivel
B3LYP6-311++G(3df,3pd) que se detallan en la seccién 7.3. Los momentos de inercia de cada
fragmento se estimaron a partir de las geometrias moleculares de los conférmeros mas estables
optimizadas al nivel B3LYP®6-311++G(3df,3pd). Todos los calculos se realizaron para una
temperatura de 298 K.

En el caso de PAN, los resultados encontrados (tabla 7.24) indican, como se mencion6
anteriormente, que la rotacién respecto del enlace C-C es totalmente libre ya que el porcentaje de
moléculas con rotacién interna libre para este enlace es del 96%. Es decir, practicamente todas las
moléculas de PAN rotan libremente en torno al enlace C-C a 298 K. En cambio, las rotaciones
internas respecto de los enlaces C-O, O-N y 0-0 se encuentran practicamente restringidas ya que, en
promedio, s6lo un 9% de las moléculas rota libremente. Esto estd de acuerdo con las observaciones

experimentales que reportan Unicamente la observacion de la especie syn-PAN [9].
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Tabla 7.24. Datos empleados y resultados encontrados para el porcentaje de moléculas de syn-PAN con
rotaciones internas libres a 298 K.

Parametro Rotacion

C-C Cc-0 O-N 0-0
V0 (kcal mol') 0,2 13,0 9,9 5,6
Vtors (cm™1) 35 81 93 99
Im (amu A2) 3,1 37,5 30,7 21,5
Qfr 10,9 38,0 34,4 28,8
v-<rot.int.
ritors 37,7 16,6 14,5 13,7
's< rot.int.
Q rot.int. 11,0 16,6 14,6 13,8
NMfree 96% 5% 8% 13%

rot.int.

Para los peroxinitratos syn-PPN y syn-APAN se observa, de acuerdo a los resultados
encontrados, que las rotaciones en torno de los enlaces C-C, C-O, O-N y 0-0 estadn practicamnete
restringidas. Para el primero de ellos s6lo un promedio del 10% de las moléculas podria rotar
libremente mientras que para el ultimo podria hacerlo un 7% de ellas aproximadamente. Es decir, se
encontré que el peroxinitrato APAN es el que poseee mayores restricciones respecto de sus
rotaciones internas. Por otra parte, es de esperar que a temperaturas mayores que la analizada aqui, el

porcentaje de moléculas con rotacion interna libre sea mas elevado.

Tabla 7.25. Datos empleados y resultados encontrados para el porcentaje de moléculas de syn-PPN con
rotaciones internas libres a 298 K.

Parametro Rotacion
CH3-CH2C CH2-C(0)O C-0 O-N 0-0
V0 (kcal mol’1) 2,6 1,5 12,6 10,7 15,6
Vtor8 (cm™1) 23 70 76 99 209
Im (amu Az2) 3,0 4.8 53,8 33,4 21,5
er o 10,8 13,6 45,6 35,9 28,8
rot.int.
r-vtors 57,1 19,1 17,6 13,7 6,7
'<rot.int.
Q rotint. 45,0 15,4 17,8 13,9 7,0
Mﬁqe 4% 23% 6% 8% 8%
rot.int.
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Tabla 7.26. Datos empleados y resultados encontrados para el porcentaje de moléculas de syn-APAN con
rotaciones internas libres a 298 K.

Parametro Rotacion

C-C C-0 O-N 0-0
Vo (kcal mol'l) 5,0 12,8 10,5 153
Vtors (cm'l) 62 73 95 126
Im (amu A2) 12,9 51,9 33,2 22,4
Ofree 22,4 44,8 35,8 29,4
\Q/tcr’(:;m‘ 21,5 18,3 14,2 10,8
Qrotint. 20,3 18,4 14,4 10,9
Mfree 8% 6% 8% 5%

rot.int.

7.3. Geometrias moleculares y frecuencias Vibracionales arménicas

Con el propoésito de obtener muy buenas geometrias moleculares a partir de las cuales
estimar luego la energética de los peroxinitratos y radicales estudiados, se realizaron calculos de las
mismas y de las frecuencias Vibracionales armoénicas para las conformaciones mas estables de las
especies mencionadas al nivel de teoria B3LYP6-311++G(3df,3pd). A continuacién se describen los

resultados encontrados.

7.3.1. FC(O)OONO?y FC(0)O?

El calculo de la geometria molecular realizado al nivel B3LYP/6-311+G(3df) para la
conformaciéon mas estable de PFN indica que cada uno los fragmentos FC(O)OO y OONO?2 son
aproximadamente planos. Ademas, el angulo diedro COON encontrado es menor que 90° como
ocurre para otros peroxidos tales como FC(O)OO(O)CF [2]. En cuanto a la distancia del enlace 0-0,
el valor de 1,398 A es similar al de otros peréxidos que presentan Sustituyentes electronegativos,
como por ejemplo CF30OO0CF3 cuya distancia 0-0 es de 1,419 A. Los parametros moleculares mas
relevantes se listan en la tabla 7.27 y las frecuencias Vibracionales en la 7.28, junto con los datos de
literatura disponibles y los correspondientes al radical trans-FC(0)O2. Se puede observar en las
mismas que tanto los parametros geométricos como las frecuencias Vibracionales encontradas para
PFN concuerdan satisfactoriamente con los valores experimentales conocidos y los hallados a otros

niveles de calculo [2,14], Respecto del radical FC(0O)O! los calculos predicen una estructura
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completamente plana con distancias 0-O y C-F mdas cortas y distancia C-O mayor que las

Corresponientes a PFN, debido probablemente a que el radical no posee el grupo voluminoso NOZ2.

Tabla 7.27. ParameUos geoméuicos de Syn-FC(O)OONO2? y Uans-FC(O)O? (distancias en A y angulos en
grados). * Referencia [14],b Referencia [2],

Parametro Syn-FC(O)OONO? Uans-FC(0)O?
B3LYP/6- LDEDZPa Experimentalb B3LYP/6-
311+G(3df) 311+G(3df)

r(C-02) 1,368 1,371 1,355 1,401

r(C-F) 1,321 1,320 1,320 1,317

r(C=01) 1,173 1,189 1,165 1,168

r(02-03) 1,398 1,390 1,420 1,322

r(N-03) 1,540 1,524 1,514 -

r(N-04) 1,181 1,199 1,192

r(N-05) 1,181 1,198 1,192

Z(FCO02) 104,5 104,6 104,3 104,4

7Z(01=C02) 129,3 128,2 128,8 128,6

Z(C0203) 110,3 109,0 107,5 1121

Z(0203N) 109,2 109,4 106,7

Z(03NO04) 108,8 108,7 1109 -

Z(0O3NO05) 1159 116,5 117,9

D1H(CO203N) 87,1 79,4 86,2 -

En cuanto a las frecuencias Vibracionales (tabla 7.28), PFN presenta dieciocho modos
divididos en siete estiramientos, ocho deformaciones o flexiones y tres torsiones. Las asignaciones
de los estiramientos no presentaron mayores complicaciones, excepto en el caso del estiramiento O-
N. Se observé que este movimiento contribuye tanto para la frecuencia de 539 cml, indicada en la
tabla, como para la de 400 cm”1. Sin embargo, parece que la contribucién a la primera de ellas es mas
importante. Respecto de las frecuencias mdas bajas, se encontr6 un fuerte acoplamiento entre los
distintos movimientos por lo cual las asignaciones dadas son sélo aproximadas. Estas asignaciones
se realizaron por observacién de la animacién de los modos Vibracionales y por comparacién con
otras especies relacionadas. Por ejemplo, la deformacion fuera del plano del atomo de carbono (733
cm'l) aparece en la misma regién que la correspondiente a Uans-FC(O)OF (742 cml) [22], y la
flexion simétrica del grupo FC(O) se observa para un valor de frecuencia de 643 cm’l, similar al que
presenta este movimiento en Syn-FC(O)JONO (622 cm'l) y Uans-FC(0O)OCI (647 cm 1) [23,24]. Por
otra parte, en el caso de Uans-FC(0)O2Z, las nueve frecuencias Vibracionales pueden separarse en

cuaUo estiramientos, cuatro deformaciones o flexiones y una torsion.
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Tabla 7.28. Frecuencias Vibracionales de Syn-FC(O)OONO? y trans-FC(0)02 (en cm"). Entre paréntesis se
indican las intensidades (en km mol’1). * Referencia [14],b Referencia [2].

Asignacion Syn-FC(O)OONO? trans-FC(0)O0!
B3LYP/6- LDEDZPa Experimentalb
311+G(3df)
est. C=0 1944 (358) 1958 1910 1964 (353)
est. asim. NO? 1836(422) 1872 1763
est. sim. NO? 1358 (139) 1370 1302
est. C-F 1182(565) 1236 1194 1182(161)
est. C-O 1017(58) 1068 981 1133 (271)
est. 0-0 951 (30) 962 925 888 (77)
flex. asim. NO? 808 (200) 789 795
def. f. plano de N 769(13) 712
def. f. plano de C 733 (11) 635 686(7)
flex. sim. NO2 723 (13) 530
flex. sim. FC(O) 643 (19) =475 520 (2)
est. N-O 539(19) 420
flex. asim. FCO 400(14) 395 717(34)
flex. sim. OOCO 338(3) 343 328(2)
flex. sim. OONO 327 (5) 331
torsién 0-0 96 (0,1) - -
torsién O-N 94 (0,2) =75
torsion C-O 83 (0,6) - 148 (0,4)

7.3.2. CH3C(O)OONOL., C2H5C(O)OONQO?! y radicales relacionados

Como en el caso de PFN, también en las conformaciones mas estables de PAN y PPN
se observa la presencia de dos grupos que son cada uno ellos aproximadamente planos. Estos grupos
son CCOO y OONO? en el caso de PAN y CCCOO y OONO?? para PPN. Sin embargo, estos
peroxinitratos poseen atomos de hidrégeno en el fragmento carbonado que salen del plano formado
por los atomos pesados del mismo. Por otro lado, los dngulos diedros COON encontrados para PAN
y PPN resultaron menores a 90° como ocurrié con PFN. Los pardmetros geométricos mas relevantes
de PAN se listan en la tabla 7.29 junto con los correspondientes a CH3C(O)O y CH3C(O)O2
También se incluyen en la tabla mencionada algunos valores de literatura. Los resultados
encontrados en el presente trabajo de tesis Concuerdan muy satisfactoriamente con los derivados por
otros autores. Por otra parte, en la tabla 7.30 se muestran los parametros geométricos hallados para
PPN, C2H5C(0)O? y C2H5C(0)O. En esta tabla, como en la 7.29 se puede ver que al pasar del

peroxinitrato a los radicales, las distancias C-O se van haciendo cada vez mas parecidas. También se
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puede ver que los pardmetros geométricos de los radicales del tipo RC(0)O, y RC(0O)O comparan
muy bien entre si. Ademas, se observa que las estructuras correspondientes a los (ltimos poseen una

simetria mucho mayor que los primeros y que los peroxinitratos de los que derivan.

Tabla 7.29. Pardmetros geométricos de syn-CH;C{O)YOONO,, anti-CH;C(0)0; y CH;C(0)O (distanciasen A y
angulos en grados). * Referencia [7]. ® Referencia [9].

Parametro syn-CH;C{OYOONO, anti-CH,C(0)0, CH,C(O)O
B3LYP/6- B3PW91/6- BILYP/6- BILYP/6-  B3LYP/6-
INHGAEIp) 3] 14G 31G(d)° 311++G(3df3pd)  311++G(3dM,3pd)
(C=0) 1,186 1,188 1,195 1,184 1,254
t(IN=0) egic 1,185 1,184 1,197 - -
(C-C) 1,499 1,496 1,506 1,492 1,488
HO-C) 1,403 1,402 1,506 1,446 1,256
n(O-N) 1S 1,504 1,507 - .
r(0-0) 1,399 1,390 1,410 1,318 .
H(C-H) medic 1,088 1,091 - 1,088 1,089
Z£(0=C0) 123,4 123,2 123,6 114,8 11,5
Z(0CC) 107,8 107,8 107,6 15,9 124,]
Z(0=N=0) 134,0 133,8 133,6 ] ]
2£(00C) 11,9 111,9 11,2 114,5 -
Z(OON) 109,7 109,8 109,1 -
Z(HCH) medio 108,7 109,1 - 109,6 109,7
DIH(COON) 85,4 85,7 85,1 - -

Tabla 7.30. Pardmetros geométricos de syn-C;H C(O)YOOMNO,, anti-C;HsC{0)0; y C;H,C(O)O obtenidos al
nivel de teorfa B3LYP/6-31 1++G(3df,3pd) (distancias en A y angulos en grados).

Parametro syn-C;HsC{OYOONO, anti-C;HsC(O)04 C;H.C{OYO
n(C=0) 1,187 1,179 1,252
(N=0)nedio 1,186 - -
r(C1-C2) 1,524 1,524 1,527
n(C2-C3) 1,506 1,499 : 1,496
r(O-C) 1,404 1,454 1,259
r(O-N) 1,511 - -
r(0-0) 1,399 1,315 -
r{C-H) jnedic €n CH3 1,092 1,093 1,093
r{C-H) pedio €n CH; 1,088 1,089 1,089
Z(0=CC) 1290 130,3 125,0
Z(0CC) 107,8 107,7 123,8
2(00C) 111,9 113,5 -
Z(OON) 109,6 - -
Z(0=N=0) 133,9 - -
DIH(COON) 85,9 - -
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Las frecuencias Vibracionales de PAN y los radicales relacionados se presentan en la
tabla 7.31 mientras que las correspondientes a PPN, C2H5C(0)0? y C2H5C(0O)O se listan en la 7.32.
En las tablas mencionadas se incluyen los datos de literatura disponibles y las asignaciones que se
realizaron por observacién de la animacién de los modos normales. Sin embargo, estas asignaciones
son aproximadas, ya que la mayoria de los modos estdn muy mezclados. En efecto, la frecuencia de
317 Citfl de PAN, por ejemplo, no pudo asimilarse a ningiin movimiento debido al fuerte
acoplamiento que presenta. Sélo los modos correspondientes a las frecuencias mas altas, es decir los
movimientos de estiramiento de los enlaces, y los de frecuencias mas bajas o torsiones muestran
poco acoplamiento con otros movimientos. Los modos de frecuencias intermedias presentan
contribuciones de varios movimientos. En estos casos, para realizar las asignaciones se consideraron
s6lo aquellos que contribuyen en mayor grado.

Todas las frecuencias encontradas son positivas excepto para el radical CH3C(0)O. En
este caso, el cdlculo realizado al nivel B3LYP6-311++G(d,p) arroja un valor de 48 cm”! para la
frecuencia Vibracional mas baja. Sin embargo, cuando se utiliza el método B3LYP/6-
311++G(3df,3pd) y algunos otros métodos se encuentra una frecuencia negativa. Los pardmetros
geométricos obtenidos para el radical mencionado a este nivel coinciden perfectamente con los
encontrados por otros autores [25]. Pero en la literatura no se menciona nada respecto de que
presenta una frecuencia negativa. Como se mencioné en la seccién 7.2.2., la rotaciéon en tomo al
enlace C-C de CH3C(O)O no origina isémeros rotacionales. Ademas se trata de una rotacién
totalmente libre a temperatura ambiente ya que el potencial torsional de esta especie presenta
barreras de sélo 0,02 kcal mol'l. Al ser estas barreras tan bajas, es probable que los métodos de
calculo empleados no puedan discernir entre las estructuras correspondientes a los minimos y los
maximos del potencial torsional. Es decir, los resultados obtenidos al nivel B3LYP/6-
311++G(3df,3pd) tal vez correspondan a un estado de transicién. Por el momento, no es posible
resolver este problema. De todas maneras, se estima que la influencia que tiene esto en los calculos
termoquimicos que se realizan en la siguiente seccién no es significativa.

El peroxinitrato PAN posee veintisiete frecuencias Vibracionales separadas en diez
estiramientos, trece deformaciones o flexiones y cuatro torsiones, mientras que PPN presenta treinta
y seis frecuencias divididas en trece movimientos de estiramiento, dieciocho de deformacién o
flexién y cinco de torsién.

Por otro lado, en el caso de los radicales CH3C(0O)O? y CH3C(0O)O las asignaciones
encontradas comparan muy bien con las correspondientes a PAN. Esto también sucede en el caso de

CZH5C(0)02 y C2H5C(0)O respecto de PPN.
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Tabla 7.31. Frecuencias Vibracionales de Syn-CH3C(O)OONO?2! anti-CH3C(O)O2 y CH3C(O)O (en cm I). Entre
paréntesis se indican las intensidades (en km molt). * Referencia [9].b Referencia [1],c Contribucion de varios
modos.

Asignacion Syn-CH3C(O)OONO?! anti-CH3C(0)02 CH3C(0)O
B3LYP/6- B3LYP/6- Experimentalb B3LYP/6- B3LYP/6-
311+G(3df) 31G(d)a 311++G(3df,3pd) 311++G(3df,3pd)

est. sim. CH3 3163(1) 3186 3013 3167(2) 3118(1)
est. asim. CO2 - 3141 (0,04)
est. asim. CH3 3123(1) 3144 2950 3125 (0,2) 3050 (0,2)
est. asim. CH3 3057 (0,04) 3076 2950 3065 (0,4) 1591 (181)
est. sim. CO2 - 1467(12)
est. asim. NO2 1881 (220) 1909 1720 -
est. C=0 1806 (424) 1847 1737 1895 (252) -
est. sim. NO?2 1476(10) 1501 1478 - -
def. asim. CH3 1470(11) 1498 1428 1467 (9) 1392 (8)
def. asim. CH3 1400 (27) 1422 1418 1153 (84)
def. sim. CH3 1352 (227) 1373 1397 1462(11) 1457 (37)
def. sim. CH3 1403 (29) -
est. C-O 1170 (229) 1193 1286 734 (55)
est. C-C 1063(7) 1077 1092 1197(49) 1057 (11)
flex. asim. CH3 1001 (36) 1007 1087 1132(101)
flex. asim. CH3 - - - 1049 (9) 397 (5)
flex. sim. HCC 983 (32) 977 1040 - 988(1)
est. 0-0 828 (50) 841 904 983 (48)
flex. sim. COO 806 (212) 807 884 650(14)
def. f. plano de N 736 (7) 727 744 - -
flex. sim. NO2 728 (2) 724 645 - -
flex. sim. HCCO - - 507(13) 574(16)
def. f. plano de C 614(45) 610 544 (7) 904 (6)
flex. sim. NOO 586(13) 580
flex. sim. CO2 - - - 550(8)
est. N-O 495 (14) 493 -
flex. sim. ONO 373(5) 371
def. f. plano de O 329 (4) 332
flex. sim. OCO - - - 325 (10)
‘ 317(2) 315
torsion 0-0 99(1) 98 82 -
torsion N-O 93 (2) 94 62
torsion C-O 81(2) 81 55 169(1)
torsion C-C 35 (0,3) 44 49 138(2) -27 (0,1)

7-40



Capitulo 7. Peroxinitratos

Maria Paula Badenes

Tabla 7.32. Frecuencias Vibracionales de Syn-C2H5C(O)OONO?2, anti-C2H5C(0)0O2 y C2H5C(O)O (en cml).
Entre paréntesis se indican las intensidades (en km mol't). * Referencia [3].b Est. sim CO2_¢ Est. asim CO2.

Syn-C2H5C(0)OONO?

Asignacion

est. sim. CH3
est. sim. CH2
est. asim. CH3
est. asim. CHj3
est. asim. CH2
est. asim. NO2
est. C=0

est. sim. NO2
def. asim. CH2
def. asim. CH3
def. asim. CHj
flex. sim. CH2
est. CH2-C(O)
est. C-O

est. CH3-CH2
flex. asim. CH2
flex. asim. CH3
flex. asim. CH?2
flex. asim. CH3
est. 0-0

flex. asim. CH3
def. f. plano N
flex. asim. NO2
flex. sim. NO2
def. f. plano C2
def. f. plano C3
est. N-O

flex. sim. CCCH
flex. sim. ONO
def. f. plano 03
def. f. plano 02
torsién 0-0
torsiéon N-O
torsion C-O
torsion CH2-C(O)
torsién CH3-CH2

B3LYP6-311+G(3df)

3123(15)
3118(14)
3074(1)
3050(20)
3046 (5)
1876(184)
1804 (427)
1504 (9)
1497 (8)
1460(17)
1426 (3)
1375 (13)
1350(248)
1286 (0,1)
1117(81)
1112(4)
1048(117)
1003(112)
973(7)
854 (48)
813 (140)
808 (67)
735(8)
711(4)
643 (13)
562 (5)
512(35)
370 (3)
348 (9)
322 (4)
220(1)
209(1)
99 (0,4)
76 (0,1)
70 (2)
23 (0,3)

Experimentalt

2996,4

2960,5

1833,7
1738,5

1467,2
1432,4

1347,3
1299,7
1156,2
1097,0
1042,9
990,1
963,1
920,6
851,1

793,1

582

3Qti-c2H5¢(0)02

B3LYP/6-
311++G(3df,3pd)

3120(15)
3118(14)
3065 (0,8)
3050(17)
3039(7)

1911 (192)
1497 (8)
1503 (8)
1455(19)
1427 (3)
1376(14)
800(11)
1281 (0,2)
1166(10)
1105 (44)
768(101)
1102 (0,4)
974 (88)
1037(74)

526 (3)

422(10)

207(1)
119(0,01)
56(1)

C2H5C(0)0

B3LYP/6-
311++G(3df,3pd)

3118(15)
3115(11)
3071 (1)
3048(13)
3041 (4)
1585 (165)b
1503 (2)c

1423(6)
1497 (8)
1454 (25)
1348 (13)
1285 (0,3)

1109(1)
1150(71)
1069 (3)
1002 (0,3)
804(12)

531(5)

844(14)

193 (1)
35(1)
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7.3.3. CH!=CHC(0)OOnO?! y radicales relacionados

Los parametros geométricos calculados para APAN, CH2=CHC(0)0O?y CH2=CHC(0)O
ai nivel B3LYP6-311++G(3df,3pd) se listan en la tabla 7.33. Como en los casos anteriores, este
peroxinitrato posee dos fragmentos que son cada uno ellos aproximadamente planos. Estos
fragmentos corresponden a CH2=CHC(0O)O y OONO?2. En este caso los d&tomos de hidrégeno del
primer grupo descansan sobre el plano del mismo debido a la presencia del doble enlace. El angulo
diedro COON encontrado para APAN también es menor a 90° y la distancia 0-0 concuerda con las
encontradas para los peroxinitratos anteriores. Aunque no existen datos de literatura para comparar la
geometria hallada para APAN, se espera que los resultados sean buenos ya que los encontrados para
los peroxinitratos PFN y PAN concordaban con los de literatura. Ademads, al nivel de teoria
empleado se utilizaron 405 funciones de base y 585 funciones gaussianas primitivas para calcular Ia
geometria de APAN.

Tabla 7.33. Parametros geométricos de syn,syn-CH2=CHC(O)OONO?2, syn,Syn-CH2-CHC(O)O? vy
CH2=CHC(O)O obtenidos al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(3df,3pd) (distancias en A y angulos en grados).

Parémetro syn,syn--Ch2=CHC(0)OONO?  SynsSyn-CH2=CHC(0)O0? CH2=CHC(0)0O
r(C=0) 1,190 1,183 1,258
T(N-0)meJi0 1,185 -

r(Cl-C2) 1,328 1,330 1,328
r(C2-C3) 1,476 1,470 1,467
r(0-C) 1,404 1,451 1,258
r(0-N) 1,517

r(0-0) 1,395 1,314

r(C-H) medl0 en CH2 1,082 1,082 1,082
r(C-H) en C2 1,081 1,081 1,082
Z(0=CC) 1234 130,4 1234
Z(0CC) 107,5 107,4 1254
Z(00C) 111,7 113,5

Z(OON) 109,7

Z(0=N=0) 134,1 : ]
DIH(COON) 86,4 -

Por otro lado, en la tabla 7.34 se muestran las frecuencias Vibracionales de APAN y de
los radicales relacionados. Las asignaciones que se incluyen en Ia tabla mencionada se realizaron por
observacién de la animacién de los modos normales, como en los casos anteriores. Sin embargo, en
el caso de APAN esta tarea resulté mas sencilla ya que los distintos movimientos no se encuentran

tan acoplados como para PAN y PPN.
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Tabla 7.34. Frecuencias vibracionales de syn,syn-CH;=CHC{OYOONGO,, synsyn-CH;=CHC(O)}D; ¥
CH,=CHC(0)O calculadas al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(3df,3pd) (en cm™). Entre paréntesis se indican
las intensidades (en km mol™").

Asignacion syn,syn-CH,=CHC(O)OONO;  syn,syn-CH,=CHC{0O)0; CHy=CHC(O)O
est. asim. CH; 3247(0,2) 3246 (0,2) JI51 (1)
est. C-H 3198 (0,5) 3199 (0,5) 3243 (0,4)
est. sim. CH; 3153 (3) 3152 (2) 3186 (0,3)
est. C-H - - 1689 (40)
est. asim. NO, 1854 (156) - -

est. C=0 1810 (447) 1883 (186) -

est. CH,=CH 1687 (38) 1682 (44) 1568 (271)
est. sim. NO, 1445 (57) - -

est. CH-C(0) 1352 (246) 1446 (59) 1437 (4)
def. sim. CH, 1328 (15) 1327 (4) 1309 (8)
flex. sim. CCH 1091 (1) 1164 (14) 1154 (75)
est, C-0 1077 (368) 1039 (230) (25)

flex. asim. f. del plano CH, 1029 (26) 1095 (3) 1030 (3)
flex. asim, CH, 1021 (21) 782 (104) (0,3)
aleteo CH,=CH 092 (31) 1024 (19) 1026 (11)
flex. sim CC=C - - 1023 (38)
flex. sim CC=C . - 871 (15)
flex. sim CC=C - - 804 (32)
est, 0-0 862 (52) 1031 (29) -
def. f. plano C3 BI5(117) 780 (28) 606 (14)
flex. sim. COO 807 (120) 682 (1) -
def. f. plano N 732 (8) - -
flex. sim. NO, 719 (6) - -
flex. sim. OCC 654 (17) 495 (0,01) 507 (9)
def. f. plano C3 524 (16) 452 (11) -
est. N-O 510 (20) - -
flex. sim. CC=C 388 (5) 228(1) 470 (0,2)
flex. sim. OC=0 - 348 (5) 243 (0,3)
flex. sim. ONO 354(7) - -
def. f. plano 02 325 (5) - -
def. f. plano 02 237 (1) - -
torsién O-0 126 (0,1) - -
torsién N-O 95 (1) - -
torsion C-0 73 (1) 163 (0,1) -
torsion C-C 62 (1) 91 (0,0004) 85 (0.6)
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7.4. Calculos de propiedades termoquimicas

En esta seccion se presentan los calculos de las entalpias de formacion estandar de los
peroxinitratos y radicales estudiados, como también los correspondientes a las energias de
disociacién de los enlaces 0-0 y O-N de los mismos. En todos los casos, los calculos realizados
corresponden a los conférmeros mas estables de los mismos aunque por simplicidad a veces se omite
la conformacién en la nomenclatura utilizada. Las entalpias de formacién se estimaron a partir de
reacciones isodésmicas y de energias de atomizacién a los niveles de teoria B3LYP6-311++G(d,p),
B3LYP6-311++G(3df,3pd), G3MP2B3 y G3MP2/B3LYP6-311++G(3df,3pd) que se indican como
B3LYPA, B3LYPA3df,3pd, G3MP2B3 y G3MP2/B3LYP/3df,3pd respectivamente. Para realizar los
calculos mencionados se emplearon las entalpias de formacidon experimentales que se listan en el
apéndice B. Ademas, se estima que las entalpias derivadas por medio de reacciones isodésmicas
poseen un limite de error de +3 kcal mol'l a partir de la dispersiéon de los valores calculados y de las

incertezas en las entalpias de formacién experimentales utilizadas.

7.4.1. Entalpias de formacion y de disociacion de FC(O)OONO?!

La entalpia de formacién estindar de Syn-FC(O)OONO?? se calculé utilizando las
reacciones isodésmicas que se muestran en la Tabla 7.35. En la misma también se incluyen las
entalpias de reaccién y de formacién obtenidas para cada una de las reacciones a los diferentes
niveles de teoria empleados.

Tabla 7.35. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccién y entalpias de formacion a 298 K (en kcal mol").

B3LYPAd B3LYP/ G3MP2B3  G3MP2//B3
Reacciones isodésmicas 3df,3pd LYP/3df,3pd

AHr AHf AHr AHf AHr AHf AHr AHf

CH302H+F2CO+HNO3—PFN+CH3F+H20 36 -995  -3,6 -995  -4,9 -100,8 -4,8 -100,7
CH30H+H202+F2CO+HNO3—PFN+CH3F+2 H20 -10,9 -963 -111 -965 -13,0 -984 -129 -983
CH300CH3+F2CO+HNO3—PFN+CH3F+CH30H 38 -987 64 -960 34 -99.1 37 -987
-98,2 -97,3 -99,4 -99,2

Se puede observar que las energias de enlace para las moléculas involucradas en esas
reacciones no son aditivas, ya que algunas de las entalpias de reaccién estdn bastante alejadas de
cero. Sin embargo, es muy frecuente que en las reacciones isodésmicas esto se compense, debido a la
cancelacion de los errores en el grupo de bases y en la energia de correlacion electrénica [26].
Ademas, si se analiza el efecto de las bases comparando los calculos realizados empleando el

funcional B3LYP con las bases 6-311++G(d,p) y 6-311++G(3df,3pd) se encuentra que en este caso

7-44



Capitulo 7. Peroxinitratos Maria Paula Badenes

la primera base ya da resultados satisfactorios. Es decir, aqui no tiene tanta importancia la inclusién
adicional de funciones de polarizaciéon d y f. Esto ultimo es necesario en otros casos, por ejemplo en
moléculas que contienen dtomos de azufre y cloro [27].

Por otro lado, se estim6 la entalpia de formacién de Syn-FC(O)OONO2 a partir de
energias de atomizacion. En la Tabla 7.36 se presentan los resultados derivados a 298 K. Si se
comparan los valores obtenidos a los distintos niveles de teoria empleados, se puede ver que el
modelo B3LYP con la base mas chica empleada provee resultados muy pobres en este caso. Esta
deficiencia puede corregirse, al menos parcialmente, empleando bases mas grandes. En este aspecto,
se observa que al usar el modelo B3LYP con la base 6-311+G(3df) se obtienen resultados un poco

mas proximos a aquellos hallados mediante reacciones isodésmicas.

Tabla 7.36. Energias de atomizacion y entalpias de formacién de syn-PFN (kcal mol“).

Nivel de teoria >D0 Af2QgH
B3LYP6-311+G(d) 621,2 -77,8
B3LYP6-311+G(3df) 693,7 -100,4
G3MP2B3 690,8 -97,4
G3MP2//B3LYP/6-311+G(3df) 689,9 -96,6

Es importante resaltar las diferencias entre los distintos enfoques usados para calcular
las entalpias de formaciéon. Como se menciond anteriormente, se encuentra una diferencia muy
pequefia entre las entalpias de formacion calculadas mediante reacciones isodésmicas a los niveles
B3LYP6-311++G(d,p) y B3LYP6-311++G(3df,3pd), mientras que la diferencia observada entre los
mismos niveles de cadlculo es de mas de 20 kcal mol’l cuando se utilizan energias de atomizacion. Si
bien en varios de esos casos las diferencias estan dentro de los errores correspondientes a ambos
enfoques, los valores hallados a partir de reacciones isodésmicas parecen ser mas realistas. Asi, se
propone el valor de -99,2+3,0 kcal mol'l para la entalpia de formacién estandar de FC(O)OONO?2.
No existen datos en la literatura respecto de la entalpia de formacién de este peroxinitrato.

Finalmente, se determinaron las entalpias de reaccién de los dos posibles canales de
descomposicion de Syn-FC(0)O2NO?2, que se listan en la tabla 7.37. Esto se realiz6 de dos maneras.
En primer lugar, se calcularon directamente de las energias obtenidas a 298 K a los diferentes niveles
de calculo y, en segundo lugar, se determinaron a partir de las entalpias de formacién derivadas
mediante reacciones isodésmicas. Para realizar estas ultimas estimaciones se emplearon los valores
-87,9 y -76,6 kcal molI'l para FC(0)O y trans-FC(0)O02, derivados en el capitulo 3. Aqui también se
puede ver la necesidad de utilizar altos niveles de teoria cuando se realizan los calculos de manera
directa. En la literatura existen dos estimaciones de la energia del enlace FC(O)OO-NO2. En una de

ellas encontraron el valor de 28,3 kcal mol'l [14] y en la otra el de 27,743,6 kcal mol’l [28]. Ambas

se derivaron a partir de la energia de activacién de la reaccion FC(O)OONO2 + M — FC(0)O? +
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NO? + M, considerando que procede sin barrera. El resultado encontrado en la presente tesis al mejor
nivel de teoria empleado, de 30,8+3,0 kcal mol'l, compara bastante bien con los anteriores y muestra

que los métodos utilizados son confiables.

Tabla 7.37. Entalpias de disociacion de enlace (en kcal mol").

Nivel de teoria syn-PFN—t-FC(0)02+NO! syn-PFN—FC(0)O+NO3
Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas
B3LYP6-311++G(d,p) 32,3 29,8 14,6 27,9
B3LYP6-311++G(3df,3pd) 23,1 28,9 16,8 27,0
G3MP2B3 38,4 31,0 29,3 29,1
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df) 28,7 30,8 29,0 28,9

Por otro lado, se conoce que existe un efecto estabilizador sobre los enlaces OO-NO!
cuando estan presentes Sustituyentes electronegativos. Para analizar esto se calcularon las energias de
disociacion de los enlaces O-ONO2 y O0-NO2 de algunos peroxinitratos para los cuales se conoce su
entalpia de formacion (tabla 7.38). De alli surge que la diferencia los dos canales de descomposicion
propuestos se vuelva mdas pequefia cuando el Sustituyente es mas electronegativo. En el caso de
FC(O)OONO:? el efecto es tan fuerte que la ruptura del enlace O-0 resulta mas favorable que la del

O-N.

Tabla 7.38. Entalpias de disociacion de enlace (en kcal mol").

R ArH(ROONO2—RO0+NO2) ArH(ROONO2—RO+N03)  Diferencia
H 24,2 39,2 15,0
CH3 20,9 32,3 11,4
CF3 26,1 32,5 6,4
FC(0) 30,8 28,9 -1,9

7.4.2. Entalpias de formacion y de disociacion de CH3IC(O)OONO?? y C2H5C(O)OONO

Las entalpias de formacién de los peroxinitratos Syn-CH3C(O)OONO? y syn-
C2HS5C(O)OONO? y de los radicales anti-CH3C(0)02, CH3C(0)O, anti-C2H5C(0)0? y C2H5C(0)O
se estimaron, en primer lugar, por medio de reacciones isodésmicas. Las reacciones empleadas y los
resultados obtenidos a los diferentes niveles de teorfa utilizados se muestran en la tabla 7.39. En
segundo lugar, se derivaron a partir de las energias de atomizacién totales obtenidas a distintos
niveles de calculo (tablas 7.40 y 7.41). En estos casos, también se observa que las diferencias entre
las entalpias de formacién obtenidas mediante reacciones isodésmicas a los niveles B3LYP/6-
311+G(d,p) y B3LYP6-311+G(3df,3pd) son muy pequefias (menores que ! kcal moll), mientras

que si se las calcula a partir de energias de atomizacion las diferencias son de hasta 20 kcal mol'l.
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Respecto de la entalpia de formacion de CH;C({O)OONO,, se dispone en la literatura de
algunas estimaciones. Por ejemplo, Bridier y colaboradores [1] obtuvieron el valor de —=61,2+5,3 keal
mol™ a partir de cdlculos semiempiricos y empleando la entalpia de disociacién en CH;C(0)O; y
NO, de 28,410,9 kcal mol”. En otro trabajo, utilizaron el método CBS-Q) para derivar los valores de
-57,4£1,7; -36,9+1,4 y -46,0x1,4 kcal mol” para PAN, CH;C(0)0; y CH;C(0)O respectivamente
[25]. Finalmente, empleando métodos de aditividad, se encontrd el valor de —56,912,0 kcal mol
para la entalpia de formacion de PAN. La entalpia de formacion de 61,0 kcal mol” encontrada para
PAN en el presente estudio por medio de reacciones isodésmicas al mejor nivel de calculo utilizado,
es algo menor que los Gltimos valores mencionados aunque estd dentro de los errores de ambos
métodos y concuerda muy satisfactoriamente la derivada por Bridier. En el caso del radical
CH;C(0)O ocurre algo similar mientras que para CH;C(0)O, la concordancia es ain mejor.

Tabla 7.39. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccién y entalpias de formacion a 298 K (en kcal mol™).

Reacciones isodésmicas B3LYP/ B3LYP/ G3IMP2B3 G3IMP2//B3
dp 3df,3pd LY P/3df 3pd

AH, AH; AH, AH; AH, AH; AH, AH[

syn-CH;C(0)0:NO; (PAN)

HNO;+CH;C(0)OH+H;0;—PAN+2 H;0 -42 -565 4,7 -570 -7.8 -60,1 -7.8 -60,
HNO;+H3;CO+CH,0,H+CH—PAN+H,0+2 CH, 40,7 -585 41,2 -59,0 43,1 -60,9 -433 -61,
HNO;+CH;CHO+CH;0,H—+PAN+H,0+CH, -29,1 -584 -294 -587 -324 -61.7 -32.5 -618
=578 -58,2 -60,9 -61,0
anti-CHyC(0)O, (FPA)
CH,C(O)OH+HO;—»PA+H,;0 57 -366 51 -372 4,1 -382 49 374
H,CO+CH;0H+C;Hg+HO,—PA+H,0+2 CH, -382 -356 -389 -36,3 -394 -368 -388 -362
CH;CHO+CH;,0,H+HO;—PA+H,0,+CH, -192 -3835 -19,7 -390 -20,6 -39.9 -19.9 -39.2
-36,9 -37,5 -38,3 -37.6
CH;C(O)O (A)
CH,C(O)YOH+HO;—+A+H;0; 204 472 206 470 22,1 -4535 258 418
H;CO+CH;0+C;Hs—A+2 CH, -39.9 -46,2 40,2 -46,5 -39,2 -455 -354 417
CH;CHO+CH;0H+HO—-»A+H,0+CH, 442 475 -448 -48.1 41,6 449 -38,1 413
47,0 -47,.2 -45,3 41,6
syn-C;HsC(0)0;NO; (PPN}

HNO;+CH;C{0)OH+H;0,+C3Hg—PPN+2 H;O+CHy  -6,1 -60,6 -6,6 -61,1 -11,0 -655 -11,1 -65,6
HNO;+H,CO+CH,0,H+2 C,H;—PPN+H,0+3 CH, 42,6 -62,7 -43,1 -63,2 46,3 -66,4 -46,6 -66,7
HNO;+CH;CHO+CH,0;,H+C,Hs—PPN+H,0+2 CH, -31,0 -62.5 -31,4 -629 -356 -67.1 -358 -61.3

61,9 62,4 -66,3 -66,5

anti-C;HsC(0)0, (PP)

CH;C(O)OH+CH;05+CyHe—PP+CH,+CH;0OH 133 422 132 423 112 443 112 -443

H,CO+CH;0H+2 CyHg+HO;—+PP+H,0+3 CH, 39,8 -394 40,1 -39,7 -41,8 -414 -42,1 -41,7

CH,CHO#+CH;0+C;Hs+H;0,—PP+H,0+2 CH, 446 -193 453 -40.0 -49,0 43,7 -488 -43.5
-40,3 -40,7 43,1 432

C,HsC(0)O (P)

CH;C(O)OH+CH;0,+C;Hs—P+CH,+CH,0;H 21,5 -488 21,7 48,6 214 -489 242 -46,1

H,CO+CH,0+2 C,Hs—P+3 CH, 40,6 -492 -41,0 49,6 -41,4 -50,0 -384 -47,0

CH;CHO+CH;0H+C;Hg+HO,—P+H;0,+2 CH, 12,7 49,1 -12,4 -488 -12,8 -492 -10,1 -46.5
49,0 49,0 49,4 46,5
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En el caso de C2H5C(O)OONO2, C2H5C(0)02 y C2H5C(0)O0, no se dispone de datos de
entalpias de formacién en la literatura. Los mejores valores obtenidos en el presente estudio
corresponden a -66,5; -43,2 y -46,5 kcal mol'l, para C2H5C(O)OONO?2, C2H5C(0)0? y C2H5C(0)0

respectivamente.

Tabla 7.40. Energias de atomizacion y entalpias de formacién de PAN, CH3C(O)O2 y CH3C(O)O ( kcal mol').

Nivel de teoria syn-PAN anti-CH3C(0)O0? CH3C(0)0O
YD) Af29sH YD) Afi298H YD) Af,298H
B3LYP6-311++G(d,p) 937,9 -39,7 697,1 -28,0 651,0 -409
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 958,2 -60,0 708,6 -39,5 659,3 -49,2
G3MP2B3 956,5 -58,1 707,2 -38,0 656,2 -46,0
G3MP2/B3LYP6-311++G(3df,3pd) 955,0 -56,7 7041 -349 651,6 -41,4

Tabla 7.41. Energias de atomizacién y entalpias de formacién de PPN, C2H5C(O)0O2 y C2H5C(O)O (kcal mol').

Nivel de teoria syn-PPN anti-C2H5C(0)0! C2H5C(0)0
Pl Afi29BH YD) Afi29gH YD)  Af,298H
B3LYP/6-311++G(d,p) 12108 -40,7 969,8 -28,7 9232 -40,9
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 1232,6 -62,6 9825 -41,5 933,1 -508
G3MP2B3 1233,7 -63,6 981,6 -41,1 932,8 -50,4
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 1231,7 -61,7 9821 -411 9284 -46,1

Por otro lado, a partir de las entalpias de formacién encontradas se determinaron las
entalpias de disociacién de enlace de los dos canales de descomposicién propuestos para PAN y
PPN. Es decir, la ruptura de los enlaces O-N y 0-0, que generan los radicales RC(0)O2 y NO? en el
primer caso y RC(0O)O y NO3 en el segundo. Esto también se realizé utilizando las energias que
surgen directamente de los cdlculos. En las tablas 7.42 y 7.43 se listan los resultados obtenidos por
ambos métodos. Se puede observar en ellas que si se emplea el calculo directo es necesario utilizar
un alto nivel de teoria para obtener resultados satisfactorios. Ademas, no sélo es importante disponer

de una buena geometria molecular sino también de una buena estimacion de la energia.

Tabla 7,42. Entalpias de disociacion de enlace de PAN (en kcal mol“).

Nivel de teoria PAN—CH3C(0)02+NO2 PAN—CH3C(0)0O+NO3
Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas
B3LYP/6-311++G(d,p) 31,5 29,1 32,0 28,4
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 21,9 28,9 18,4 28,6
G3MP2B3 38,0 30,8 20,0 33,2
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df) 29,2 31,6 35.5 37,0
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En el caso de utilizar las entalpias de formacién derivadas de reacciones isodésmicas los
valores obtenidos por los diferentes métodos resultan en general comparables. Sin embargo, sélo a
un alto nivel de teoria surge como canal mas favorable Ila ruptura del enlace O-N. Las observaciones
experimentales realizadas hasta el momento sugieren que esa es la Unica via de descomposiciéon que
ocurre [1,4]. En el caso de PAN, se conocen los valores experimentales de 28,4+0,9 kcal mol’l [1] y
28,8+1,4 kcal mol'l [4] para Ia entalpia de disociacion del enlace O-N. Por otro lado, para PPN se
dispone de la energia de activaciéon de 27,7+0,5 kcal mol'l para la reacciéon analoga [3]. Este ultimo
valor, probablemente sea una cota inferior de la entalpia de disociacion del enlace O-N de PPN. Los

resultados encontrados aqui concuerdan satisfactoriamente con los valores mencionados.

Tabla 7.43. Entalpias de disociacion de enlace de PPN (en kcal molf).

Nivel de teoria PPN—C2H5C(0)02+NO? PPN—C2H5C(0)O+NO3
Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas
B3LYP6-311++G(d,p) 31,8 29,8 19,5 34,5
B3LYP6-311++G(3df,3pd) 22,6 29,9 21,1 30,5
G3MP2B3 38,8 31,4 33,1 31,0
G3MP2/B3LYP6-311++G(3df) 29,3 31,5 35,8 37,6

7.4.3. Entalpias de formacion y de disociaciéon de Ch2=CHC(0O)OONO?!

Se calcularon las entalpias de formacién estdndar de Ch2=CHC(O)OONO?2 (APAN) y
de los radicales originados por ruptura de los enlaces 0-0 y O-N del per6xido mencionado. Esto se
realizd, como en los casos anteriores, a partir de reacciones isodésmicas y energias de atomizacion
totales. En la tabla 7.44 se listan las reacciones isodésmicas utilizadas y los resultados obtenidos a
los distintos niveles de teoria empleados.

Por otra parte, las entalpias de formacion derivadas a partir de energias de atomizacion
se presentan en la tabla 7.45. Si se comparan las tablas 7.44 y 7.45 se puede observar que las
diferencias entre los distintos niveles de calculo son mucho mas importantes cuando se utilizan
energias de atomizaciéon que cuando se emplean reacciones isodésmicas, como se discutié
anteriormente.

La estimacion realizada al mejor nivel de calculo utilizado conduce a al valor de -34,5
kcal mol’l para la entalpia de formacién de Ch2=CHC(O)OONO?2, mientras que para los radicales
CH2=CHC(0O)O? y CH2=CHC(0O)O se obtienen los valores de -84 y -16,3 kcal moll

respectivamente.
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Tabla 7.44. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccion y entalpias de formacién a 298 K (kcal mol™).

B3LYP/d B3ILYP/A3dfi3pd G3IMP2B3 GIMP2/B3

Reacciones isodésmicas

LYP/3df,3pd

AH, AH; AH, AH; AH, AH, AH, AH;
CH;=CHC{OY),NO; (APAN)
HNOy+C3H+CH; C(OYOH+H0,—» APAN+2 H0+CH, -8.3 -30.3 -8.8 -30,7 11,7 -33,7 -11,9 -338
HMNOy+CHy+H,CO+CHyO4HHCH— APAN+H,0+3 CHy <449 =324 453 328 47,1 -34,6 474 -349
HMNOy+C3H+CH;CHO+CHy O H—APAN+H,0+2 CH, -333 323 336 -325 -364 -354 -36,6 -356
-31,7 -32,0 -34.6 34,5
CH;=CHC(0)0, (APA)
CiH+CH;C{OYOH+HO,— APA+H,0+CH, 1.6 -10,3 1,5 -10,5 1.0 -10,8 29 -90
C;H4+H,CO+CH;0+H,0,+CHg—APA+H,0+3 CH, -58,7 -94 -394 -10,1 603 -11,0 -58,3 -90
C3H+CH;CHO+CH;0H+HO ;= APA+H,0+2 CH, -30,7 92 -30,8 92 31,7 -102 -300 -85
9.6 9.9 -10,7 -8,8
CH;=CHC(O)O {(AA)
C;H+CH;C{OYOH+HO;— AA+H;0,+CH, 174 -199 17.6 -19.7 228 -14,5 21,2 -16,1
CyH+H,CO+CHyOH+HO+CiHg— AA+H04+3 CH, -26,5 -189 -264 -188 -20,7 -13,1 -22,5 -149
C;H+CH:CHO+CH,0—AA+2 CH, -31,3 -188 31,5 -190 279 -154 -293 -l68
-19,2 -19,2 -14,3 -15,9

Tabla 7.45. Energlas de atomizacién totales y entalpias de formacion de APAN, CH;=CHC{O)O, y

CH,=CHC(0)O (kcal mol™).

Nivel de teoria APAN CH;=CHC{0)O, CH=CHC(O)O
ZD,  ApeH ID,  ApagsH ID, AresH
B3LYP/6-311++G{d,p) 1079,2 -10,8 8383 -1,0 791,7 -11,0
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 101,2 -32,9 851,2 -94 801,7 -21,0
GiMP2B3 1101,1  -32,7 Bs1,0 -9.2 794,9 -16,0
G3IMP2//B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 10993 -31,0 8477 -84 7970 -16,3

Finalmente, con las entalpias de formacién encontradas por medio de reacciones

isodésmicas se derivaron las entalpias de reaccion de los dos posibles canales de descomposicion de

APAN. Los resultados encontrados se presentan en la tabla 7.4

Tabla 7.46. Entalpias de disociacién de enlace (en keal mol™).

6.

Nivel de teoria APAN—CH,=CHC(0)0;+N0O; APAN—CH;=CHC(O)0O+NO,
Directo De isodésmicas Directo De isodésmicas
B3LYP/6-311++G(d,p) 3.6 30,3 19,5 30,1
B3LYP/6-311++G{3df,3pd) 22,4 30,3 21,1 30,4
G3IMP2B3 38,9 32,1 36,7 37,9
G3IMP2//BILYP/6-311++G(3df 3pd) 31,2 33,9 34,9 36,2

Al examinar la tabla anterior se puede ver la importancia de utilizar un alto nivel de

calculo para estimar energias de disociacion de enlace. Si bien para todos los niveles de teoria

empleados la via de descomposicion en CH;=CHC(O)O; y NO, resulta més favorable, las
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diferencias observadas a los niveles B3LYP6-311++G(d,p) v B3LYP6-311++G(3df,3pd) son tan

pequefias que inducen a pensar en una competencia entre los dos canales de descomposicion.

7.4.4. Correccion por rotaciones internas de baja frecuencia

Para la mayoria de los modos vibracionales, el modelo del oscilador arménico resulta
una buena aproximaciéon. Sin embargo, el tratamiento de las rotaciones internas con frecuencias
relativamente bajas se puede realizar de manera mas exacta empleando la aproximaciéon del rotor
libre. En efecto, el modelo del oscilador arménico no describe adecuadamente las rotaciones internas
cuando Ia barrera de Ia rotacién se encuentra cerca o por debajo de la energia térmica.

En particular, en los limites de alta temperatura o baja frecuencia, un oscilador
arménico contribuye a la entalpia de formacién en RT mientras que un rotor libre lo hace en % RT.
Por tales motivos, se recomienda tratar las rotaciones internas con frecuencias inferiores a 260 cm'l
como rotores libres mas que como osciladores armoénicos en la evaluacion de entalpias de formacién
estandar [18]. A 298 K la energia térmica (RT) es de 207 cm”l. Sin embargo, el punto de cruce en el
cual el valor de entalpia derivado con la aproximacién del oscilador arménico coincide con el
estimado a partir del modelo del rotor libre corresponde a 260 cm'l [18], Es decir, utilizando como
limite el valor recomendado se preserva la continuidad entre los dos tratamientos.

En los peroxinitratos estudiados se encontraron varias frecuencias cuyos valores son
inferiores a 260 cm”'. Por lo tanto, con el propésito de evaluar la influencia que puede tener esto en
las entalpias de formacién halladas, se realizaron correcciones que consideran a las frecuencias mas
bajas como rotores libres. Para eso, se restaron las contribuciones de esas frecuencias a la energia
vibracional y por cada una de ellas se sumé % RT. Esto se realizd sélo para las entalpias de
formacion obtenidas a partir de energias de atomizacién, ya que es de esperar que en las reacciones
isodésmicas este efecto se compense en cierto grado y la correccién sea inferior al error del método.
Ademas, las correcciones se realizaron al nivel B3LYP/6-311++G(3df,3pd) ya que de los niveles de
calculo utilizados, es el que da la mejor estimacién para las frecuencias vibracionales.

Los resultados encontrados para PAN, PPN, APAN vy los radicales relacionados se listan
en la tabla 7.47. En ella se muestran las entalpias de formacidon corregidas como también Ias
derivadas previamente y las diferencias entre ellas. Ademas se incluyeron en ella, a modo de
comparacion, las entalpias de formacién calculadas mediante reacciones isodésmicas al mejor nivel
de céalculo utilizado. Como se puede observar en la tabla mencionada, los valores corregidos se
parecen mas, en general, a los obtenidos a partir de reacciones isodésmicas. De todas maneras, las

correcciones no son significativas comparadas con los errores de los métodos empleados.
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Tabla 7.47, Entalpias de formacidn a 298 K calculadas a partir de energlas de atomizacién (kcal mol™).

Especie AdH(atomizacidn) AHTT Diferencia AH(isodésmicas)
PAN -60,0 -61,8 1,8 -61,0
CH,C(0)0, -39,5 -40,1 0,6 -37,6
CH;C(0)O -49.2 -48,9 -0,3 -41,6

PPN -62,6 -64,2 1,6 -66,5
C,H;C(0)0, -41,5 -42.5 1,0 -43,2
C,H;C(0)O -50,8 -51,4 0,6 46,5
APAN -32,9 -34,1 1,2 -34,5
CH,=CHC({0)0, 9.4 - -10,0 0,6 -8,8
CH,=CHC(0)O -21,0 213 0,3 -15,9

7.4.5. Valor de aditividad del grupo [O(O)(NO,)

El método de aditividad de valores de grupo es una manera practica y sencilla de
obtener estimaciones de propiedades termoquimicas de compuestos organicos. En particular, resulta
de mucha utilidad cuando se trata de moléculas muy grandes para las cuales los métodos ab initio y
del funcional de la densidad pueden tener un costo computacional elevado.

Segin la definicién de Benson [29], un grupo esta formado por un dtomo polivalente de
una molécula junto con todos sus ligandos (el nimero de ligandos debe ser mayor o igual a dos). La
representacion de los grupos se realiza escribiendo el dtomo central y a continuacion, entre paréntesis
los atomos enlazados a él. Por ejemplo, X(A)(B),(C)(D), donde X es el dtomo central enlazado a i
atomos de A, j dtomos de B, etcétera.

A partir de las entalpias de formacién derivadas para CH;C(O)OONQ,,
C;H;C(0)OONO; y CH;=CHC(O)OONO; al nivel G3IMMP2/B3LYP/6-311++G(3df3pd) y de las
correspondientes a HOONO; y CH;00NO,, extraidas de la literatura, se pudo estimar el valor de
aditividad del grupo O(O)NO,) para las entalpias de formacion. Para hacer esto, las entalpias de
formacion de las especies anteriores se escribié como contribuciones de cada uno de los grupos que
las constituyen. Es decir, AH(ROONQ;) = O(R}Q) + O(O)}NO,), con lo cual O(O)NO,) =
AH(ROONO;) - O(RY0).

Los valores de aditividad de grupo, VAG, para entalpias de formacion de los demas

grupos presentes que se utilizaron en estas estimaciones se listan en la tabla 7.48.

Tabla 7.48. Valores de aditividad de grupo, VAG, para entalpias de formacién a 298 K [30] (kcal mol™).

Grupo VAG Grupo VAG
C(CO)(H), -10,0 O(CO)O) -18,2
C(O)H)s -10,0 C(CYCOXH), -5,2
CfH) 6,3 C4(H)(CO) 5,0
O(H)O) -16,3 CO(CYO) -35,2
O(CYO) -5,0 CO(CyNO) -32.2
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Finalmente, en la tabla 7.49 se presentan los resultados obtenidos. En la misma tabla se

indican los valores de entalpias de formacién empleadas para derivar el valor del grupo O(O}NO;).

Tabla 7.49. Entalpias de formacién y valores de aditividad de grupo O(O}NO;) (kcal mol™).

R AH(ROONO) VAG [O(OXNOy)]
H 12,7 3,6
CH, -10,6 4,4
CH;C(0) 61,0 2,4
C;H,C(0) 66,5 2,1
CHy=CHC(0) 34,5 4.4

3.4

El valor promedio de 3,4 kcal mol” compara muy satisfactoriamente con el de 3,3 keal
mol”!, derivado por Bridier y colaboradores [1], y es un poco mayor que el de 2,942,2 kcal mol”,

obtenido por F. Zabel a partir de un conjunto de sélo tres moléculas [4].
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Capitulo 8

Mas peroxidos

Las estimaciones realizadas en el capitulo anterior para analizar Ia energética de los
diferentes canales de disociacién de algunos peroxjnitratos motivaron los estudios que se describen
en el presente capitulo. En efecto, se presenta aqui un estudio tedrico de Ia termoquimica de diversos
peroéxidos de la forma ROOR y ROOR”.

La caracteristica estructural mdas interesante de los peréxidos es el angulo diedro
ROOR. En fase gaseosa, este angulo es de 120° para el peréxido mas sencillo, HOOH, pero varia
desde valores inferiores a 90° hasta cercanos a 1800 [1,2]. Por ejemplo, se reportaron los valores de
81,03° y 88,1° para los dngulos diedros de CIOOCI [3] y FOOF [4] respectivamente, mientras que el
peroxido t-BuOOt-Bu presenta un angulo de 166° [5]. La amplia distribuciéon de valores para este
parametro sugiere que el mismo se ve afectado por un delicado balance entre dos efectos opuestos, el
anomérico y el estérico. El primero de ellos corresponde a Ia interaccion entre el par de electrones
libres de cada uno de los dtomos de oxigeno y el enlace O-R adyacente, lo cual estd a favor de
angulos cercanos a los 90° mientras que el segundo se refiere a la repulsion entre los Sustituyentes,
que tiende a incrementar el &ngulo mencionado [1], Es decir, el dngulo diedro disminuye al aumentar
la propiedad de atraer electrones de los Sustituyentes y aumenta con el requerimiento estérico de los
mismos [2].

Por otro lado, en el caso de los alquil peroxidos, se sabe que juegan un papel importante
en los procesos de oxidacién de hidrocarburos [6]. Sin embargo, se dispone de muy pocos datos
estructurales de los mismos y la mayor parte de los estudios tedricos realizados se limitan a los
hidroperoéxidos [6-10]. Otra clase muy interesante de perdxidos estd formada por las especies
altamente Auoradas. Los primeros dos ejemplos de este tipo de peréxidos, CF300CF3 [11] y FOOF
[12], se prepararon en 1933. Sin embargo, actualmente se conoce un nimero muy grande de tales
compuestos, que poseen caracteristicas intermedias entre las de los mencionados como primeros
ejemplos. En efecto, el FOOF posee una estructura inusual, baja estabilidad térmica y extrema
reactividad mientras que CF3OOCF3 presenta una alta estabilidad térmica y mas baja reactividad
[11,12]. Por otra parte, aunque ambos se consideran formalmente derivados de HOOH, no siempre

presentan caracteristicas similares. Por ejemplo, el enlace 0-O de CF300CF3 es muy parecido al de
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HOOH [13], pero el de FOOF es considerablemente mas corto y no muy diferente del
correspondiente a O [14].

Se dispone en la literatura de diversos estudios en los cuales se analizan algunos de
estos compuestos con el proposito de racionalizar las variaciones que ocurren al variar los
sustituyentes, pero todavia hay discrepancias entre ellos [13,15]. Ademas, debido a la inestabilidad
de algunos perdxidos, tales como FOOCI, no se dispone de informacion experimental de los
mismos. En particular, el peréxido mencionado se postulé como intermediario en la reaccidn entre
los radicales OF y OCI [16]. Sin embargo, no se conocen estudios experimentales de esa reaccion,
Algunas reacciones de recombinacion de especies halogenadas de la forma XO proceden a través de
la formacion de una especie XOOX, que se puede descomponer luego unimolecularmente a lo largo
de diferentes canales de reaccién o se puede estabilizar por colisiones [17,18]. La velocidad de
reaccion y la distribucion de los productos depende de la estabilidad del intermediario formado. En
el caso especifico de FOOCI, se realizaron algunas estimaciones tedricas de su entalpia de formacion
con el propdsito de aclarar el papel del radical OF en los procesos estratosféricos [16,19,20].

En los estudios que se discuten en el presente capitulo se realizaron cédlculos empleando
la teoria del funcional de la densidad y métodos ab initio que permitieron derivar las entalpias de
formacion estandar de perdxidos de la forma ROOH con R = CH,, CF;, F, Cl, HC(O), CHyC(O),
CF;C(0), de la forma ROOR con R = CH,, CF,, F, Cl, FS(0,;) y de la forma ROOR" con R = F,
FC{0)O y R* =CI, NO, FS(0;). Posteriormente, a partir de la informacion obtenida se calcularon las

entalpias de disociacion a 298 K de los enlaces O-O de todos los perdxidos estudiados.

8.1. Meétodos de calculo utilizados

La estimacion de las entalpias de formacion de los perdxidos estudiados se realizo a
partir de esquemas de reacciones isodésmicas. También se calcularon de la misma manera las
entalpias de formacién de los radicales HC(O)O y CF3C(O)O. Los célculos se realizaron utilizando
la teoria del funcional de la densidad y métodos ab initiv. La construccion de esquemas de
reacciones isodésmicas e isogiricas constituye un enfoque adecuado para estimar las entalpias de
formacién de diferentes especies a partir de entalpias de formacién previamente conocidas. Como se
menciond en el capitulo 2, en estas reacciones los reactivos y los productos contienen el mismo
nimero de enlaces del mismo tipo, por lo cual los errores debidos a las limitaciones en las bases y en
la energia de correlacién electronica practicamente se cancelan. Por esta razon las entalpias de
formacion obtenidas mediante reacciones isodésmicas pueden llegar a ser mas exactas que aquellas
obtenidas con métodos puramente ab initio [21,22]. Todas las entalpias de reaccion presentadas en
este capitulo se calcularon teniendo en cuenta las energias del punto cero, ZPE, y las correcciones

térmicas para la energia interna de las moléculas (289 K, 1 atm).
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La optimizacion completa de las geometrias moleculares y la determinacion de las
frecuencias vibracionales se realizd con el funcional hibrido BILYP utilizando la base 6-311+G(d),
excepto en el caso de especies hidrogénicas para las cuales se empled la base 6-311++G(d,p) que
incluye funciones difusas y orbitales p sobre los atomos de hidrogeno. Los valores correspondientes
a las frecuencias vibracionales no se escalaron debido a que el factor correspondiente al modelo
B3LYP con la base anterior es muy cercano a la unidad [23,24]. También se calcularon las energias
a los niveles BILYP/6-311+G(3df) y BILYP/6-311++G(3df,p) empleando las geometrias derivadas
con los cédlculos anteriores. Ademads, se realizaron calculos con el método G3IMP2B3.

Por otro lado, con el propédsito de analizar el efecto de la correlacion electrénica, se
calcularon las especies estudiadas con los funcionales BLYP, BHandHLYP y el método ab initio
HF, acoplados a las bases 6-311+G(d) y 6-31 1++G(d,p).

8.2. Anilisis de las geometrias moleculares

Como se menciono al comienzo del capitulo, el parametro geométrico mas interesante
de los perdxidos es el dngulo diedro ROOR. Su valor depende principalmente de las caracteristicas
de los sustituyentes R. Algo similar ocurre con la distancia del enlace O-O. Por tal motivo y con el
propdsito de analizar el efecto de tales sustituyentes, se recopilaron en la tabla 8.1 los parametros
geométricos mencionados de todos los perdxidos estudiados. Estos parametros se obtuvieron por
optimizacién de las estructuras moleculares al nivel de teoria BILYP/6-311++G(d,p). También se
incluyen en la tabla anterior los valores experimentales o calculados disponibles. Los resultados
encontrados concuerdan satisfactoriamente con los reportados previamente. En el caso de
CH;00CH,, existen considerables diferencias entre los valores reportados para el angulo diedro
COOC. En algunas investigaciones se propone que la estructura es plana o aproximadamente plana
[25,26]. Es decir, con un dngulo diedro de 180°. Por el contrario, en otras se propone que la molécula
no es plana sino que el angulo mencionado posee el valor de 119° [27]. Mas aun, los resultados de
diversos célculos teéricos dan valores para este angulo que van desde 96,5° [7] hasta 180° [25,26].
Los célculos realizados en este trabajo muestran para CH;O0CH; una estructura plana con un
angulo COOC de 180°.

Respecto de los angulos diedros listados en la tabla 8.1, se observa que, si bien el
tamafio del grupo R juega algin papel, en el caso de los peroxidos estudiados parece ser mas
importante la electronegatividad del mismo. En particular, se encuentran angulos mas pequefios que
el correspondiente a HOOH para los peroxidos con grupos mas electronegativos como F, Cl y
FC(0)0. Por otro lado, los peroxidos que poseen un grupo gcilo parecen comportarse de manera
diferente, ya que para todos ellos las estructuras que predicen los calculos resultaron planas con

angulos diedros de (°.
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Respecto de las distancias de los enlaces 0-0, se observa, como se menciond
anteriormente, que para FOOF es mucho mas corta que para las otras especies. En la mayoria de los
peroxidos analizados se encuentran distancias de alrededor de 1,44 A. Sin embargo, las diferencias
entre ellas resultan significativas. Como se esperaba, se observan distancias de enlace mas cortas
para aquellos peréxidos que poseen grupos mas electronegativos, como FC(0)O, CF3, Cl y, por

supuesto, F; y mds largas para los que tienen grupos menos electronegativos, como CH3 y H.

Tabla 8.1. Angulos diedros ROOR (en grados) y distancias de enlace 0-O (en A).

DIH(ROOR) r(0-0)

Especie

B3LYP6-311++G(d,p) Lit. Ref B3LYP6-311++G(d,p) Lit. Ref
HOOH 1211 111,8 [28] 1,454 1,464 [28]
CH300H 134,5 126,0 [6] 1,460 1,452 [6]
CH30O0CH?3 180,0 119a 180 [2,25,27] 1,467 1,457 [27]
CF300H 108,4 95,0 [13] 1,445 1,447 [13]
CF300CF3 129,5 123,0 [29] 1,449 1,419 [29]
FOOH 84,8 - - 1,360
FOOF 88,4 88,1 [4] 1,216 1,219  [4]
CIOOH 90,0 - - 1,398 -
ClOo0Cl 85,6 8L0 [3] 1,314 1,426 [3]
FOOCI 86,8 857 [19] 1,257 1,311 [19]
FOONO 87,5 84,7 [30] 1,254 1,293 [30]
HC(O)OOH 0,0 - - 1,441 - -
CH3C(0O)OOH 0,0 - - 1,439
CF3C(O)OOH 0,0 - - 1,437 -
FC(O)OOF 88,1 88,3 [31] 1,388 1,394  [31]
FC(O)OO(O)CF 91,7 835 [2] 1,432 1,419 [2]
FC(0O)OO0O(02)SF 107,6 - - 1,440
FS(02)O0(02)SF 127,6 119,0 [32] 1,453 1,455 [32]

8.3. [Entalpias de formacion estindar

Las entalpias de disociaciéon de enlace, como las entalpias de formacién, son cantidades
termoquimicas muy utiles para determinar si una reaccién es energéticamente favorable o no. Con el
objetivo de estimar las energias de disociacién del enlace 0-O de varios peréxidos se realizaron
calculos para estimar en primer lugar sus entalpias de formacién estdndar. En las tablas 8.2 y 8.3 se
muestran las reacciones isodésmicas que se utilizaron junto con las entalpias de reaccién y de

formacién a 298 K halladas a los niveles de teoria B3LYP6-311++G(d,p), B3LYP/6-
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311++G(3df,p)//BILYP/6-311++G(d,p) y G3IMP3B3. Para realizar estos calculos se utilizaron las
entalpias de formacién experimentales de las otras especies intervinientes que listan en el apéndice
B.

Tabla 8.2. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccién y entalpias de formacién a 298 K (kcal mol™). *

Célculos realizados al nivel B3LYP/6-311++G{d,p). ® Calculos realizados al nivel B3LYP/6-
311++G(3df,p)/BILYP/6-311+4G(d,p).

DFT* DFT® G3MP2B3
Reacciones isodésmicas o
AH AH AH  AH AH AH
CH;00H
HOOH+CH;0—CH,;O0H+0OH 85 -288 90 -283 49 323
HOOH+CH;0H—CH;00H+H;0 74 230,172 -299 8,1 -30,8
HOO+CH;0OH—CH;00H+OH 249 287 260 -217 228 -308
29,2 28,6 31,3
CH;00CH,
HOOH+2 CH;0H—CH;00CH+2 H;0 14,7 21,7 -143 272 -164 -294
HOOH+CH;0+CH;0H—»CH;O00CH,+OH+H;0 1,2 -26,3 1,9 -25,6 3.4 -30,9
HOO+2 CH;0H—CH;00CH;+OH+H;0 17,6 -263 189 -249 146 -293
26,8 -25,9 29.9
CF;00H
HOOH+CF;0-CF;00H+0H 1,8 -188,6 29 -187,5  -1,7 -192,0
HOOH+CF;0OH—CF,;00H+H;0 13 -191.4 1,6 -191,1  -0,7 -193,4
HOO+CF;0H—CF;00H+OH 33,6 -190,0 34.8 -1888 415 -182.1
-190,0 -189,1 1892
CF;00CF,
HOOH+2 CF;0H—CF;00CF;+2 H,0 7.4 -345,5 5.8 -347,1 - -
HOOH+CF,0+CF,0H—CF;00CF,#OH+H,0 7,9 -342,7 7,1 -343.4 - z
HOO+2 CF;0H—CF;00CF;+0OH+H,0 397 3441  39.0 -344.8 - .
-344,1 -345,1 -
FOOH
HOOH+OF—-FOOH+OH 31 -123 33 -12,1 36 -11,7
HOOH+HOF—FOOH+H,0 163 -114  -167 -119  -158 -109
HOO+HOF—FOOH+0OH 160 -101 165 96 152 -10.8
-11,3 -11,2 -11,1
FOOF
HOOH+2 OF—-FOOF+2 OH 4,0 5,7 48 6,6 54 7,
HOOH+2 HOF—»FOOF+2 H,0 34,9 73 352 7.0 334 8,8
HOOH+OF+HOF—FOOF+OH+H,0 -15,4 66 -152 68 -140 80
6,5 6,8 8,0
CIOOH
HOOH+0OC1-CIOOH+0H 17,4 03 169 0.2 143 -2.8
HOOH+HOCI->CIOOH+H;0 4.5 2,9 63 1,2 74 0,0
HOO+OCI+H,;0—-+CIOOH+2 OH 49,7 17 501 20 453 21
1,6 1,0 -1,8
Cl00CI
HOOH+2 HOCI-CIOOCI+2 H,0 (184 289  -155 318  -151 322
HOO+2 HOCI-CIOOCI+OH+H,0 13,9 303 17,7 34,1 15,9 323
HOO+OCI+HOCI—-CIO0CI+2 OH 358 27,7 423 342 37,7 296
29,0 33,4 31,4
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Tabla 8.3. Reacciones isodésmicas, entalplas de reaccidn y entalpias de formacion a 298 K (keal mol™). *

Calculos realizados al nivel B3LYP/6-311++G(d,p). ® Calculos realizados al nivel B3LYP/6-
IN++G3df p)W/B3LYP/6-3 1 1++Gid,p).
DFT* DFT* G3MP2B3
Reacciones isodésmicas B
AH AH AH AH AH AH
FOOCI
HOOH+HOF+HOCI—FOOCI+2 H,0 -26,4 18,4 -24.,6 20,1 23,2 21,5
HOOH+OF+HOCI—FOOCIH+OH+H;0 -7.0 17,5 -4,6 199 38 20,7
HOO+QF+HOCI—-FOOCI+2 OH 25,3 18.9 28,6 222 271 207
18,3 20,7 21,0
FOONO
HOOH+HONO+0OF-FOONO+OH+H;0 -5,2 18,5 -4,2 19,5 -4.9 18,8
HOOH+HONO+HOF=FOONO+2 H,O -24,6 193 -242 19,7 -24,3 19,6
HOO+HONO+OF—-FOONO+2 OH 27,1 19,9 29.0 21,8 26,0 18.8
19,2 20,3 19,1
HC(0)OOH
HOOH+CH;0+H;CO—-HC(OYOOH+CHA+0H 20,1 -85,6 -23,6 -69,1 -24,2 -69.6
HOOH+CH;OH+H,CO—-HC(OYOOH+CH,+H,0 -36,0 -66,9 -39.8 -70,7 -37,2 -68,1
HOO+CH;0H+H;CO—-HC(OYOOH+CH,+0H 3,7 -65.5 -6,6 -68.4 -63 -68,1
-66,0 -69.4 -68,6
CH;C(0)O0OH
HOGH+CH10+H;CD+CH1CH3
—CHyC(O)YOOH+2 CH4+OH -31,2 -789 32,0 -79,7 -35,4 -83,]
HOOH+CH;OH+H,CO+CH,CH;
—CH;C{OYO0OH+2 CHy+H,0 -47,0 -80,1  -48.2 -81,4 -484 -81,6
HOOH+CH;0OH+H,CO+CH,CH;,
—+CH;C(0)YO0OH+CH;+CH,+H,0 -42.4 =795 -43.,5 -80.5 -45,2 -82.2
-79,5 -80,5 -82.3
CF,C(0)O0H
HmH+CF30+H1C(}+CH1CH3
—CF,C(O)O0H+2 CH4+0H -17,2 -218,0 -18,4 -219.2 -17,7 -218,5
HOOH+CF;0H+H;CO+CH,CH;
—CFyC(0O)O0OH+2 CH4+H,;0 -17.8 -220,9 -19.7 -222.8 -16,8 -219,9
HOOH+CF;0H+H,;CO+CH;CH;
—CFyC(0)OOH+CH;+CH,y+H,0 -13,2 -220.2 -15,0 -222.0 -13,5 -220.5
-219,7 -221.3 -219.6
FC(0)O0O(0,)SF
HOOH4CH,0+F;CO+HFS0;
—FC(0)00(0,)SF+CH;F+OH+H,0 13,5 -2345 16,0 -2320 9,2 -2388
HOOH+CH;OH+F;,CO+HFS0;
—FC(0)00(0,)SF+CH;F+2 H;0 2.4 -2358 -0.2 -233.6 -3,8 2373
HOO+CH;0+F;CO+HF50;
—FC(O)YOO(0,)SF+CH,F+2 OH 458 -233.1 4972 -229.7 40,2 -2387
-234,5 -231,8 -238.3
FS5(0,)00(0,)SF
HOOH+2 HFS0O3,—FS(0;)00(0,)SF+2 H,0 11,9 -265,0 16,8 -260,1 - -
HOO+2 HFSO,—FS(0)00(0;)SF+OH+H,0 44,2 2636 50,0 -257.8 - -
-264,3 -239.0 -
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También se estimaron las entalpias de formacion a 298 K de los radicales HC(O)O y
CF;C{O)O de los cuales no se tienen datos experimentales. Para estas (ltimas especies se utilizaron
las reacciones isodésmicas de la tabla 8.4 empleando los mismos niveles de teoria que para los
peréxidos.
Tabla 8.4. Reacciones isodésmicas, entalpias de reaccidn y entalpias de formacion a 298 K (kcal mol™). *

Calculos realizados al nivel B3LYP/6-311++G(dp). ® Célculos realizados al nivel B3LYP/6-
31 14++G(3df,p)/BILYP/6-3 1 1++G(d,p).

DFT* DFT® GIMP2B3

Reacciones isodésmicas

AH  AH AH AH AH AH

HC(0)O
CH+F,CO+CH;0—-HC{0)YO+2 CH,4F 12,5 -329 14,1 -31,3 14,9 -30,5
CH4+F;CO+CH;0H+HO,

—HC(OY0+2 CHF+H,04 289 329 3Ll -30,7 32,8 -28,9

CH4+F,CO+CH;30,1tH,0

—HC(0)0+2 CH;F+H,0, 38,1 346 40,0 325 424 -303
33,5 31,5 -29,9

CF;C(0)0

CH3F+F2CD+CH3CH3+CH10

—CFC(0)O0+3 CH, -18,0 -1826 -18,1 -182.7 21,2 -185,9

CH;F+F,CO+CH,CH;+CH;OH+OH

—CFyC(0)0O+3 CHy+H,0 -33,9 -184,0 34,3 -1844 343 -1844

CH;F+F,CO+CH;CH;3+CH;0;+H,0

—CF,C(0)0+3 CH,+H,0, 7,6 -1843 8,0 -184.0 6,2 -185.7
-183.6 -183,7 -185,3

Se puede observar en las tablas 8.2 a 8.4 que las diferencias obtenidas entre los distintos
métodos empleados es pequefia. En efecto, la misma es inferior a 3 keal mol” para todos los
peroxidos estudiados, excepto para FS(0,;)00(0;)SF para el cual resultd un poco superior a las 5
kcal mol™. Para los radicales HC(O)O y CF3C(0)O, las entalpias de formacion a 298 K derivadas al
mejor nivel de teoria son de -29.9 y -1853 kcal mol’ respectivamente. Respecto de las
correspondientes a los peroxidos estudiados, en la tabla 8.5 se listan los valores promedio de las
entalpias de formacion calculadas al mejor nivel de teoria utilizado junto con los valores de literatura
disponibles. Ademés, se agregaron a la tabla mencionada las entalpias de formacion de los perdxidos
FC(O)OO(O)CF y FC(O)OOF, cuyos valores se determinaron en los capitulos 3 y 4
respectivamente, y las correspondientes a los peroxinitratos estudiados en el capitulo 7. En ella se
puede observar que la concordancia entre las entalpias calculadas en este trabajo y las derivadas
previamente concuerdan muy satisfactoriamente. Para visualizar mejor esto, se construyé el grafico
que se muestra en la figura 8.1. Alli se presentan en el eje de las ordenadas las entalpias de
formacién obtenidas al mejor nivel de teoria empleado y en ¢l de las abscisas las reportadas en la

literatura.
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Tabla 8.5. Entalpias de formacién estandar de diversos peréxidos (kcal mol™). * Valores derivados a partir de
reacciones isodésmicas al nivel G3MP2B3 a menos que se indique otra cosa. ® Valores derivados a partir de
reacciones isodésmicas al nivel BILYP/6-311++G(3df,p)//B3LYP/6-311++G(d,p). © Derivado en el capitulo 3

al nivel G3//BILYP/6-311++G(3df,3pd).

Especie AH(cale.)' AjH(de lit.) Ref. Especie AH(cale.)' AH(de lit.) Ref.
CH;00H 313 -33241,9 [33] CH:C(O)OOH 82,3 -
CH,00CH;  -29,9  -30,0+1,2 [33] CF;C(O)OOH 219,6 .

CF,00H -189,2 -19145 [33] FC(O)YOOF -93,4 -
CF,00CF;  -345,1® -343+3  [33] FC(O)OO(O)CF  -208,2°  -202,9+4 [36]
FOOH 1,1 -10,4£1,0 [34] FC(O)OO(0,)SF 2383 238,543 [37)
FOOF 8,0 4,640,5 [33] FS(0)00(0,)SF  -259,0 -264,31£3 [37)
CIOOH -1,8 02+1 [35] FC(O)OONO, 99,2 .

Clo0oC! 34 30,5+¢0,7 [33] CH;C(O)YOONO, -61,0 -61,245,3[38]
FOOCI 21,0 - C,H:C{OYI0ONO, -66,5 -

FOONO 19,1 - CH;CHC(O)YOONO, -34,5 -
HC(O)OOH -68.6 -

A partir de la observacion de la figura 8.1 se puede concluir que el método de calculo

utilizado arroja resultados muy confiables. En efecto, la regresion lineal realizada, que se muestra en

esa figura, posee una pendiente de 0,9999 cuando se la hace pasar por ¢l origen (r = 0,999).

5wl
]
g
g -\m |
FS(0.)00(05)SF
=320 p
CF,00CF,
0 ) ™) 0

AH{ de liveratura) / keal mol !

Figura 8.1. Entalpias de formacion estandar calculadas versus las obtenidas de literatura (ver texto). El
corredor de errores corresponde a 20,
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8.4. Energias de disociacion del enlace O-O

A partir de las entalpias de formacion halladas en la seccion anterior se calcularon las
energias de disociacion del enlace O-O de los peroxidos estudiados. Los resultados encontrados se
listan en la tabla 8.6. En ella, también se incluyen las energias de disociacion derivadas directamente
de los calculos realizados a los niveles G3IMP2B3, B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYP/6-
311++G(3df,p)//B3LYP/6-311++G(d,p), BLYP/6-311++G(d,p), BHandHLYP/6-311++G(d,p) y

HF/6-311++G(d,p), como también los valores experimentales disponibles.

Tabla 8.6. Entalpias de disociacién del enlace O-O a 298 K (keal mol™). En los casos en los cuales no estan
presentes especies hidrogénicas la base utilizada es 6-311+G(d) mientras que en los restantes es 6-
311++G(d,p). * Valores derivados al nivel GIMP2B3 a menos que se indique otra cosa. ° Valor derivado al
nivel B3LYP/6-3114+G(3df,p)//BILYP/6-311++G(d,p). © Valor derivado al nivel de teoria G3/B3LYP/6-
311++G(3df,3pd).

Reaccion BLYP B3LYP BH&HLYP HF  Deisod® Delit. Ref.
CH;00H—»CH,0+0H 40,5 356 24,7 -11,5 443 433 [39]
CH;00CH;—2 CH,0 30,1 27,0 18,5  -15.2 38,1 380  [40]
CF;00H—CF;0+0H 46,1 42,2 31,3 -5,9 49,1 503  [40]
CF;00CF;»2 CF,0 372 356 - 9,7 46,1° 43 [40]
FOOH—OF+OH 49,4 410 27,1 -1, 46,0 457  [34)
FOOF—2 OF 57,9 40,1 20,8 -183 44,0 48 [31]
CIOOH—OCIH+OH 37,0 26,7 196  -154 35,0 -

CI00CI-2 OCl 30,2 18,7 79 245 17,2 17,8 [40]
FOOCI-OF+0Cl 44,1 292 143 -21,2 29,3 -

FOONO—-»NO,+OF 23,6 20,0 3,5 -26,9 15,1 -

HC(0)OOH—HC(0)YO+0H 388 383 45,1 14,4 47,6 47,68 [41)
CH,C(0)OOH—CH;C(O)O+0OH 35,7 35,4 29,1 -8,3 459 42,03 [41)
CF,C(0)OOH-CF,C(0)0O+0OH - 36,0 29,8 -8,2 432 47,01  [41]
FC(O)OOF-FC(0)0+OF 199 18,8 14,2 -2,7 32,0 267  [42]
FC(O)OO(0)CF—2 FC(0)O - 129 - - 32,4° 31 (43]
FC(O)OO(0,)SFHFC(OYO+FSO; - 13,5 - - 284 21,0 [42]
FS(0,)00(0,)SF—2 FSO, - 112 . - 150° 22,0  [44]

Como se puede observar en la tabla mencionada, en algunos casos hay grandes

diferencias entre las entalpias de disociacion de enlace calculadas y los correspondientes valores
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experimentales. Esto, parece ser un problema de correlacién electrénica que desaparece o se
compensa cuando el cilculo se realiza a partir de las entalpias de formacidon derivadas mediante
reacciones isodésmicas. En estos casos, los resultados obtenidos comparan satisfactoriamente con
los valores disponibles en la literatura.

Con el propoésito de analizar el efecto de la correlacion electrénica, se realizaron los
calculos mencionados que emplean funcionales con distinta contribucién de Hartree-Fock. Los

métodos empleados y su contribucién de Hartree-Fock se resumen en la tabla 8.7.

Tabla 8.7. Contribuciéon de Hartree-Fock de los distintos métodos de calculo empleados [45],

Método Porcentaje de Hartree-Fock
BLYP/6-311++G(d,p) 0
B3LYP6-311++G(d,p) 20
BHandHLYP/6-311++G(d,p) 50
HF/6-311++G(d,p) 100

Como se esperaba, los resultados indican que ai aumentar la contribucion de Hartree-
Fock, la diferencia entre el valor calculado y el experimental se incrementa notablemente. Esto
ocurre de manera sistematica en todos los perdxidos calculados. Para analizar mejor este efecto, se
realizaron calculos a diferentes niveles de teoria para derivar la entalpia de disociacién del enlace O-
O de CH300H para el cual se dispone del valor experimental de 43,3 kcal moll [39]. Se eligi6 esta
especie para analizar el efecto de la correlacién electrénica debido a que la entalpia de disociacion
derivada de manera directa al nivel B3LYP6-311++G(d,p) y la experimental presentan una
diferencia de aproximadamente 8 kcal mol'l (ver tabla 8.6) y a que se trata de una molécula
relativamente pequefia. Los resultados obtenidos se listan en la tabla 8.8. Allf se listan los valores
presentados en la tabla 8.6 junto con los realizados a los niveles mPWIPW91/6-311++G(d,p),
B3LYP6-311++G(3df,p)/B3LYP6-311++G(d,p) y G3MP2B3. También se incluyen las entalpias
de disociacién obtenidas a partir de los valores de la entalpia de formacién derivados de reacciones
isodésmicas a los niveles B3LYP6-311++G(d,p) vy G3MP2B3. Se puede ver que so6lo se obtiene
concordancia con el valor experimental mencionado en los casos en los que se utilizan métodos que
tienen en cuenta la correlacién electrénica, es decir, en aquellos donde la contribucién de Hartree-
Fock es mds baja. Por lo tanto, no se recomiendan los calculos directos para el tipo de disociaciones
estudiadas. En efecto, se considera mas adecuado determinarlas a partir de las entalpias de
formacién halladas utilizando reacciones isodésmicas, en las cuales las deficiencias en la energia de
correlacién se compensan al menos parcialmente.

Por otra parte, respecto del efecto del sustituyeme, en general se observa que aquellos

per6xidos que presentan grupos mas electronegativos poseen mayores entalpias de disociaciéon del
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enlace 0-O. Es decir, aparentemente este tipo de sustituyentes estabiliza los enlaces mencionados.
Esto estd de acuerdo con la disminuciéon de la distancia de este enlace al aumentar la
electronegatividad del sustituyente. Sin embargo, aquellos peréxidos que contienen dtomos de cloro
se apartan del comportamiento mencionado. En estos casos tal vez los efectos estéricos sean mas
importantes. Otra cosa interesante es que para los peroxidos del tipo ROOR' se encontraron
entalpias de disociacion cuyos valores resultan intermedios entre los correspondientes a ROOR y
R*OOR’. Por ejemplo, la entalpia de disociacion de FOOCI, de 29,3 kcal mol™ es aproximadamente
la media geométrica de 17,2 y 44,0 kcal mol” que corresponden a las entalpias de disociacion de
CIOOC! y FOOF respectivamente. Algo similar ocurre con el peroxido FC(O)OO(0;)SF y los
perdxidos relacionados FC(O)YOO(O)CF y FS(0,)O0(0;)SF. Sin embargo en el caso de FC(O)OOF,
la entalpia de disociacién encontrada es muy parecida a la de FC(O)OO(0)CF.

Tabla 8.8, Entalpia de disociacidn de la reaccién CHyO0H — CH;0 + OH, calculada utilizando niveles de
teorfa con diferente contribucién de Hartree-Fock (kcal mol™).

Méetodo AH Porcentaje de Hartree-Fock
HF/6-311++G(d,p) -11,5 100
BHandHLYP/6-311++G(d,p) 24,7 50
mPWIPW91/6-311++G(d,p) 35,2 25
B3ILYP/6-311++G(d,p) 35,6 20
B3LYP/6-311++G(3df,p)//B3LYP/6-311++G(d,p) 37,2 20
BLYP/6-311++G(d,p) 40,5 0
GiMP2B3 42,9

De isodésmicas (B3LYP/6-311++G(d,p)) 42,2

De isodésmicas (GIMP2B3) 44,3
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Epilogo

En esta tesis se estudiaron reacciones quimicas en las que participan radicales
Auoroxicarbonados y compuestos relacionados en fase gaseosa. En particular se puso énfasis en
reacciones en las que intervienen los radicales FC(O)Ox y mas especialmente el radical FC(0)O. Si
bien los resultados obtenidos se discutieron a lo largo del trabajo, se presentan aqui los aspectos mas

destacables de las tareas realizadas.

Los estudios de Ia fotolisis flash con laser a 248 nm de mezclas de (FCO)2, O y un gas
inerte indican que la reaccién FCO + FC(0)0O2 — 2 FC(0O)O, para la cual se determiné la constante
de velocidad a temperatura ambiente, juega un papel esencial en el mecanismo de formacion del

radical FC(0O)O.

Los resultados obtenidos para la constante de velocidad de la reaccion FC(O)O +
FC(0)Ol + M — FC(O)OOO(O)CF + M contribuyen a solucionar las discrepancias existentes en

trabajos anteriores respecto del valor de dicha constante.

El andlisis del comportamiento cinético de los radicales FC(O)O y FC(0O)O? en
presencia de F2 muestra que el segundo radical reacciona mucho mas eficientemente con F2 que el
primero. En efecto, la constante de velocidad obtenida para la reaccién entre F2 y FC(0O)O2 resultd
340 veces mas alta que la correspondiente a F2 y FC(0)O. También se consideré la reaccién de los
radicales FC(0)O!Z con atomos de flior. En este caso, tanto los resultados experimentales como las
conclusiones derivadas a partir de calculos de la estructura electréonica y SACM indican la formacion

de los radicales FC(0)O y OF como productos de Ila reaccién en lugar de la molécula FC(O)OOF.

Respecto de las reacciones de recombinaciéon X + FC(0O)O + M — FC(0O)OX + M, con
X = Cl, F, las constantes de velocidad determinadas muestran que las mismas se encuentran en la
zona de fall-off. Estos resultados permitieron derivar por primera vez las constantes de velocidad en

los limites de baja y alta presiéon de ambas reacciones.

A partir de los estudios de la fotolisis a 193 y 248 nm de FC(O)OO(O)CF se concluye
que la eficiencia cuantica de formacion del radical FC(O)O en el primer caso es menor que en el

segundo y, por consiguiente, que la fraccién de dtomos de fliior formados a 193 nm es mayor que a
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248 nm. Esto es razonable puesto que el contenido de energia interna de los radicales FC(O)O

inicialmente formados a 248 nm es menor que a 193 nm.

Es importante aclarar que las conclusiones mencionadas surgen no sélo de los
resultados experimentales obtenidos sino también de la interpretacion realizada a partir de teorias de
reacciones unimoleculares apropiadas para el limite de baja presion, de la versién canonica
simplificada del modelo de canales estadisticamente adiabdticos y de una combinacion de esta

Gltima con el célculo de trayectorias, ambas aplicables al limite de alta presién.

Los datos termoquimicos necesarios para realizar los andlisis tedricos se calcularon
utilizando modelos de la quimica cudntica. En particular, los cilculos realizados para las entalpias de
formacién de todas las especies involucradas en las reacciones estudiadas muestran que se obtienen
resultados muy confiables, tanto en los casos en los que se emplea la teoria del funcional de la

densidad como cuando se utilizan los métodos de orbitales moleculares ab initio de alto nivel,

La siguiente figura esquematiza las reacciones en las que participan los radicales
FC(0)O, que se utilizaron en este trabajo. Aquellas reacciones que se estudiaron en esta tesis se

muestran en azul.

FC(0)0Cl

FC(O)OF

FC(0)000(0)CF

FC(O)OOF O F,CO

Aungue la figura no presenta la totalidad de las reacciones de los radicales FC(O)O,,

permite observar algunas de las relaciones que se establecen entre ellos y con especies presentes en
la atmdsfera. Se puede ver también que esta investigacion aporta nuevos datos respecto del
comportamiento cinético de los radicales mencionados, especialmente en lo que se refiere a FC(0)O,

que es el protagonista principal de esta tesis.
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Apéndice A

Energias y entalpias calculadas

En las tablas siguientes se listan, en Hartree, las energias de punto cero (ZPE), energias
a 0 K (E®) y entalpias a 298 K (H™) de 4tomos, compuestos y radicales calculadas utilizando el
programa Gaussian 98 [1]. Los diferentes niveles de calculo empleados se indican de acuerdo a sus

abreviaturas usuales o segin:

Mivel de tecria Abreviatura
B3LYP/6-311++G(d,p) B3LYP/d
" B3LYP/6-311++G(2d,p) B3LYP/2d
B3LYP/6-311++G(3df,p)/B3LYP/6-311++G(d,p) B3LYP/3df//d
B3LYP/6-311++G(3df,p) B3LYP/3df
B3LYP/6-311++G(3df,3pd)//B3LYP/6-31 1++G(d,p) B3LYP/3df*//d
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) B3LYP/3df* )
G3MP2//B3LYP/6-311++G(3df3pd) |  G3IMP2/3df*
G3//BILYP/6-311++G(3df,3pd) G3//3df*
A.l.  Atomos
H 0
Nivel de teoria ER H MNivel de teoria E H
BILYP/ -0,502257 | -0,499897 | B3LYP/6-31G(d) | -75,060611 | -75,058251
BILYPAAF | -0,502257 | -0,499897 B3LYP/d -75,089871 | -75,087511
B3LYP/3df* -0,502257 | -0,499897 |  B3LYP/2d -75,090051 | -75,087691
CBS-4M -0,503351 | -0,500991 | B3ILYPAdf | -75,090906 | -75,088546
CBS-q -0,502831 | -0,500471 |  CBS-4M | -74,993578 | -74,991218 |
CB5-0Q 0499818 | -{}49?45? CB":q -75,001811 | -74,999450
CBS-QB3 -0,499818 | 0497457 |  CBS-Q | -74,987036 | -74,984676
GIMP2 -0,501839 | -0,499478 CBS-QB3 | -74,987627 | -74,985267
G3MP2B3 20,502141 | -0,499780 G3MP2 -74,989774 | -74,987414
G3B3 [ -0,501087 | 0498726 | G3IMP2B3 | -74,992064 | -74,989704
G3IB3 -75,032293 '?5 029932
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N C
Nivel de teoria EX o Nivel de teoria EX H
[ BILYP | -54,600723 | -54,598364 | BILYP/6-31G(d) | -37,846279 | -37,843919.
B3LYP3df | -54,600723 | -54,508364 |  B3LYP/d -37,857237 | -37,854877 |
GEMPI | -54,525194 54 522833 BELY_PJ’Zd -37,857412 | -37,855052
| G3MP2B3 | -54,526943 | -54,524582 |  B3ILYP/df | -37,857442 | -37,855554 |
CE’.Sq -37,798403 | -37,796042
CBS-() -37, 785152 | -37,782792
CBS-QB3 -37,785381 | -37,783020
GlMPZ -37,789338 | -37,786978
G3MP2B3 -37,790785 | -37,788425
G3B3 -37,828452 | -37.826091]
F Cl
Nivel de teoria ER H-m_ Nivel de teoria Emt Hm
MP2/6-3 1+G{d) 99499904 | -99.497634 | BILYP6-31G(d) | -460,136256 | -460,133897
B3LYP/6-31G(d) | -99,715531 | -99,713171 BILYP/d | -460,166877 | -460,164480
BILYP/d -99. 760581 | -99,758221 B3LYP/2d | -460,167049 =460, 164690
B3LYP/2d -99,760779 | -99,758420 |  B3LYP/3df __|-460,168403 | -460,166043
| Bi3L ‘r’Pﬂdﬁ.-"d -99 761680 | -99.759320 BH&HLYP/ -460,155402 | -460,153042
B3LYP/3df -99 761680 | -99,759320 CB5-4M -459 676980 | -459 674619
CBS-4M 299,651809 | -99,649448 |  CBS-q -459,69056 1 | -459,688200
CBS-q -00,658450 | -99.656089 CBS-Q -459,682887 | -459,680527 |
CBS-Q -99,642256 | -99,639895 CBS-QB3 -459,683624 | -459,681264
CBS-QB3 -99,643105 | -99,640744 G3IMP2 -459,687242 | -459,684882
G3MP2 299,640939 | -99,638579 G3MP2B3 _ |-459,690073 | -459,687713
GiIMP2B3 -99,643770 -99 Hd1410 G3B3 -459,902744 -459.99ﬂ38§__
G3iB3 -09 685990 -99 633529
A.2. Compuestos y radicales
HO HOO
Mivel de teoria ZPE E™ H MNivel de teoria ZPE Ew HE
HF/d 0,009223 | -75,405602 | -75402298 | BILYP/d 0,014062 | -150,944000 | -150,940197 |
B3LYP/d 0008445 | -75,753967 | -75,750662 B3LYP/3dfiid 0,014062 | -150,953080 -150,949274
B3LYP/3dfi/d | 0,008445 | -75,756584 | -75,753279 | B3LYP/3df | 0,014158 | -150,953060 | -150,949258
B3ILYP/Adf 0,008462 | -75,756571 -_?5_,?_53_2_6? BILYP/Adf* | 0,014149 -I_@E_I,'Qiti]3_3___-_150,95033l_
BILYP/3dr* | 0,008460 | -75,757785 | -75,754480 CBS-4M 0,012727 | -150,742555 -150,738682
| BLYP/ | 0,008116 | -75,741647 | -75,738342 CBS-q | 0,012727 | -150,765051 | -150,761178
| BH&HLYP/d | 0,008844 | -75,720780 | -75,717476 CBS-Q | 0014514 | -150,738148 | -150,734347
| CBS-4M _ 0,007531 | -75,658442 | -75,655137 CBS-QB3 0013986 | -150,741064 | -150,737260
CBS-q 0,007530 | -75,666210 | -75,662905 | G3MP2B3 ! 0,013470 - -150,746540
CBS-Q 0,008391 | -75,648873 | -75,645568 | G3MP2//3df | 0,014149 | -150,749660 | -150,745858
CB5-QB3 0,0083536 | -735,649693 -75,646388 G3B3 0,013470 | -150,829949 -150,826143
~ G3MP2B3 | 0,007972 | -75,657600 | -75,654295 |  G3/3df* | 0,014149 | -150,829329 | -150,825527
GIMP2/3dr* | 0,008460 | -75,657206 | -75,653902 .
G3B3 0,007972 | -75,696367 | -75,693062
G1//3dM™ 0,008460 | -75,696010 | -75,692706
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H,0 HOOH

Nivel de teoria | ZPE B Thid Nivel de teoria | ZPE EX H

| B3LYP/d | 0,021284 | -76,437247 | -76,433467 HF/d 0,029528 | -150,796247 | -150,792135

| BILYP/3dfi/d | 0,021284 | -76,440788 | -76,437008 | B3LYP/d | 0,026436 | -151,575731 | -151,571546
BILYP/3df 0,021326 | -76,440756 | -76,436976 B3LYP.I’3ded | 0,026436 | -151,584294 | -151,580109

B3LYP/3df*//d | 0,021284 - -76,439275 | B3LYP/3df | 0,026574 | -151,584287 | -151,580137

[ B3LYP/3df* | 0021313 | -76,443198 | -76,439419 | BILYP/3dP/id | 0,026436 | - -151,582446
CBS-4M 0,019968 | -76,349905 | -76,346125 | B3LYP/3df* | 0,026563 | -151,586630 | -151,582475 |
CBS-q 0,019968 | -76,357173 | -76,353394 BLYP/d | 0,025067 | -151,549254 | -151,545022
CBS-Q 0,021176 | -76,336485 | -76,332706 | BH&HLYP/d | 0,027955 | -151,488223 | -151,484080
CBS-QB3 [ 0,021098 | -76,337461 | -76,333681 CBS-4M__ | 0,024748 | -151,391168 | -151,386570 |
G3IMP2 0,020515 | -76,342403 | -76,338624 CBS-q 0,024748 | -151,407020 | -151,40242]
G3MP2B3__ | 0,020316 | -76,345642 | -76,341864 |  CBS-Q | 0,026971 | -151,376155 | -151,371965

G3MP2//3df* | 0,021313 | -76,344747 | -76,340967 | CBS-QB3 | 0,026199 | -151,378790 | -151,374576
G3B3 0,020316 | -76,383726 | -76,379947 | GIMP2 | 0,026158 | -151,382562 | -151,378382
G3//3df* 0,021313 | -76,382901 | -76379121 | G3mP2B3 | | -151,388995 | -151,384770

[ G3MP2//3df* | 0,026563 | -151,387706 | -151,38355] |
G3B3 | ) - -151,463675
G3/3df* | 0,026563 | -151,466670 | -151,462510
NO, NO;

Nivel de teorfa ZPE B H™ Mivel de teoria ZPE f_ﬂf i |
HF/d 0,009833 [-204,082928 | -204,079081 | B3LYP/d -280,298568 | -280,293762
B3LYP/d | 0,007551 | -205,115276 | -205,111340 | B3LYP/3dfi/d -128,318220 | -280,313414

B3LYP/3dflid | 0,007551 | -205,129408 | -205,125472 | B3LYP/3df | 0,010589 | -280,318457 | -208,313522

| B3LYP/3df | 0,008806 | -205,146490 | -205,142616 | G3MP2B3 | 0,010160 | -279,931193 | -279,926127
BLYP/d 0,008167 | -205,133618 | -205,129723 | G3IMP2//3df* | 0,010589 | -279,930603 | -279,925668

| BH&HLYP/d | 0,009404 | -205,009317 | -205,005457
G3MP2B3 | 0,007388 | -204,848908 | -204,844952 -~

G3MP2//3df* | 0,008806 | -204,863565 | -204,859690
N(O)OOH HOONO;

Nivel de teoria | ZPE B H™ | Nivel de teoria | ZPE EX | HD

— HFid | 0,026575 | -279,453467 | -279,449085 | B3LYP/d__ | 0,028356 | -356,095434 | -356,090054

| B3LYP/d | 0,023238 | -280,903192 | -280,898148 |

B3LYP/Adf/d | 0,023238 i 280918930 HONO
BLYP/d 0,021482 | -280,902732 | -280,897409 | B3LYP/d ) -205,751621 | -205,747433

BH&HLYP/d | 0,025126 | -280,734221 | -280,729246 | B3LY P/3dfi/d - -205,760955 |
G3MP2B3 | 0,022692 | -280,549198 | -280,544217] G3IMP2B3 -205,490243 | -205,486050
HONO, CH;

Nivel de teoria ZPE E® H Mivel de teoria ZPE EX Tl
B3LYPid | 0,026245 | -280,952361 | -280,947866 | B3LYP/d | 0,029631 | -39,825557 | -39,821568

"B3LYP/3dfiid | 0,026245 |-280,972548 | -280,968054 | B3LYP/3dfi/id | 0,029631 | -39,826871 | -39,822882
B3LYP/3df | 0,026384 | -280,972636 | -280,068173 | B3ILYP/3df | 0,029669 | -19,826886 | -39,822896

BILYP/3df*//d | 0,026245 - -280,917596 | B3LYP/3df* | 0,029714 | -39.828642 | -39,824657

BILYP/3df* | 0,026394 | -280,973784 | -280,969323 | G3MP2B3 | 0,028636 | -39,758926 | -39,754857 |
G3IMP2 0,026815 | -280,583601 | -280,579200 | G3IMP2/3df* | 0,029714 | -39,757861 | -39,753875 |
G3MP2B3 | 0,025392 [-280,594812 | -280,590287 |  G3B3 0,028631 | -39,793621 | -39,789553

G3MP2//3df* | 0,026394 [ -280,593811 | -280,589350 |  G3/3df* | 0,029714 | -39,792610 | -39,788624
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CH;, CH,0
Nivel de teoria ZPE Eﬂ: H Nivel de teoria ZPE Emt H
BiLYP/d 0044532 | -40,489425 | -40 485612 B3ILYP/d 0026496 | -114,515351 | -114,511538%
BILYP/3dfiid | 0,044532 | -40,490633 | -40,486820 | BILYP/3diiid | 0,026496 | -114,522281 | -114,518469
B3LYP/df | 0,044516 | 40,490660 | <40 486846 B3LYP/dE | 0,026514 | -114,522283 | -114,518471
BILYP/3df*//d | 0,044532 - 40489018 | BILYP/3dM™ | 0,026543 | -114,523403 | -114,519591
BILYP/3df* | 0,044566 | -40,492829 | 40489016 CBS-4M 0,026565 | -114,359996 | -114,356185
CB5-Q) 0,043663 | -40,409553 | -40,405742 CBS5-g 0,026565 | -114,374846 | -114,371036
G3IMP2 0,042658 | 40422100 | 40418284 GIMP2RB3 0,025751 | -114,358024 | -114,354205
GIMP2B3 0,043408 | -40,424365 | -40,420548 | G3IMP2/3df* | 0,026543 | -114,357137 | -114,353325
GIMP2/3df* | 0044566 | -40,423232 | -40,419419 G3IR3 0,025746 | -114,433751 | -114,429933
G3IB3 0,043404 | -40,458283 | -40,454467 G3//3df* 0,026543 | -114,432960 | -114,429150
G3/3df* 0,044566 | -40,457230 | -40,453417 _
HC(0)O HC(O)OH
Nivel de teorla | ZPE EX Ho Nivel de teoria | ZPE EX H
HF/d 0,023203 | -188,127287 | -188,123374 BiLYP/d -189,794061 | -189 789944
B3iLYP/d 0,019538 | -189,123367 | -189,119378 | B3ILYP/3df* -189,807940 | -189 803823
BILYP/Adf/d | 0019538 - -189,131462 G3iB3 -189,660861 | -189,656721
BLYP/d 0,019380 | -189,109830 | -189,105835
BH&HLYP/ | 0,036232 | -188,995553 | -188,991575
GIMP2B3 0,018969 | -188,865407 | -188, 861393
HC(0)OOH CH;00NO;
Nivel de teorla ZPE Er HY Mivel de teoria ZPE E* T
HF/d 0,040886 |-263,553702 | -263,548694 B3LYP/d 0,056848 | -395,391252 | -395,384089
BILYF/d 0,036983 | -264,936019 | -264,931047
B3ILYP/3dfi/d | 0,036983 - -264,951095 CH,CO .
BLYP/d 0,035129 | -264,911032 | -264,905969 | Nivel de teoria ZPE E™ Hm
BH&HLYP/d | 0,039055 | -264,785879 | -264, 780957 B3ILYP/d 0,042591 | -153,188503 | -153,184301]
CH;0 CH;00
Nivel de teoria | ZPE Er H™ Nivel de teorla | ZPE E°F H
HF/d 0,039648 [-114,417222 | -114,413314 B3ILYP/d 0,042723 | -190,235863 | -190,231054
B3LYP/d -115,056176 | -115,052189 | B3LYP/3dfiid | 0,042723 | -190,247476 | -190,242668
B3LYP/dfi/d -115,062025 | -115,058038 | B3ILYP/3df | 0,042782 | -190,247529 | -190,242727
BILYP/3df 0,036068 | -115,062049 | -115,058071 B3LYP/3df* 0,042859 | -190,249505 | -190,244708
BILYP/df* | 0,036081 | -115,063871 | -115,059887 CBS-4M 0,041392 | -189.968540 | -189,963667
BLYP/d 0,034489 | -115,022489 | -115,018444 CBS-q 0,041392 | -189,999245 | -189,994371
BH&EHLYP/d | 0,038001 | -114,990074 | -114,986141 CBS-0Q 0042710 | -189,957093 | -189,952373
CBS-4M 0,036589 | -114,889972 | -114 BR5985 CBS-0B3 0,042374 | -189,959504 | -189,954700
CBS-g 0,036589 | -114,905453 | -114,901466 GIMP2B3 0,041542 - =189 973085
CBS-0) 0,036796 | -114,872188 | -114,868243 | GIMP2//3df* | 0,042859 | -189,976533 | -189,971736 |
CBS-(QB3 -114,874244 | -114,870289 GiB3 0041542 | -190,093749 -lgﬁ,{lﬂﬂ‘? 12
GIMP2B3 0,035696 [ -114,890367 | -114,886438 G3//3dre 0,042859 | -190,092460 | -190,087670
GIMP2//3df* | 0,036081 | -114,889971 | -114,885987
GiB3 -114,965589 | -114,961639
G3/3df* 0,03608] | -114,965070 | -114,961090
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CH;OH CH;00H
Mivel de teoria ZPE Ed'FC Hﬂ‘i Mivel de teoria ZPE Em Hﬂ‘I
BILYP/d | 0051027 | -115.713972 | -115.709672 HF/d 0,059289 | -189,802421 | -189,797281
BALYP/3dfi/d | 0,051027 | -115,720282 | -115,715982 | B3LYP/d | 0,054359 | -190,864853 | -190,859500
B3LYP/3df | 0,051054 | -115,720267 | -115,715961 | B3LYP/3dfiid | 0,054359 | -190,875944 | -190,870592
BILYP/3df/d | 0,051027 - 115718679 | B3LYP/3df | 0,054526 | -190,876021 | -190,870787
B3LYP/3dr* | 0,051118 |-115.723199 | -115,718895 | B3LYP/3df* | 0,054591 | -190,879076 | -190,873839
CBS4M | 0049951 | -115.563217 | -115,558947 | BLYP/d | 0,052269 | -190,826742 | -190,821288
CBS-q 0049951 | -115,576956 | -115,572686 | BH&ZHLYP/d | 0,056890 | -190,748167 | -190,742926
CBS-Q 0,050646 | -115,538273 | -115,534014 | CBS-4M | 0,053529 | -190,617807 | -190,612313
CBS-QB3 | 0,050598 | -115,539936 | -115,535667 CBS-q | 0,053529 | -190,640454 | -190,634959
GIMP2 0,049407 | -115,552219 | -115,547930|]  CBS-Q 0054441 | -190,591820 | -190,587161
G3MP2B3 | 0,049412 - 2115553223 | CBS-QB3 | 0,053858 | -190,594885 | -190,589535
G3IMP2/3df* | 0,051118 | -115,555929 | -115,551624 | G3MP2B3 | 0,052694 | -190,614370 | -190,609057 |
G3B3 0,049412 | -115,631738 | -115,627466 | GIMP2//3di™ | 0,054591 | -190,612466 | -190,607230
G3//3dF* | 0,051118 | -115,630280 | -115,625980 G3IB3 0052694 | -190,729379 | -190,724065
G3/3df* | 0,054591 | -190,727560 | -190,722340
CH1=CH1 CHJCHI
Nivel de teoria | ZPE E™ H Nivel de teoria | ZPE EX T
BILYP/d | 0,050780 | -78,564759 | -78,560772 | B3LYP/d | 0,058986 | -79,126075 | -79,121145
B3LYP/3df*//d | 0,050780 - -78,567262 | BILYP/3dil/d | 0,058986 - 79124212
BILYP/3df* | 0,050899 | -78.571194 | -78,567211 | B3LYP/3df | 0,058977 | -79,129243 | -79,124315
GIMP2 0,048906 | -78,434766 | -78.430763 | B3ILYP/3df* | 0,058833 | -79,132223 | -79,128031
G3MP2B3 | 0,049179 | -78,438987 | -78,434967 | G3MP2B3 | 0057273 | -78,995472 | -78,990518
G3IMP2/3df* | 0,050899 | -78,437145 | -78,433162
CH;CH; CH;CHO
Nivel de teoria | ZPE EX Tl Nivel de teoria | ZPE ER HE
BILYP/d | 0,074305 | -79.782267 | -79.777835 | B3ILYP/d | 0055185 | -153,827067 | -153,822219
B3LYP/3dfid | 0074305 | -79,785042 | -79,780610 | BILYP/3df*//d | 0,055185 - -153,833221
BILYP/3df | 0,074248 | -79,785130 | -79,780692 | B3LYP/3df* | 0,055258 | -153,838072 | -153,833236 |
B3LYP/3df*//d | 0,074305 - -79,783978 G3MP2 | 0,053512 | -153,509689 | -153,594782
B3LYP/3df* | 0,074363 | -79,788413 | -79,783980 | G3MP2B3 | 0,053592 | -153,606580 | -153,601683
G3IMP2B3 | 0,072235 | -79,655476 | -79.651007 | G3MP2//3df* | 0,055258 | -153,604856 | -153,600020
GIMP2/3df* | 0,074363 | -79,653383 | -79,648950
CH,;C(0)0 CH;C(0)00
Nivel de teoria | ZPE EF H™ | Nivel de teorla |  ZPE EX T
HF/d 0051502 | -227.193392 | -227.188912 | B3LYP/d | 0,051747 | -303,601332 | -303,594793
BILYP/d | 0,047381 | -228,438486 | -228,433869 | B3LYP/3dr | 0,051905 | -303,622519 | -303,616026
B3LYP/3dfid | 0,047381 - 278.447447] G3MP2 | 0,050680 | -303,178378 | -303,172739
B3LYP/3dl® | 0,047470 | -228.454137 | -228,449523 | G3MP2B3 | 0,050628 | -303,191100 | -303,184738
BLYP/d | 0046346 | -228,398489 | -228,393822 | G3MP2/3df* | 0,051905 | -303,188289 | -303,181796
BH&HLYP/d | 0,049329 | -228,304142 | -228,299503
G3MP2B3 | 0,046013 | -228,117769 | -228,113076
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CH;C(0)OH CH;C(0)OOH

Nivel de teorla |  ZPE Er Ho Nivel de teoria | ZPE EW HN
B3LYP/d | 0,061493 | -229,103335 | -229,097791 HF/d 0,070071 | -302,583616 | -302,577978
BILYP/3dI® | 0,061561 |-229,120010 | -229,114487 | B3LYP/d | 0,064652 | -304,247420 | -304,240858
CBS—q 0,060032 | -228,819223 | -228,813671 | BILYP/3dfi/d | 0,064652 : -304,261367
GIMP2 0,059418 | -228,774691 | -228,769107| BLYP/d | 0,062168 | -304,195717 | -304,189050
G3IMP2B3 | 0,059547 | -228,792179 | -228,786573 | BH&HLYP/d | 0,067479 | -304,069932 | -304,063376

G3IMP2//3df* | 0,061561 | -228,790209 | -228,784686 | G3MP2B3 | 0,062655 | -303,844086 | -303,837425
CH;C(0)OONO; (PAN) CH;CH;C(0)0

Nivel de teorla | ZPE B HE Nivel de teoria |  ZPE E™ H™
BILYP/d | 0,066063 | -508,766023 | -508,756940 | B3LYP/d | 0,076209 | -267,734022 | -267,727331

BiLYP/3df*4d | 0,066063 | -508,803066 | -508,793978 BILYP/3dM™ 0076364 | -267,752423 | -267,745776
BILYP/3df* | 0066213 | -508,803943 | -508,79487 GIMP2Z | 0,074273 | -267,337515 | -267,330810
GIMP2B3 | 0,064089 | -508,009509 | -508,090263 | GIMP2B3 | 0,073992 | -267,353688 | -267,346930

G3IMP2/3df* | 0.066213 | -508,007131 | -508,088059 | G3IMP2/3df* | 0,076364 | -267,346757 | -267,340110
CH3;00CH; CH;CH;C(O)Y00

Nivel de teoria | ZPE __ X “H™ | 'Nivel de teoria | ZPE EX HW
HF/d 0.089133 | -228.808762 | -228.802463 | B3ILYP/d | 0,080347 | -342,897997 | -342,890225
BILYP/d | 0,082501 | -230,153933 | -230,147405 | B3LYP/3df* | 0,080496 | -342,921982 | -342,914236

BILYP/3df//d | 0,082501 | -230,167291 | -230,160764 |  G3MP2 | 0,078261 | -342,413103 | -342,405396

BILYP/3df* | 0,082691 | -230,171362 | -230,164835 | G3IMP2B3 | 0,078042 | -342,426892 | -342,419036
BLYP/d 0,079577 | -230,001516 | -230,084878 | GIMP2/3df* | 0,080496 | -342,424244 | -342,416498

BH&HLYP/d | 0,086012 | -230,008196 | -230,001800

G3MP2B3 | 0,080222 |-229,840193 | -229.833634

G3IMP2/3df* | 0,082691 | -229,837924 | -229,831397
CH;CH;C(0)0:NO; (PPN) CH,;=CHC(0)O

Nivel de teorfa | ZPE Ex Thied Nivel de teorla | ZPE E- HEY
BILYP/d | 0094567 | -548.062599 | -548,052196 | B3LYP/d | 0,053178 | -266,519794 | -266,513842

B3LYP/3df*//d | 0,094567 | -548,097415 | -548,087078 | B3LYP/3df* | 0,053367 | -266,538473 | -266,532535
BILYP/3df* | 0,094819 | -548,103204 | -548,092884 | G3MP2/3dr | 0,053367 | -266,132927 | -266,126989
GIMP2B3 | 0,091775 | -547,336413 | -547,325857

G3MP2//3df* | 0,004819 | -547,333114 | -547,322794
CH;=CHC(0)00 CH,=CHC(0)OONO, (APAN)

Mivel de teoria ZPE E':“r Hﬂ?l Mivel de teoria ZPE g™ H™
BILYP/d | 0,057462 | -341.684063 | -341,677071 | B3LYP/d | 0,071654 | -546,848296 | -546,838708
BILYP/3dl* |0,0557656 | -341,708246 | -341,701273 | BILYP/3df*//d | 0,071654 | -546,882530 | -546,87283
G3MP2B3 | 0,055728 | -341,211135 | -341,204044 | B3LYP/3dl* | 0,071915 | -546,889157 | -546,879618

G3IMP2/3df* |0,0557656 | -341,205871 | -341,198898 | G3MP2B3 | 0,069423 | -546,120774 | -546,111009

G3MP2//3dr* | 0,071915 | -546,117862 | -546,108324
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HOF HOOF
Nivel de teoria | ZPE EX Thia Nivel de teoria | ZPE EoK H
BILYP/d | 0,013839 | -175,581611 | -175,577782 HF/d 0,020743 | -249,559346 | -249,555137
BILYP/3dfi/d | 0,013839 | -175,500897 | -175,587067 | B3LYP/d | 0,017928 | -250,746216 | -250,741864
BILYP3df | 0,013972 | -175,500819 | -175,586996 | BILYP/3df//d | 0,017928 | -250,761148 | -250,756796
B3LYP/3df* 0013971 | -175,592060 | -175,588237 BILYPAAF 0,017948 | -250,760957 | -250,756601
CBS-4M 0013474 | -175 381755 | -175,377945 BLYP/ 0016884 | -250,747988 | -250,74353%
G3IMP2B3 | 0,013329 | -175,374602 | -175,370774 | BH&HLYP/d | 0,019288 | -250,612459 | -250,608198
G3MPZ/3df* | 0,013971 | -175,373950 | -175,370120 | CBS-4M | 0,017566 | -250,446054 | -250,441551
G3B3 0,013330 | -175,456576 | -175,452747| G3MP2B3 | 0,017322 | -250,443165 | -250,438785
G3/3d™ | 0,013971 | -175,455940 | -175,452120
FO FOO
Mivel de teoria ZPE EX - Hm Mivel de teoria ZPE Eﬂ"rc HZE '
HF/d 0,002742 | -174,173783 [-174,170462 | BILYP/d__ | 0,005180 | -250,142853 | -250,138252
BILYP/d | 0,002489 | -174,929267 | -174,925936 } BILYP/3df//d | 0,005180 | -250,154533 | -250,14993
B3LYP/3dfiid | 0,002489 |-174,938538 | -174,935208 | B3LYP/3df | 0,005619 | -250,155108 | -250,150772
BILYP/3df | 0,004936 | -174,938401 | -174,935164 | G3MP2B3 | 0,005727 | -249,824001 | -249,819797
BLYP/d 0,002302 | -174,929858 | -174,926518
BH&HLYP/d | 0,002666 | -174,850884 | -174,847560
GiMP2B3 0002484 | -174.717416 | -174, 714085
G3MP2//3df | 0,004936 | -174,711535 | -174,710591
F,0 FOOF
Nivel de teoria | ZPE E™ H™ | Nivel de teoria | ZPE En H™
BILYP/d | 0,005272 [ -274,741499 | -274,737376 HF/d 0,011333 | -348,316368 | -348,311727
BILYP/3dfi7d | 0,005272 | -274,757696 | -274,753572 | B3LYP/d | 0,008635 | -349,920745 | -349,915706
BILYP/3df | 0,005452 | -274,757652 | -274,753548 | BILYP/3dfi/d | 0,008635 | -349,941338 | -349,936299
G3IMP2B3 | 0,005265 | -274,420083 | -274,415946 | B3LYP/3df | 0,008850 | -349,941443 | -349,936477
G3IMP2//3df* | 0,005452 | -274,419790 | -274,415680 |  BLYP/d 0,008275 | -349,950533 | -349,945281
G3B3 0,005265 | -274,545685 | -274,541548 | BH&HLYP/d | 0,009755 | -349,732952 | -349,728190
G3/3df* | 0,005452 | -274,545370 | -274,541260 | G3IMP2B3 | 0,008557 | -349,500776 | -349,495772
G3IMP2//3df* | 0,008850 | -349,501340 | -349,496380
FOONO CH;F
Mivel de teoria ZPE E"* Hf'"i Mivel de teoria ZPE _ E‘m H_ﬂ
HF/d 0,017379 | -378.212222 | -378.206749 | B3LYP/d -139,752368 | -139,748507
BILYP/d | 0,013600 | -380,075449 | -380,069083 | B3LYP/3df/d Z139,759225 | -139,755365
B3LYP/3dfi/d | 0,013600 - -380,092682 | B3ILYP/3df | 0039072 | -139,759192 | -139,755334
BLYP/d 0,012855 | -380,100459 | -380,093884 | B3LYP/3df* | 0,039118 | -139,761166 | -139,757309
BH&HLYP/d | 0,015186 | -379,853221 | -379,847371 | G3IMP2B3 | 0,037934 | -139,575049 | -139,571185
G3MP2B3 | 0,013352 | -379,602841 | -379,596575 | G3IMP2//3df* | 0,039118 | -139,574007 | -139,570149
G3B3 0,037934 | -139,652059 | -139,648195
G3//3df* | 0,039118 | -139.,651104 | -139,647246
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FCO FC(0)O
Nivel de teoria | ZPE B A Nivel de teoria | ZPE EX Tha
B3LYP/d | 0,008098 | -213,161374 | -213,157413 HF/d 0,017565 | -287,036392 | -287,032247
B3LYP/3dfi/d | 0,008098 | -213,175481 | -213,171520 | BALYP/6-31G(d) | 0,012639 | -288,319548 | -288,315195
B3LYP/3df | 0,008178 | -213,175445 | -213,171492 | B3LYP/d | 0.012409 | -288.416885 | -288,412529
CBS-q 0,008002 | -212,918777 | -212,914821 | B3LYP/2d | 0,012413 | -288,423683 | -288,419331
CBS-Q 0,008481 | -212,878706 | -212,874772 | BILYP/3dfi/d | 0,012409 | -288,436100 | -288,431744
CBS-QEH 0,008086 | -212,879841 | -212,875881 BILYP/Adf 0012502 | -288,436058 | -288,431711
G3MP2B3 | 0,007931 | -212,889712 | -212,885743 | BLYP/d | 0,012186 | -288,405570 | -288.401164
G3IMP2//3df* | 0,008178 | -212,889460 | -212,885500 | BH&HLYP/d | 0,010591 | -288,274724 | -288,270512
G3B3 0,007928 | -213,009200 | -213,005230 CBS-q 0,015031 | -288,084910 | -288,080620
G3/3df* | 0,008178 | -213,009065 | -213,005112|] CBS-QB3 | 0,012419 | -288,034282 | -288,029925
GIMP2 0,015788 | -288,033498 | -288,029230
G3MP2B3 | 0,012131 | -288,046294 | -288,041888
G3MP2//3df* | 0,012502 | -288,045850 | -288,041510
G3B3 0,012129 | -288,207339 | -288,202934
G3/3d* | 0,012502 | -288,207050 | -288,202710
FC(O)OH cis-FC(0)OF
Nivel de teorfa | ZPE EF H Nivel de teoria | ZPE £ Ho
B3LYP/d | 0026702 |-289,081820 [ -289,077372] B3LYPA 388217019 | -388,211628
B3LYP/3dfl/d | 0,026702 | -289,101311 | -289,096863 | B3LYP/3df | 0,016941 | -388,243395 | -388,238030
CBS-Q 0,027275 | -288,706234 | -288,701834 | CBS-QB3 -387,732601 | -387,727203
CBS-QB3 | 0,026644 | -288,708730 | -288,704284 G3B3 2387946836 | -387,941384
GIMP2 0026431 | -288,712415 | -288,707956 |  G3/3df* | 0,016941 | -387,946445 | -387,941080
GIMP2B3 | 0,025827 | -288,722447 | -288,717952
trans-FC(O)OF trans-FC(0)00
Nivel de teorla | ZPE EF T Nivel de teoria |  ZPE EX H
B3LYP/d | 0,017049 | -388.217666 | -388.212347| B3LYP/d | 0,017134 [ -363,572154 | -363,566803
B3LYP/2d | 0017113 | -388,220353 | -388,224048 | B3LYP/3dfid | 0,017134 | -363,597949 | -363,592598
B3LYP/3df//d | 0,017049 | -388,244205 | -388,238886 | B3LYP/3df | 0,017244 | -363,597894 | -363,592555
BILYP/3df | 0,017213 | -388,244148 | -388,238851 | G3MP2B3 | 0,016654 | -363,113850 | -363,108423
CBS-QB3 2387734795 | -387,729463 | G3IMP2/3d® | 0,017244 | -363,113240 | -363,107900
G3B3 -387,948867 | -387,943470 G3B3 0016654 | -363,315277 | -363,309850
Ga/i3dr | 0,017213 | -387,948397 | -387.943100 |  G3/3df | 0,017244 | -363,314803 | -363,309464
FC(O)OONO; F,CO
Nivel de teorfa | ZPE X H Nivel de teoria | ZPE EX HY
BILYP/d | 0031348 | -568,737523 | -568,729554 | RB3LYP/d 313,102722 | -313,098472
BILYP/3dfid | 0,031348 | -568,779067 | -568,771098 | BILYP/3dIid -313,123987 | -313,119736
BILYP/3df | 0,031532 | -568,779924 | -568,772010 | B3LYP/3df | 0,013964 | -313,124074 | -313,11983]
GIMP2 0,032911 | -568,001129 | -567,993445 GiMP2B3 0,013568 | -312,724816 | -312,720520
GIMP2B3 | 0,030422 | -568,022724 | -568,014636 | G3IMP2/3df* | 0,013964 | -312,724570 | -312,720330
G3IMP2/13df* | 0,031532 | -568,021281 | -568,013367 G3B3 0,013569 | -312,887368 | -312,883072
G3/3dr* 0013964 | -312,887234 | -312,882994
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trans-FC(O)OOF FC(0)OO(O)CF

Nivel de teoria | ZPE EF T Nivel de teorla |  ZPE EF o
HF/d 0,023699 | -461,204556 | 461,198465 | BILYP/d | 0031871 | -576,853422 | -576,845553
B3LYP/d | 0020100 | -463,376555 | -463,370107 | B3LYP/3dfl/d | 0,031871 | -576,896432 | -576.888564
BILYP/2d | 0,020210 | 463,301546 | -463,385123 | B3LYP/3df | 0,032076 | -576,896296 | -576,888465

B3LYP/3diid | 0,020100 - 463,402273| G3IMP2B3 | 0,030995 | -576,138705 | -576,130719
B3LYP3df | 0,020358 | -463,408895 | -463,402493 | G3MP2//3di* | 0,032076 | -576,137561 | -576,129731
BLYP/d | 0018073 | 463.366222 | -463,359430

BH&HLYP/d | 0021839 | 463 146902 | 463.140646| ¥ C(O)OOO(O)CF
G3MP2B3 | 0,019466 | -462,808080 | -462.801498 | Nivel de teoria | ZPE EX T
G3MP2//3dl | 0,020358 | 462,827660 | 462,821258 | B3LYP/d | 0034464 | -652,007055 | -651,997935
CF;0 CF;00

Nivel de teorla | ZPE i HoE Nivel de teoria | ZPE E™ HE
HF/d 0.018049 | 411.112926 | 411,107974 | B3LYP/d | 0,019842 | -488,074874 | -488,068763
B3LYP/d | 0,015601 | 412,896507 | -412.891327 | B3LYP/3df//d | 0,019842 | -488,108978 | -488,102866

B3LYP/3dfiid | 0,015601 | 412,923385 | -412,918205 | B3LYP/3di | 0,020020 | -488,109177 | 488,103091 |
B3LYP/3df | 0.015637 | -412,023532 | -412,918324
BLYP/d | 0014298 | 412.868466 | 412.863129| CF3OONO;

BH&HLYP/d | 0,016945 | 412,734002 | -412,728976 | Nivel de teoria | _ ZPE E H™
G3MP2B3 | 0,015394 | 412.405687 | 412,400433 | B3LYP/d | 0,033417 | -693,228061 | -693,219965
CF;0H CF;00H

Nivel de teoria ZPE Ex I-I"“II Nivel de teoria ZPE Eﬂlt H
BILYP/d | 0028537 | 413.578620 | 413,573227 HF/d 0.036415 | -486,506996 | -486,500864

B3LYP/3dfi/id | 0028537 | -413,605275 | -413,599862 ] B3LYP/d | 0,031911 | -488,715847 | -488,709295
BILYP/3dl | 0,028532 | -413,605880 | -413,600447 | B3LYP/3dfl/d | 0,031911 | -488,747014 | -488,740462
G3MP2B3 | 0,027746 | -413,095046 | -413,089526 | B3LYP/3df | 0,032140 | -488,749369 | -488,742873

BLYP/d | 0,029903 | -488,681765 | -488.674989
BH&HLYP/d | 0034183 | -488,502727 | -488,496393
G3IMP2B3 | 0031004 | 488140234 | -488,133571
CF;00CF; CF;C(0)0
Nivel de teorfa |  ZPE EX H™Y Nivel de teoria | ZPE g Thig
HF/d 0,042440 | -822,209443 | -822,200538 HF/d 0.028686 | -523,857848 | -523,851992
B3LYP/d | 0,036688 | -825848871 | -825,839313 | B3LYP/d | 0,024586 | -526,255035 | -526,248808

B3LYP/3dfi/d | 0,036688 | -825,906081 | -825,896522 | BILYP/3df/d | 0,024586 - 526082138
BLYP/d | 0,033975 | -825,795477 | -825,785539 | BLYP/d | 0,023736 | -526,222953 | -526,216578 |

BH&HLYP/d | 0,039653 | -825,500485 | -825,500272 | BH&HLYP/d | 0,026696 | -526,021360 | -526,015264

G3MP2B3 | 0024041 | -525,607712 | -525,601331
CF;C(O)OOH Cl0
Nivel de teoria | ZPE E H Nivel de teoria |  ZPE EX H™
HF/d 0,046834 | -599,248389 | -599.241145 HF/d 0.001858 | 534276436 | -534,.273058
BILYP/d | 0,041618 | -602,065320 | -602,057842 | B3LYP/d | 0,001852 | -535,345598 | -535,342217

B3LYP/3dfi/d | 0.041618 3 ~602,000808 | BALYP/3df//d | 0,001852 - 2535,358058
BH&HLYP/d | 0,044378 | -601.787574 | -601,780283 | B3LYP/3df | 0001962 | -535,363098 | -535,359730
G3IMP2B3 | 0,040436 | -601,334901 | -601,323277]  BLYP/d | 0,001741 | -535,333513 | -535,330119

BH&ULYP/d | 0,001899 | -535,288838 | -535,285464
G3MP2B3 | 0,001818 | -534,779140 | -534,775756
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CL,0O C100Cl1
Nivel de teorla |  ZPE EX Ho Nivel de teoria | ZPE E H™
BILYP/d | 0,003487 | -995,556227 | -995,551716 HF/d 0,008585 | 1068,512263 | 1068,507091
BILYP/3df | 0,003682 | -995,578859 | -995,574397 | B3LYP/d | 0,006499 | 1070,719930 | 1070,714297
G3MP2B3 | 0,003471 | -994,524873 | -994,520354 | B3LYP/3dfl/d | 0,006499 | 1070,743439 | 1070,737806
G3MP2//3df* | 0,003682 | -994,525040 | -994,520580 | BLYP/d | 0,006453 | 1070,714244 | 1070,708416
G3//3df* | 0,003682 | -995,170759 | -995,166298 | BH&HLYP/d | 0,007552 | 1070,588820 | 1070,583504
G3B3 0,003471 | -995,170409 | -995,165890 | G3MP2B3 | 0,006427 | 1069,587949 | 1069,582318
HOCI HOOCI
Nivel de teorfa | ZPE Ex HOB Nivel de teoria |  ZPE E H
BILYP/d | 0,012992 | -535,994104 | -535,990200 HF/d 0,019330 | -609,655268 | -609,650816
B3LYP/3dfi/d | 0,012992 | -536,007400 | -536,003496 | B3LYP/d | 0,016883 | -611,140002 | -611,135390
BILYP/3df | 0,013173 | -536,007631 | -536,003744 | BILYP/3dfi/d | 0,016883 - -611,158897
BILYP/3df* | 0,013163 | -536,008846 | -536,004959 | BLYP/d 0,015939 | -611,132216 | -611,127494
G3MP2B3 | 0,012507 | -535,432529 | -535,428623 | BH&HLYP/d | 0,018072 | -611,038714 | -611,034195
G3MP2/3dr* | 0013163 | -535,432110 | -535,428220| G3MP2B3 | 0,016244 | -610,488039 | -610,483395
G3//3df 0,013163 | -535,774015 | -535,771072
G3B3 0,012510 | -535,774279 | -535,770372
FOOCI cis-FC(0)OCI
Mivel de teorfa ZPE Edt Hm Mivel de teoria ZPE Eﬂ't Hm
HF/d 0,009938 | -708.414593 | -708 409688 | BALYP/6-31G(d) | 0,015054 | -748,394907 | -748,389131
BILYP/d | 0,007562 | -710,320055 | -710,314726 ] B3LYP/d | 0,015823 | -748,629808 | -748,624148
B3LYP/3dfi/d | 0,007562 - 710335924 | B3LYP2d | 0,015901 | -748,641329 | -748,635701
BLYP/d 0,007349 | -710,332455 | -710,326922 | B3LYP/3df | 0016035 | -748,659368 | -748,653755
BH&HLYP/d | 0,008646 | -710,160874 | -710,155830 G3B3 -748,265045 | -748,259329
G3MP2B3 | 0,007491 | -709,542761 | -709,537440 |  G3/3df* | 0,016035 | -748,265114 | -748,259501
trans-FC(0)Oe¢l FS(0,)0
Mivel de teoria ZPE EiTIt Hm Mivel de teoria ZPE E'mt H"ﬁi‘I
BILYP/6-31G(d) | 0,016388 | -748,507988 | -748,502440 | B3LYP/d | 0,012095 | -723,666295 | -723,660092
BILYP/d | 0016181 | -748,632411 | -748,626857 | BILYP/3dfiid | 0,012095 | -723,758422 | -723,752220
BILYP/2d | 0016186 | -748,643775 | -748,638227 | B3LYP/3df | 0013013 | -723,759430 | -723,753471
BILYP/3dT | 0,016323 |-748,661921 | -748,656390 | G3MP2B3 | 0,011519 | -722,876905 | -722,870403
GiB3 -748,269199 | -748.263565 | G3MP2//3df* | 0,013013 | -722,879030 | -722,873070
G3/3d* | 0,016323 | -748,269138 | -748,.263616 |  G3/3dP* | 0,013013 | -723,343090 | -723,337130
HOFS50, FS(0;)00(0;)SF
Nivel de teoria | ZPE B HT Nivel de teoria |  ZPE E% HE
BILYP/d | 0,026368 |-724.331939 | -724,326146 | B3LYP/d | 0,031638 | 1447348886 | 1447,337987
B3LYP/3dfiid | 0,026368 | -724,422738 | -724,417094 | B3LYP/3dfi/d | 0,031638 | 1447,524430 | 1447 513531
B3LYP/3df* 0,027217 | -724,423970 | -7T24 418318
GIMP2B3 | 0,025499 | -723.554478 | 723548558 |  Fo(02)00(0)CF
G3MP2//3df* | 0,027217 | -723,556800 | -723,551150 | Nivel de teoria | ZPE ER CH
B3LYP/d | 0,031766 | 1012,103536 | 1012,094189
BILYP/3dfiid ) 0,031766 | 1012,213225 | 1012, 203878
G3MP2B3 | 0,031009 | 1010,967750 | 1010,958282
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Apéndice B

Parametros termodinamicos

Se recopilaron en este apéndice los valores de las entalpias de formacién a 298 K de las
especies atmosféricas empleadas a lo largo de la presente tesis. Los mismos se presentan en las
tablas de Ia seccion B.l. Los datos se extrajeron de Ia referencia [I] a menos que se indique lo
contrario. La mayoria de ellos se tomaron de evaluaciones primarias. Es decir, de evaluaciones en
las que se obtuvo un valor recomendado a partir de los estudios originales. En los casos en los que
esto no fue posible, se seleccionaron de la literatura original. Los limites de error que se muestran
corresponden a la referencia original y, por lo tanto, reflejan un criterio muy variable. También hay
algunos casos en los que se listan valores calculados o estimados.

Por otro lado, también se incluyen en este apéndice los valores de las entalpias de
formacién experimentales a 0 K para varios atomos junto con sus correcciones térmicas. Estas
correcciones térmicas a la entalpia, Ho(298 K) - Ho(0 K), se utilizan para convertir las entalpias de
formacién obtenidas a 0 K a las correspondientes a 298 K. Los valores presentados se tomaron de Ia

referencia [2] y se listan en la seccién B.2.

B. Valores de entalpias de formacion en fase gaseosa a 298 K
Especie AfH0(298 K)kcal mol' Especie AfHo(298 K)kcal mol’
H 52,103+0,001 HONO -18,75+0,2
0(3P) 59,56+0,02 HOONO? -12,7%0,6
0] 0,00 C 171,29+0,1 !
OH 8,89+0,09 CH3 35,05+0,07
HO! 3,3x0,8 CH¢ -17,80+0,10
H20 -57,798+0,010 (0(0) -26,42+0,04
H201 -32,48+0,05 COl -94,05+0,03
N(4S) 112,9730,10 H2CO -25,98+0,01
N2 0,00 HC(O)OH -90,54+0,1
NO 21,82+0,04 CH30 4,1+0,9
NO1 8,17+0,1 CH300 2,15+1,2
NO3 17,6%0,3 CH30H -48,04+0,14
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Especie AH°(298 K )keal mol” Especie AH°(298 K)/keal mol™
CH,00H -33,2+1,9 FOO 6,0740,5
CH,CHO 39,740, ] FOOF 4,59+0,5
CH,C(0)0" -46,0 [ CcHP 56,842
CH;C(O)OH -103,4+0, 1 FCO -38,542,0
CH,C(0)00" 36,9 F,CO* 145317 |
CH,C(0)OONO;* -57,4 CF,0* -14942
CH,OCH, 40100 || croo 14644
CH,00CH,; -30,011,2 ~ CF,0H 218+2
F 18,9410,07 [ Fs(0p0 -122,0° B
Fs 0,00 Cl 28,992+0,002
HOF 20,4640,55 cl, 000 |
T oF 2643 clo 24,29+0,03
F,0" 6,7+1,1 Cl00 23,441
CH,=CH, 12,5240,12 o 19,40,4
C;Hs 28,9+0.4 cloocl 30,5+0,7
CoHe 20,04+0,07 “HOC 117,940.3

* Estos valores son calculados o estimados. ” Extraidos de la referencia [3]. f Extraido de la referencia [4].

B.2. Valores de entalpias de formacion a 0 K y correcciones térmicas
Elemento AHC(0 K)/keal mol™ [H°(298 K) — H(0 K)]/kcal mol”
H 51,63£0,001 1,01
C 169,980, 1 0,25
N 112,5340,02 1,04
O B8,99+0,02 1,04
F 18,47+0,07 1,05
S 65,66+0,06 1,05
Cl 28,59+0,001 1L10
B.3. Referencias

[1] S.P. Sander, R.R. Friedl, D.M. Golden, M.J. Kurylo, R.E. Huie, V.L. Orkin, G.K. Moortgat,
A.R. Ravishankara, C.E. Kolb, M.). Molina and B.J. Finlayson-Pitts, NASAJPL Data
Evaluation, JPL Publication 02-25, Evaluation No. 14, Jet Propulsion Laboratory, Pasadena,

CA, 2003. http://jpldataeval jpl.nasa.gov/.
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[2] J.W. Ochterski, Thermochemistry in Gaussian, Gaussian Inc. 2000 (extraido de la pagina
www. gaussian.com/thermo.htm).

[3] W. Klopper and J. Noga, ChemPhysChem. 4 (2003) 32.

[4] M.E. Tucceri, Tesis Doctoral, UNLP, 2003.
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Apéndice C

Parametros del potencial de Lennard-Jones

En este apéndice se listan los parametros del potencial de Lennard-Jones utilizados en
los calculos de las constantes de velocidad de colision fuerte en el limite de baja presion. Es decir,
los valores del diametro, o, y de la profundidad del pozo de potencial, £, cuando el potencial

mencionado se escribe en la forma
V(r) = 4¢ [(o/r)*(a/r)’) (C.1)

donde r es la distancia entre cada miembro del par entre el cual se establece el potencial. El
parametro £ se lista dividido por la constante de Boltzmann, ky, como es usual.
En el caso de FC(O)OCI para el cual no se dispone de estos datos, se calculd o

utilizando el método de aditividad de los volimenes molares [1]. Es decir, se considerd que
o= 1,18 (Vo)™ (C.2)

donde V. se calcula como la sumatoria de los valores correspondientes a cada uno de los atomos

que conforman la molécula.

C.1. Parametros del potencial de Lennard-Jones

Especie a(A) e/ks (K) Referencia
He 2,55 10 2]
Cl, 4,24 3072 2]
SFs 52 2 @&
CF, 44 166 2]
R e R o
FC(0)OCl 413 A
FC(O)OO(0)CF 52 350 [4]

C.2. Referencias

[1] R.C. Reid, J. M. Prausnitz and T. K. Sherwood, The properties of Gases and Liguids, 3™ edn.
McGraw-Hill, New York, 1977.
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[2] H. Hippler, J. Troe and H.J. Wendelken, J. Chem. Phys. 78 (1983) 6709,
[3] R.L.Cauble and G.H. Cady, J. Am. Chem. Soc. 89 (1967) 5161.
[4] A.). Arvia, P.J. Aymonino and H.J. Schumacher, Z. Anorg. Allg. Chem. 316 (1962) 327.
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Apéndice D

Calculo de ko

Se presenta aqui el archivo generado en el programa de computacion DERIVE 5
(Version 5.04) [1] con el cual se realizaron los calculos de las constantes de velocidad en el limite de

baja presion, ko [2-5]. Las ecuaciones corresponden a lo descripto en el capitulo 2.

D. Calculo de ko

Programa para calcular ko

Reaccién: A+M—B + C + M
ko=ZLJ*(p*n*k*TKAQvib)*exp(-Eoh*k*TK)*Fanh*FE*Frot*Frotint
ko=kosc/[M]

Keq = constante de equilibrio de la reaccién de recombinacién,

krec= constante de velocidad para la reaccién de recombinacién.

Ir al menti DECLARE, VARIABLE VALUE e ingresar los siguientes datos del
sistema:

Eo = energia umbral (kcal/mol).

MA = masa molar del reactivo (g/mol).
MB = masa molar del fragmento B (g/mol).
MC masa molar del fragmento C (g/mol).

a didmetro de colisién de Lennard-Jones del reactivo (A).

¢ = profundidad del pozo de Lennard-Jones del reactivo, sobre la

constante de Boltzmann, k (K).

vi =[wl,w2,...]= vector cuyos componentes son todas las frecuencias del
reactivo, incluyendo las de los movimientos torsionales (1/cm).

v2 =[wlLw2,___]= vector cuyos componentes son las frecuencias del reactivo sin
incluir las de los movimientos torsionales. En los casos en los que no haya
movimientos torsionales coincide con vi (1/cm).

vt = frecuencia correspondiente al movimiento torsional (1/cm).

vB = vector cuyos componentes son las frecuencias del fragmento B (si se
trata de un atomo, poner O).

vC = vector cuyos componentes son las frecuencias del fragmento C (si se
trata de un atomo, poner O).

Vo = barrera para el movimiento torsional (kcal/mol).

Ir = momento de inercia reducido para el movimiento torsional (amu A"2) .

nm = numero de minimos equivalentes del movimiento torsional.

nimero de osciladores totales, incluyendo las torsiones.

nimero de osciladores sin incluir las torsiones. En los casos en los que no
haya torsiones coincide con si.

= numero de rotaciones internas libres.

LL = 2 para las moléculas lineales y 3 para las no lineales.

mo = numero de osciladores que desaparecen durante la reaccién de

disociacion (diferencia entre el nimero de osciladores de reactivos y productos).
TK = temperatura (K).

oM = didmetro de colisién de Lennard-Jones del gas agregado (A).

Contiene el valor correspondiente al Ar (3.542 A).

eM = profundidad del pozo de Lennard-Jones del gas agregado, sobre la
constante de Boltzmann, k (K).
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Contiene el valor correspondiente al Ar (93.3 K).
MM = masa molar del gas agregado. Contiene el valor correspondiente al Ar (39.944

g/mol).

@ = 1 para molécula lineal con caso II de potencial (sin barrera para la reaccién
inversa, de asociacidén).

9 =2 para molécula no lineal con caso II de potencial (sin barrera para la
reaccién inversa, de asociacién).

¢ =3 para molécula lineal con caso I de potencial (alta barrera para la reaccién
inversa, de asociacién).

¢ =4 para molécula no lineal con caso I de potencial (alta barrera para la

reaccién inversa, de asociacién).

Ib = momento de inercia en la barrera para la reaccién inversa
(asociacién)(amu A”2).

Ie = momento de inercia en la configuracién de equilibrio del reactivo.
aB, bB, cB = constantes rotacionales del fragmento B. Si es un atomo,
poner aB=0 (1/cm).

aC, bC, cC = constantes rotacionales del fragmneto C. Si es un atomo,
poner aC=0 (1/cm).

aA, bA, cA = constantes rotacionales de A (1/cm).

nsA, nsB, nsC = nimero de simetria de A, ByC! respectivamente.

dfA, dfB, dfC = degeneraciones de los estados electrénicos fundamentales
de A, ByC, respectivamente.

deA, deB, deC = degeneraciéon del primer estado electrénico excitado de A, B y C,
respectivamente.

EA, EB, EC = diferencia de energia entre los estados electrénicos
fundamental y primer excitado para A, B y C, respectivamente (kcal/mol).

A =0 para moléculas sin rotaciones impedidas ni torsiones.

A = 1 para moléculas con rotaciones internas libres.

A = 2 para moléculas con osciladores torsionales.

A =3 para moléculas con rotaciones internas impedidas con una barrera Vo y nm

posiciones equivalentes del rotor.

p = selecciona el potencial a usar (p=0 para un potencial de van der Waals y p=I
para un potencial de Morse).

Cv, v = deben indicarse si se utiliza el potencial de Morse.

I = I+/1
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( h-c.w }}-1 |
#25: OvwipBh := IF|vE =0, 1, 0]|l - EXP|- —— , W, vB
\ k+TEK i
[ heo-w Y)-1 |
#26: QuibC := IF|vC =0, 1, N||1 - EXP|- ., W, vC
A k+TK L
[ 3 40.5)
1 n-(349.76-n:k«TK)
#27: QretB := IF(aB =0, 1, .
\ nsh aB-bB.cB / /
) 3 Y0.5)
1 n-(349_76-n-k-TK)
#28: QrotC := IFjaC =0, 1, .
| nsC ac-bC.cC J J
TK 0.5
#29: Qrotint := IF|Ir =0, 1, 11.381- «Ir
1000
( EA ) R
#30: QeA := dfA + deh-EXP|- ——— i
| n+k+THE
EB }
#31: QeB := dfB + deB-EXFP|-
A nek:TK |
( EC
#32: QeC := dfC + deC-EXP|-
\ n+k«TK
#33: FKeq :=
-56 n afz Deh wib Qroth
(1.1382-10 ) - . § % S
MEB « MC QeB-QeC QvibB-QvibC QrotB-0rotC
-TK

Ea
Qrotint«EXPF|——
n+k-TK

Keg- ko
#34: krec = —————
n
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