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Introducción

INTRODUCCIÓN

Los AuorockjrocaibuiDs (CFC) y sus productos de disociación juegan un papel 

importante en la química del oeono estratosférico de manera que dios y su fotoquímica se 

han convertido en objeto de gran BrteresJu Los radicales metilo doro y Auoro sustituidos 

son de gran importancia desde d punto de vista teórico y práctico. No sólo Ioe radicales 

metilo hatogenados juegan un papel Signtficativo en la destrucción de Ia capa de ozono en 

Ia estratosfera superior, sino que los supresores de lamas se basan en los halocarburos y 

además se utilizan en d gabado de superficies de semiconductores durante Ia 

manufacturación de chipsJn

Los átomos de doro generados en Ia fotolisis de los CFC por b radiación solar en 

la región de Ia estratosfera inicia b cadena de reacción conocida como ddo QO1. En la 

fotolisis se producen además radicales Iiafocaibonados. Los Irihafometifos y los 

dihafometilenos se generan al Bbermse uno o dos átomos de un halógeno de los CFC. Los 

dihafometilenos no son reactivos con moléculas estables como el 0⅛, N2, NO y N2O a 

temperatura ambiente. Sólo se han reportado límites superiores para las constantes de 

velocidad de estas reacciones. La fotótisis en la estratosfera se debe al Aujo solar en la 

llamada “ventana solar” cuya longitud de onda está comprendida entre 185 y 220 nm, 

entre las bandas de Schumann-Runge (λ<185 nm) de Q2 y las bandas de Hartiey (λ>220 

nm) de O3. Puesto que Ia energa de disociación de los enlaces C-Q y C-Br son 

relativamente pequeñas, considerables excesos de energía pueden ser depositados en las 

moléculas generadas en la fotolisis, incluso Bberando dos átomos. Por ejemplo, se liberan 

aproximadamente , 10 kcal moi-1 en la fotolisis del freon CFC-12, CF2O2 + hv(200 nm) 

—> CF2 + 2 CLp, La velocidad de fotolisis en Ia atmósfera depende de la sección eficaz de 

absorción, del Aujo solar y de h eficiencia cuántica absoluta de fotolisis. Se demostró que 

la fotolisis a longitudes de onda cortas, entre 190 y 200 nm, tiene una significativa 

contribución sobre toda la velocidad de Iototisis estratosférica.* 4

En este trabajo de tesis, se han estudiado las reacciones en las cuales participan el 

radical difiuorocarbeno, CF2. Este radical puede tener Signtficativu relevancia en la química 

de la tropósfera terrestre donde se produce b Ioiodisociacton UV de los Ireones CF2Cl2, 

CF2Br2 y CF2OBr.fe4 El CF2Iarribien está presente en b química de bs lamas de mezclas 

de CH« con C2F6 y de C2F11 con O⅛, y puede jugar un papel Bnportante en b reducción de 

b velocidad de igiicton por reacción con átomos de hidrógeno y radicales 0H.<7) 
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Recientemente, se detectó el espectro de fluorescencia inducido por radiación láser del CF2 

entre 250 y 314 nm en flamas de CH4 premezcladas con CCF2H (HCFC-22) y CF3CFH2 

(HFC-134a).w Por otra paite el CF2 es un Hriennediaiio relevante que se genera a partir de 

CF4 mediante técnicas de descaiga. Se lo emplea comúnmeirie como fuente de átomos de 

F para el grabado de semiconductores.**  m* H amplk> rango de aplicaciones del CF2 

mantiene vivo el interés en las propiedades moleculares de esta especie así también ramo 

en la cinética de las reacciones en las que participa.

El radical CF2 se puede generar fácilmente en el laboratorio y ha sido objeto de una 

amplia variedad de estudios espectroscopio» y cinéticos. Venkateswaiiu* 111 fue el primero 

en identificailo a partir de su extenso sistema de bandas comprendidas entre 234y 325 nm 

observadas en experimentos de descaigas través de CF4. Banow observó el mismo sistema 

en absorción y concluyó que el CF2 era una especie no reactiva y Ieblivamente estable.* 121 

Milligan investigó en detalle el espectro mfaanojo del CF2 en matrices a bajas temperaturas 

y estimo sus propiedades temnodinámicas.* 19 Oho estudio detalado del espectro de 

absorción del CF2 en b región próxima a 250 nm Iue publicado por Mathews, quien 

además analizó b estructura rotacional de varias de sus bandas de absorción.1141 Dalby 

reportó b constante de velocidad para h recombinación del CF2 a parte de b fotolisis flash 

del C2F4.* 151

El CF2 es Zipreciabiemente estable, prácticamente no reacciona con especies 

moleculares a temperatura ambiente. Se han medido fas constantes de velocidad para su 

reacción con NO2, 7,5xl(y16 con N2O, C2H4 y C3Hfr <8xl0^16 cir? molécula1 s^1.* lβ Por 

otra parte reacciona rápidamente con átomos como H, O y N siendo 3,9 xlθ^11,1171 

l,75xlθ"n 1181 y 7,2xl0^11 en? molécufa'1 s^1 m fas respectivas constantes de velocidad. A 

elevadas temperaturas reacciona Ieiriamente con Br2m, C⅛cαzu, HB<* s,23 C2F4115∙231 y 

0⅛121>. Recientemente se estañaron Imrites superiores para h constante de velocidad de CF2 

con H21211, O2t2υ, CH4*14 y C2H4*14 a varias temperaturas. No se observó reacción entre el 

CF2 y ninguno de estos reactivos a temperaturas menores que 873 K.* 2*1 También se 

midieron constantes de velocidad para tas reacciones del radical CFCl con O,* 251 y con 

moléculas como por ejemplo O⅛, CO, C2H4 a temperatura ambiente* 24 y con CF2 a 

temperatura ambiente.* 271 Tanto h disociación muflifotónica IR como h fotolisis flash de 

diferentes halometanos pemriten fa formación de radicales CF2 y CFQ, mientras que 

muchos de los producios observados en estos sistemas se deben a reacciones en tas cuales 

2
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participan estos radicales. En el Apéndice A se presenta una lista de constantes de 

velocidad del radical CF2.

Los resultados de las Biuestigaciones realizadas se Oiganizaron en seis capítulos y 

dos apéndices. Cada capítulo se numeró de manera Bidependiento, tanto en Io que 

respecta a las páginas como también las tablas, figuras y ecuaciones. Además, las 

referencias correspondientes a los mismos se presentan al final de cada uno de ellos. El 

capítulo 1 se dedicó a tes técnicas experimentales y a ios BKtnunentos empleados, mientras 

que los modelos teóricos Utflizados se discuten en el cap⅛Jo 2.

En el capítulo 3 se presenta el estudio de Ia reacción de radicales CF2 con radicales 

CFCl generados en la fotolisis flash de trifluorodoeffleno, CF2CFCl, con un láser de 

excímero ArF que emite radiación pulsada a 193 nm. Con los datos obtenidos se 

pudieron determinar las constantes de velocidad para tes reacciones de recombinación CF2 

+ CF2 + M → C2F4 + M, CF2 + CFd + M → CF2CFd + My CFd + CFd + M → 

CFdCFd +M.

Sin embargo, en ese sistema no fue posible descartar Ia Joimacion de átomos de d 

en el proceso fotolítico primario, por fo que resufió de importancia comparar las constantes 

de velocidad de Ia reacción entre los radicales CF2 y CFd, así como Ia de la 

recombinación de los radicales CFCl, con las que se obtienen en otro sistema en el que se 

forman estos radicales por un vra diferente. Rara elo, los radicales mencionados se 

generaron por fotolisis simultánea de 1^-dkforo-l^-diftuoroetfleno, CFClCFd, y 

tetrafluoroetileno, C2F4, mediante fotolisis flash a 193 nm. Este anáfisis se describe en el 

capítulo 4.

En el capítulo 5, se describen los estudios de te cinética de Ia fotolisis flash a 193 

nm de CF2Cd2. Los resultados obtenidos Corriribuyen a d⅛κidar la naturaleza del proceso 

primario como así también las reacciones entre las especies Bttervmierries.

Los experimentos se complementaron con Ia información obtenida a partir de 

cálculos realizados con Ia teoría del funcional de la densidad al nivel B3LYP. En todos los 

casos se desarrollaron esquemas de reacciones isodésnécas que se Utflizaron para estimar 

entalpias de formación de diversas moléculas que participan en los mecanismos de 

reacción postulados para los diferentes sistemas.

En algunos casos se ha levado a cribo además anáfisis de las constantes de velocidad 

en términos del modelo de canales estadísticamente adiabáticos (SACM) empleando 

superficies de energía potencial calculadas mediante Ia teoría del funcional de Ia densidad.

3
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Hnahnente, en el capítulo 6, se analizó Ia validez de la regla de la media geométrica 

Φ =ItABfiOtAA l⅛)* β> donde ⅛m, kw y ⅛β son las constantes de velocidad para las Teacciones 

de recombinación entre dos radicales A, entre dos radicales B y para Ia reacción cruzada 

entre AyB, respectivamente. Se realizó una detalada comparación entre los resultados 

obtenidos por intapación numérica de las reacciones diferenciales que describen el 

mecanismo y los derivados analíticamente para el caso general ⅛ ≠ 2.

4
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Técnica Experimental

La técnica de fotolisis flash fue desarrollada 

a finales de 1940 por R. G. W. Norrish y G. Porter 
(Premios Nobel de Química junto con M. Eigen en 
1967), ha sido y sigue siendo muy utilizada en 
estudios cinéticos.

Desde el principio, esta técnica es un método 
de generación y de seguimiento de especies 
intermediarias. Consiste en someter a una sustancia 
absorbente a un corto pulso de luz ultravioleta o 
visible que produce una concentración 
relativamente grande de especies intermediarias de 
vida corta. Posteriormente, la evolución temporal 
de las mismas se detecta en función del tiempo por 
espectroscopia de absorción u otra técnica 
apropiada.

En este capítulo se describirá esta técnica y 
los equipos empleados en el desarrollo de esta 
tesis, así como los procedimientos de obtención y 
purificación de las sustancias utilizadas.

★ ★ ★

1.1 Fotolisis Flash con Láser
1.2 Espectrofotometria de Absorción
1.3 Descripción del Equipo

1.3.1 Línea de Vacío
1.3.2 Tren Óptico
1.3.3 Características del Láser
1.3.4 Monocromador

1.3.4.1 Calibración del Monocromador
1.3.5 Lámpara de Arco de Xenón
1.3.6 Fotomultiplicador
1.3.7 Osciloscopio
1.3.8 Generador de Pulsos de Retardo

1.4 Análisis de las Señales Obtenidas
1.5 Obtención y Purificación de los 
Gases Utilizados

1.5.1 Tetrafluoroetileno (C2F4)
1.5.2 Clorotrifluoroetileno (C2F3Cl)
1.5.3 l,2-dicloro-l,2-difluoroetileno 
(CFClCFa)

1.5.3.1 Destilación de un reactivo
1.5.4 Helio

1.5.4.1 Carga de Helio
1.6 Determinación de Pureza y Análisis 
de los Gases Utilizados

1.6.1 Espectros Infrarrojos
1.6.2 Espectros UV
1.6.3 Detenninacion de la sección eficaz 
de absorción a 193 nm

1.7 Desarrollo de una Experiencia

⅛ ★ k



Capítulo 1. Técnica Experimental

1. TÉCNICA EXPERIMENTAL

1.1 FOTÓLISIS FLASH CON LÁSER

Este método fue desarrollado por R. G. W. Norrish y G. Porter en 1948.(1·ζ·3’4’5’6) 

Consiste en irradiar un sistema químico con un haz de luz visible o ultravioleta de gran 

intensidad durante un período muy corto. Este flash debe poseer cierta longitud de onda a 

Ia cual por lo menos una de las especies presentes en el sistema sea fotosensible.(1) Las 

moléculas que absorben la hiz del flash o bien se disocian en radicales, átomos o moléculas 

más pequeñas que las de origen, o bien son excitadas a estados de mayor energía. Este 

proceso produce una alta concentración de intermediarios que pueden participar en 

diversas reacciones rápidas. A su vez, dependiendo de Ia naturaleza de la molécula y de la 

longitud de onda utilizada para Ia fotodisociación, estos átomos o radicales pueden 

formarse en su estado fundamental o excitado.0* El proceso inducido por la absorción de 

la luz difiere de un caso a otro, pero el método implica seguir la suerte de las especies 

formadas por la subsiguiente absorción o emisión de Ia Iuz.0* La duración del pulso de luz 

limita la escala de tiempo de las reacciones a ser estudiadas. Para Ia fotolisis flash con 

lámpara que usaron Norrish y Porter, Ia escala temporal se extiende a los Tnicrosegundos. 

Más recientemente las lámparas han sido reemplazadas por láseres de alta potencia con 

pulsos que poseen una duración de nanoeegundos (ICL9 s) o menores.

Se denomina fotolisis flash con láser a Ia técnica que emplea láseres como fuente 

de radiación, para estudios de reacciones que transcurren a partir de los nanosegundos(8) 

permitiendo, por ejemplo, la mecida de constantes de velocidad de procesos elementales 

muy rápidos

Se definen como reacciones rápidas aquellas cuya vida media está comprendida 

entre IO3 y IO6 s,(5’ la principal dificultad para estudiarlas es poder iniciar la reacción en 

una fracción de tiempo despreciable con respecto al periodo de detección.

Si bien la atmósfera podría compararse con un gran reactor fotoquímico, irradiado 

por luz de un amplio rango de longitudes de onda, en los laboratorios la mayoría de los 

estudios fotoquímicos cuantitativos se llevan a cabo utilizando radiación monocromática, 

puesto que la eficiencia cuántica de un proceso fotoquímico primario, particularmente en 

fase gaseosa, depende de Ia energía relacionada con Ia longitud de onda del cuanto 

absorbido por la molécula. Del análisis del producto o productos de la reacción 
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fotoquímica es posible calcular la relación entre el número de moléculas descompuestas 

por cuanto absorbido, conocida ∞mo eficiencia cuántica (∣).w Este cálculo requiere la 

determinación de la intensidad de Ia luz incidente y de Ia fracción de luz absorbida. 

Variando la longitud de onda de la radiación monocromática aplicada a un mismo sistema 

químico dado, pueden originarse distintos procesos primarios de la reacción. Debido a 

que la luz debe ser absorbida para efectuar un cambio fotoquímico, es decisivo conocer el 

espectro de absorción del reactivo estudiado que nos indicará cual será la fuente de luz 

apropiada para cada caso. El primer paso en cualquier estudio fotoquímico debe ser la 

determinación del espectro de absorción visible y ultravioleta del reactivo en el mismo 

estado físico en el cual se estudia el comportamiento fotoquimi∞.t31

En Ia fotolisis se forman grandes concentraciones de intermediarios, que pueden 

ser identificados por espectrofotometría convencional lo que permite seguir sus reacciones. 

La absorbencia se mide por la detección de la atenuación de Ia luz de análisis después de 

pasar a través de la celda. Por otro lado, la técnica de absorción presenta dos ventajas: 

primero, se puede obtener una medida directa de la concentración conociendo el 

coeficiente de absorción y el camino óptico utilizado y segundo, el trazo de un decaimiento 

completo se registra cada vez que el láser se dispara.17’9* En este caso particular, el curso de 

la reacción se sigue con el método de espectrofotometría de absorción resuelta en el 

tiempo, que se describe a continuación.

1.2 ESPECTROFOTOMETRÍA DE ABSORCIÓN

La absorción de luz por parte de una molécula produce inicialmente una especie 

electrónicamente excitada, Ia cual puede sufrir cambios químicos permanentes (formación 

de un producto) siguiendo una serie de procesos químicos o físicos, o puede volver a su 

estado fundamental por algún proceso físico.® La absorción de luz ocurre muy 

rápidamente (~10 fs), pero el proceso de decaimiento que sigue a esta absorción cubre un 

rango de tiempo más amplio que va desde los Tianosegundos (para procesos radiativos 

desde estados singletes más bajos), microsegundos (para el decaimiento de algunos 

radicales en fase gaseosa, como el CCl cuya vida media es de unos 11 μsu°,) y, 

eventualmente, segundos (para algunos radicales y especies químicas de larga vida).

Para estudiar estos procesos fotoquímicos o fotofísicos se necesitan dos condiciones 

experimentales. Primero, la reacción que Beve a una especie intermediaria particular debe 

2
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ser iniciada en un tiempo muy corto en comparación al proceso de decaimiento de los 

intermediarios de tal manera a obtener una mezcla homogénea en la celda de reacción. 

Segundo, el proceso de decaimiento debe estar asodado con algún cambio en uno o más 

parámetros físicos capaces de dar información para obtener el mecanismo y la cinética de 

la reacción/81

La espectrofotometría de absorción es un método ideal para seguir reacciones 

rápidas.121 En este caso particular los haces de fotolisis y análisis inciden 

perpendicularmente entre sí sobre una celda de cuarzo que se emplea como recipiente de 

reacción. Como fuente de luz para el análisis se emplea una lámpara de arco (de Hg o de 

Xe) que produce una intensa emisión en Ia región UV del espectro. Después de incidir 

sobre la celda de reacción esta luz se enfoca sobre la ranura de entrada de un 

monocromador provisto de un fotomultiplicador, el monocromador aísla la longitud de 

onda escogida para el análisis. La elección de ésta se basa en el espectro de absorción del 

radical que se estudia, cuidando de que no haya otra especie capaz de absorber a la 

misma longitud de onda. La señal de absorción del radical aumenta instantáneamente 

(sobre la escala de tiempo de Ia reacción) siguiendo su generación en el pulso de fotolisis y 

luego decae siguiendo Ia desaparición del mismo. Los cambios en la intensidad de la 

banda observada con el tiempo debido a las especies absorbentes son detectadas y 

amplificadas por el fotomultiplicador y registradas por un osciloscopio digital. Por último 

las señales son transferidas a una computadora para su almacenamiento y análisis.

La intensidad de la luz detectada por el fotomultiplicador se registra en el eje 

vertical y el tiempo en el horizontal. Puesto que Ia respuesta del fotomultiplicador varía 

linealmente con respecto a Ia intensidad de la luz ¡nádente, empleando Ia ley de Lambert- 

Beer se puede relacionar Ia intensidad de luz medida con Ia absorbencia de Ia especie 

detectada. De esta forma:

(1.1)

A es la absorbanda de Ia especie a un cierto tiempo, s el coeficiente de absorción 

molar, c Ia concentración molar de Ia especie absorbente y 1 el camino óptico.

Cuando el comportamiento cinético es de primer orden respecto a Ia concentración 

del Intermedizirio, se aplica Ia siguiente ecuación, donde k representa Ia suma de todas las 

constantes de primer y pseudo-primer orden

3
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(12)

Integrando y sustituyendo la ecuación en términos de la absorbancia

In c1 - In C2 = k1 (1⅛-t1)

Inc1-Incz = Ins c1l-Inεc2l

In A1 - In A2 = k1 (tz-t1)

(1.3)

(1.4)

(1.5)

donde c1 y c2 corresponden a las concentraciones a los tiempos t1 y t2 Iespectiveunente. 

Graficando Aen función del tiempo, se obtiene una recta con pendiente -k1. 

Cuando el comportamiento es de segundo orden se utiliza de nuevo la integración 

/ sustitución. Aquí k representa Ia suma de todas las constantes de segundo y pseudo- 

segundo orden

(1.6)

(1.7)

(1-8)

En este caso, un gráfico de 1/A en fundón del tiempo da una reda de pendiente - 

[k2∕εl]. El cálculo de una constante de velocidad de segundo orden requiere que se 

conozca el coeficiente de absorción del intermediario a Ia longitud de onda analizada o su 

concentración absoluta. Tanto las cinéticas de segundo como las de primer orden pueden 

interpretarse correctamente incluso cuando dos especies absorben a la misma longitud de 

onda, enlazándolas con una simple secuencia de reacciones.c2j∙4∙8∙llj

1.3 DESCRIPCIÓN DEL EQUIPO

1.3.1 Línea de Vacío

La manipulación de gases y sustandas condensarlas a bajas temperaturas requirió 

la construcción de un aparato de vidrio Pyrex acoplado a una Imea de vacío, que se 

detalla esquemáticamente en Ia Figura 1.1.

4
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La bomba mecánica (BM) y la bomba difusora (BD) de vapor de mercurio proveen 

el vacío requerido (menor a IO4 Torr1121). Una trampa T enfriada a la temperatura del aire 

líquido separa la bomba difusora y al absorbedor conteniendo cal sodada (A) de Ia línea 

de vacío con el fin de evitar Ia entrada, al sistema de vado, de humedad y mercurio 

provenientes de la bomba difusora y la contaminación de ambas bombas con los gases 

evacuados. H absorbedor cumple la fundón de absorber los gases agresivos no 

condensables evitando de esta manera la contaminación de la bomba mecánica.

Los reactivos y gases inertes se almacenan en balones de 2 litros de capacidad 

(helio) o en trampas enfriadas a la temperatura del aire líquido (l,2-difluoro-l,2- 

dicloroetileno, tetrafluoroetileno, Clorotrifluoroetileno).

La línea de vado consta de una salida al exterior (E). La celda (C) de reacción esta 

Conectadapor una parte a la línea de vado a través de una llave de Cuarzoyuna 

unión cuarzo-vidrio (u), y, por otra, a un manómetro de mercurio (M) de rama cerrada a 

través de un manómetro de espiral de cuarzo de Bodenstein (B), utilizado como 

instrumento de cero.

Figura 1.1 Esquemadelalineadevado.

El anteojo (D) y Ia lámpara (I) facilitan la observación de la deflecdón de Ia aguja 

del manómetro (B). Variando la presión en el manómetro se hace coincidir Ia aguja móvil 
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con un puntero fijo de referencia. En ese punto la presión existente en el reactor coincide 

con Ia presión leída en el manómetro de mercurio.

H balón (G) mantenido a presión reducida permite ajustar la presión dentro del 

manómetro de Bodenstein.

El frasco (F) contiene ácido sulfúrico que actúa como burbujeador permitiendo 

controlar la velocidad de entrada del aire al sistema de vacío.<13> Las llaves utilizadas en la 

línea de vacío son de vidrio Pyrex. Todas las llaves se hallan lubricadas con grasa 

Halocarbon de consistencia adecuada a la temperatura ambiente y gran resistencia al 

ataque químico.

1.3.2 Tren Óptico

El tren óptico consta de un láser de excímero Arf7 a 193 nm (Lambda Physik EMG 

IOl MSC), como fuente de radiación para el experimento de fotolisis flash. H curso de la 

reacción se sigue por espedrofotometría de absorción resuelta en el tiempo usando una 

lámpara de arco de Xe (Hanovia, 150 W, 901C-1) como fuente de luz. Se empleó una 

celda cilindrica de cuarzo de 3,5 cm de diámetro y 5,5 cm de longitud como celda de 

reacción sobre la cual inciden los haces del láser y de Ia lámpara alineados 

perpendicularmente entre sí. La luz de análisis se enfoca en la ranura de entrada de un

Figura 1.2 Esquemadeltrenoptira.

6
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monocromador de red (ΡΊΊ, 1200 lmeas/mm, resolución espectral ∆λ=1.9 nm) equipado 

∞n un tubo fotomultiplicador (ROA, 1P28) conectado a dos osdloecopios digitales (Nicolet 

2090 y LeCroy 9400). Con el primero se registra la intensidad de la luz incidente en la 

celda antes de cada disparo del láser (I0) y con el segundo, después de la amplificación se 

detecta la variación de la intensidad inmediatamente después de ocurrido el disparo (I(t)).

H láser y el osdloscopio están sincronizados con un generador digital de retardo 

(Stanford Research Systems, DG535) para lograr la coincidencia en el tiempo. Para 

determinar la intensidad del pulso del láser incidente sobre la celda se emplea un detector 

piroeléctrico de respuesta rápida (Gentec ED-500). Posteriormente, las señales son 

transferidas, mediante una interfase IEE 448 de la firma National, a una computadora para 

su almacenamiento y posterior análisis.

1.3.3 Características del Láser

En este trabajo el flash es generado 

por un láser de excímeros de aba potencia 

que emite pulsos muy intensos de 

radiación de unos 17 ns de duración y de 

longitudes de onda de 193, 222, 248, 308 

y 351 nm que dependen de la mezcla de 

gases utilizada como se puede ver en Ia 

Tabla 1.1.(2) Estos láseres tienen la ventaja 

de poseer pulsos de corta duración, alta 

velocidad de repetición y un estrecho 

rango de longitudes de onda definido con 

precisión. Otra propiedad importante de 

este tipo de láseres es la elevada intensidad 

de sus pulsos, con Ia consecuencia de que 

son útiles para generar una cantidad significativa de radicales o especies transitorias a 

partir de una muy baja concentración del precursor.

La radiación láser se produce al pasar un pulso de descarga eléctrica a través de 

una mezcla de He con gas noble (Ar, Kr o Xe) y F2 o HCL Los iones Ar+y F~ son 

generados de acuerdo con Ar+e~ —> Ar+ + 2e~y F2+e~ —>F +F de tal forma que 

pueden combinarse para dar especies electrónicas excitadas tales como

Figura 1.3 Curvas de energía potencial 
para los estados fundamental y excitados del 
excíplero ArF.

7
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ArF* (F + Ar+ + He —> ArF*  + He) donde el asteris∞ indica que las especies ArF se 

forma en un estado electrónico excitado (con un mínimo en su curva de energía potencial) 

a partir de una mezcla de Aι∕F√He. El He está presente romo un tercer cuerpo para 

llevarse la energía y permitir la formación del ArF. H ArF*  decae rápidamente a su estado 

electrónico fundamental emitiendo radiación láser ultravioleta. El estado fundamental 

inestable del ArF se disocia inmediatamente para dar Ar y F. La Tecombinacion de los 

átomos de F da lugar al F2 de partida. La acción láser ocurre entre este estado electrónico 

superior y el estado fundamental disociado. La longitud de onda depende de Ia mezcla de 

gases involucrados y de Ia especie excitada que se forma, en este caso para generar 

radiación láser a 193 nm, se emplea una mezcla de 350 mbar de Ar, 150 mbar de F2 en 

He (5 % de F2 en He) y 1700 mbar de He.<14> Las longitudes de onda cortas junto ron Ia 

elevada potencia hacen de ios láseres de excímero una herramienta ideal para generar una 

significativa cantidad de radicales o átomos.

Tabla 1.1

Mezcla Especie excitada λ (nm) F- ·· (kcal/mol) Efa-.(eV)

Ar∕F2∕He ArF 193 148 6,4

Kr/HQ/He KrCl 222 129 5,6

Kr∕Fz∕He KrF 248 115 5,0

Xe/HCl/He XeCl 308 93 4,0

Xe∕F2∕He XeF 351 82 3,5

Estas longitudes de onda están en una región fotoquímica particularmente activa 

romo se puede notar al ver que las E del fotón son comparables a las E de disociación de 

muchos enlaces (17-29 kcal/mol) y por ello la absorción de tales fotones a menudo dan 

romo resultado la ruptura de uno o más enlaces.* 2*15’ A continuación se dan algunos 

ejemplos de intermediarios que pueden ser generados ron estos láseres:

CF2CFQ + hv —> CF2 + CFQ (193 nm)

C2F4 + hv → CF2 + CF2 (193 nm)
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CF2CClz + hv -> CF2 + C(¾ (193 nm)

→ CF2CC1 + a

CFClCFa + hv → CFQ + CFa (193 nm)

1.3.4 Monocromador

Se emplea un monocromador con el propósito de descomponer la radiación 

policromática emitida por la fuente de luz produciendo un espectro del cual se aísla la 

longitud de onda correspondiente a la absorción del radical.* 16’ La luz incide sobre Ia 

ranura de entrada, que sirve de fílente de radiación, su imagen se enfoca sobre la 

superficie que contiene la ranura de salida, si Ia fuente de radiación consta de algunas 

longitudes de onda discretas, aparece una serie de imágenes de estas superficies como 

líneas brillantes, cada una de las cuales corresponde a una longitud de onda dada. Puede 

enfocarse una línea particular sobre Ia ranura de salida haciendo girar el elemento 

dispersante. S elemento dispersante es una rendija de reflexión en Ia que Ia radiación 

incidente se refleja en una de las caras del surco, Ia que de esta forma actúa como una 

nueva fuente de radiación. Para incrementar la eficiencia de este tipo de rendija es 

necesario recurrir a los llamados blazing. Los blazing son unas rendijas dentadas cuyas 

superficies reflectantes forman caras relativamente amplias en las que se producen la 

reflexión y caras estrechas que no reflejan la luz. Esta geometría hace que la difracción de 

la radiación sea sumamente eficiente. Estas rendijas tienen una longitud de onda definida 

blaze, las cuales corresponden a un máximo de eficiencia de difracción. En la región del 

ultravioleta e IR cercano, un blaze a 500 nm cubrirá Ia región comprendida entre 350-700 

nm con una eficiencia moderada. Por debajo de 400 nm es aconsejable usar un blaze a 

300 nm (rango 200-450 nm).18,16,171

El monocromador utilizado en este trabajo es un PTI 01-001, tiene un número 

f=4. La rendija estándar de 1200 líneas/mm dispersa la luz blanca del espectro (UV a IR) 

de una lámpara de arco compacta cruzando la ranura de salida con un rango mecánico de 

registro de 0 a 1,0 nm. Las ranuras montadas sobre el monocromador pueden ser 

ajustadas continuamente de 0 a 6 mm. Cada vuelta del micrómetro de la ranura es igual a 

0,5 mm. El paso de banda es de 4 nπ√mm o 2 nm por vuelta del micrómetro.

1.3.4.1 Calibración del monocromador

El poder de resolución cromático, λ∕∆λ donde λ es Ia longitud de onda media de 

9
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un doblete apenas separado y ∆λ es la diferencia entre las longitudes de onda de las 

componentes, es Ia capacidad de cualquier monocromador para separar las longitudes de 

onda distintas. Este va a 

depender no sólo de la longitud 

de onda sino también del 

elemento dispersante. Para 

determinar la resolución del 

monocromador empleado (ΡΊΊ 

01-001) se procedió a Ia 

calibración del mismo tal como 

se describe en los párrafos 

siguientes.

Utilizando una lámpara 

espectral de Hg se colocó el 

fotomultiplicador en la rendija 

de salida con ambas rendijas a 

0,5 nm y se movió la red de difracción hasta producirse un salto en el voltaje, lo que indica 

que hay una línea de emisión del Hg, tomándose la posición del monocromador en la que 

ésto ocurre. Luego se le asignó una longitud de onda a cada línea y se gráfico Posición del 

monocromador vs. longitud de onda, se realizó una regresión lineal y la ecuación de la 

recta obtenida es la ecuación de 

calibración. Esto se hizo con el 

blaze a 300 y 500 nm.

Para asignar correcta

mente las longitudes de onda, 

primero se pasó la luz de la 

lámpara por un monocromador 

de prisma que se emplea como 

referencia. Luego fijando una 

sola línea de emisión se observa 

cómo varía la intensidad de esa 

línea moviendo el contador del 

monocromador con diferentes

Figura 1.4
Calibración del monocromador con una 

lámnara de media nresión (HP-100)

Cfeulos llenos: Wa≈ = 300nm M = 0,9982*1 - 5,61 (R=0,999955) 
cfeulos vados: blase = 500 nm M = 1,006*1 -10,68 (R =0,999935)

Hgura 1.5

re, rs: rendijas de entrada y de salida del FTl. r(Zeiss) = 0,8 nm 
Círculos llenos: re = 2 nm, rs = 2 nm 

Triángulos vacíos: re = 4 nm, rs = 2 nm
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Figura 1.6

λ (nm)
rc, r,: rendijas de entrada y de salida del FTI. r(Zeiss) = 0,8 nm 

Círculos llenos: rf = 2 nm, ς = 2 nm 
Triángulos vacíos: rt = 3 nm, r, = 3 nm 
Triángulos llenos: rβ = 4 nm, r, = 4 nm

anchos de rendija de entrada y 

salida, de esa forma se mide el 

ancho de línea del mono

cromador (que es lo mismo que 

la resolución).

Por último se midió Ia 

intensidad para cada uno de los 

blaze a 300 y a 500 nm, para 

dos líneas de emisión a rendija 

constante. Esto se hizo para 

determinar en qué “blaze” 

convenía medir para tener una 

mayor intensidad.

En la Figura 1.4 se

muestra los resultados de la regresión lineal con las ecuaciones de calibración obtenidas 

para los blaze a 300 y 500 nm respectivamente. En las Figuras 1.5 y 1.6 se muestra la 

resolución obtenida para diferentes anchos de rendija de entrada y salida.

1.3.5 Lámpara de Arco de Xenón

La lámpara de arco de Xe produce una intensa emisión en la región UV del 

espectro por el paso de corriente eléctrica por una atmósfera de Xe. El espectro es 

continuo en Ia gama comprendida entre 190 y 750 nm, con una intensidad máxima a 500 

nm.(17) Este tipo de lámparas está compuesta típicamente por dos electrodos, usualmente 

de tungsteno, que están acomodados en un tubo de cuarzo sellado lleno con Xe. Como la 

presión dentro de la lámpara es alta (50-70 atm) están provistas de un escudo de metal por 

razones de seguridad. Se emplea para estudios a tiempos cortos de absorciones débiles y 

provee un intenso nivel de energía de unos pocos milisegundos de duradón.<3,16>

Una lámpara de Xe se enciende siguiendo tres pasos, primero se aplica a través de los 

electrodos un voltaje elevado (10-25 kV), segundo se produce un camino de conducción 

ionizado que facilitara el flujo de corriente y por último se aplica un voltaje de 70-120 V 

para producir el arco, entonces una vez que se forma el arco y se estabiliza, el voltaje a 

través de los electrodos cae a un nivel estacionario de operación del orden de 10-60 V.(16)
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Figura 1.7 Salida espectral de una lámpara de arco de Xenón de 150 Watt

Es importante que la fuente de luz de análisis sea lo más intensa posible en una 

región espectral particular a fin de reducir los efectos de la luz de fotólisis dispersada y 

proveer un elevado nivel de luz sobre el fotodetector.(3,16,17>

1.3.6 Fotoniultiplicador

El sistema de fotodetección debe responder a Ia energía Tadiante de un amplio 

intervalo de longitudes de onda. Además, debe ser sensible a bajos niveles de potencia 

radiante, responder rápidamente a Ia radiación, producir una señal eléctrica que pueda 

amplificarse fácilmente y tener un nivel de ruido relativamente bajo. Fmalmente, es 

esencial que la señal producida sea directamente proporcional a la potencia del haz que 

incide en él.

La luz de Ia lámpara de arco de Xe, pasa a través de la celda, es dispersada por el 

monocromador, cuya rendija está montada de manera que la luz de una longitud de onda 

que es absorbida por el radical cae sobre la rendija de salida y también sobre el cátodo de 

un fotomultiplicador (PMT).tz,

La luz de esta longitud de onda es absorbida por los radicales generados por el 

flash, provocando una caída abrupta en la señal generada por el PMT luego del flash y 
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retomando al nivel original siguiendo Ia desaparición de los radicales. Los 

fotomultiplicadores son Iotodetectores que se utilizan en el rango de 200 a 900 nm. 

Usualmente no se los emplea en condiciones de alta iluminación y se requiere un 

cuidadoso diseño del circuito de detección para asegurar la exactitud de las mediciones 

cinéticas.'81 Es esencial que la salida del PMT (ánodo) sea exactamente proporcional a la 

intensidad de la luz incidente y lo Sufidentemente alto ramo para mostrar una señal 

apropiada. En nuestros experimentos la salida del ánodo se convierte a una señal de 

voltaje por medio de una resistencia de carga que se puede variar de acuerdo al tipo de 

señal que se quiere analizar. En este trabajo, los experimentos se realizaron utilizando 

resistencias de 5,6 y 22 kΩ. En un experimento dado, empleando la resistencia más 

grande se obtiene una señal más grande, mejorando la relación señal-ruido, pero se pierde 

resolución temporal. Con una resistencia pequeña se pueden observar señales a tiempos 

más cortos, aunque se ven más pequeñas y nudosas.'2’3·81

1.3.7 Osciloscopio

las señales de voltaje detectadas en tiempo real en el Iotomultiplicador son 

registrados por un osciloscopio, que reproduce el valor instantáneo de esa cantidad 

eléctrica ramo una función del tiempo.'181 La elección del instrumento se hace sobre la 

base de su sensibilidad, ancho de banda y velocidad de escritura.

El cambio de voltaje desde el PMT, que es proporcional al cambio en la intensidad 

de Ia luz (que de acuerdo a la Ec. (1.1) está relacionada ∞n la concentración de los 

radicales) incide en un osciloscopio que registra la señal y la almacena en forma digital en 

una serie de canales (típicamente 1024) que corresponde a una serie de intervalos de 

tiempo elegidos para ajustar el decaimiento de los radicales con el tiempo.'21 Estos datos se 

almacenan en una computadora. El disparo del flash de fotolisis y el barrido del 

osciloscopio se sincronizan variando la velocidad de barrido del osciloscopio o bien 

retardando el disparo del flash ran respecto al barrido del osciloscopio por medio de un 

generador de pulsos de retardo. El láser se dispara nuevamente y un nuevo grupo de datos 

se registra y se pasa a la PC. El proceso se repite varias veces y loe datos de cada señal se 

promedian ran el objeto de mejorar la relación señal-ruido. La señal de voltaje generada 

por el PMT no contiene sólo la contribución de Ia absorbanda por radicales, sino también 

ruido de una variedad de fuentes, el más importante es el shot noise que se produce cada 

vez que una corriente transfiere electrones u otras partículas cargadas a través de uniones, 
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en las fotoceklas la unión consiste en el vado existente entre el ánodo y el cátodo. Esta 

corriente es la consecuencia de procesos Cuantizados, es decir, la transferencia de 

electrones individuales a través de la unión. En consecuencia, la corriente se produce 

debido a una serie de fenómenos al azar cuyo número fluctúa de un instante a otro y tiene 

una marcada importancia a tiempos cortos (alrededor de 0,1 ms). A tiempos largos este 

efecto puede reducirse disminuyendo el ancho de banda en el sistema de detección. 

También oscilaciones en la fuente de la lámpara de análisis y movimientos físicos de ésta 

fuente pueden producir ruido a tiempos largos.0,41 Una manera de reconocer el ruido es 

por medio de la propiedad que posee la señal de absorbencia de ser reproducible pulso a 

pulso, mientras que el ruido es aleatorio.

Promediar señales repetidas permite extraer una señal entre grandes cantidades de 

ruido. Para poder aplicar esta técnica, es necesario que Ia señal sea repetitiva, de modo 

que se puedan realizar numerosas medidas de su magnitud. Si se pueden realizar todas las 

medidas de Ia misma forma, en las mismas condiciones experimentales, las señales serán 

aditivas, pero el ruido, que se produce al azar, tiende a anularse y se suma como la raíz 

cuadrada del número de medidas n. En consecuencia la relación S/R mejora por un factor 

λ∕π (17>. Con el osdloscopio, el proceso de medida se efectúa en forma repetitiva y la señal 

se acumula en uno o más canales de memoria. Después de un número adecuado de 

medidas o barridos se computa el valor medio de la señaL(3A*,5)

1.3.8 Generador de Pulsos de Retardo

H generador de pulsos de retardo permite sincronizar distintos equipos para el 

desarrollo de un experimento. En este trabajo, este dispositivo controla, Secuendalmente, 

el tiempo de apertura dél obturador, el inicio del registro de Ia señal en el osdloscopio 

(LeCroy 9400) y el disparo del láser. H segundo osdloscopio del sistema (Nicolet 2090) 

registra el proceso global con el objeto de medir Ia intensidad de luz que atraviesa la celda 

antes de la fotolisis y durante la misma: la ventana temporal (tiempo de apertura del 

obturador) es lo suficientemente larga como para contemplar todo el proceso.

1.4 anáusisdelasseñalesobtenidas

Como se mencionó anteriormente, luego de cada disparo del láser se obtiene una 

señal de voltaje en fundón del tiempo, que representa Ia intensidad de luz transmitida por 

14
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el sistema (I(t)). Luego de promediar varias de estas señales ron el osdloscopio, se las 

convierte en señales de absorbanda en fundón del tiempo. Para ello se debe considerar el 

valor de la intensidad de la luz incidente I0 (en unidades de voltaje) y Ia expresión (1.1): 

A(t) = -log(I(t)∕I0).

Para analizar las señales primeramente se plantea el mecanismo de reacción y sus 

respectivas ecuaciones diferenciales que representan la variación de Ia concentración de 

cada especie en el tiempo. En los casos más sencillos, la aplicación de las ecuaciones [1.5] 

y [1.8] conducen a los valores de los coeficientes de velocidad de primero y segundo 

orden respectivamente. Cabe adatar que en el segundo caso se requiere el conocimiento 

de la sección eficaz de absorción de la especie monitoreada. En general, sin embargo, se 

requiere el modelado cinético de las señales. Prira ello se emplea el programa comercial 

ModeIMaker 3.02. Éste requiere Ia introducción en el mismo de las ecuaciones 

diferenciales, los valores de las constantes de velocidad de cada reacción planteada en el 

mecanismo, los datos experimentales de absorbanda en función del tiempo, los 

coeficientes de absorción de las especies responsables de Ia señal de absorbanda y/o las 

concentraciones iniciales. Para eOo se integran las ecuaciones diferenciales 

correspondientes al mecanismo de reacción dado ron un método numérico apropiado, y 

los valores de los parámetros que surgen se ajustan sistemáticamente para obtener un 

buen acuerdo ron los datos experimentales. Esta optimización se efectúa numéricamente 

en forma iterativa, por ejemplo ron el algoritmo de Maiquardt (MM), de manera de 

minimizar la cantidad ∕2que contempla Ia diferencia entre los valores que surgen del 

modelado, m, y ios datos experimentales, d, ron error e:

1.9

El programa ModeIMaker permite también la elección del método de integradón 

numérica, para el cual es posible seleccionar el rango y Ia exactitud de integración.

En este trabajo se utilizó el método Runge-Kutta de cuarto orden para la 

integración de las ecuaciones diferenciales. Este es un método muy eficiente/191 el cual 

considera que si a(t) es Ia concentración de una especie dependiente del tiempo, la 

concentración a un tiempo posterior (t+δt) está dada pon

a(t + δt) = a(t) + 1/6 (αo + 2a1 + 2a2 + a3) (1-10)

donde

ao = f(a(t)) 8t
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α1 = f(a(t) + ½ αo) δt 

a2 = f(a(t) + ½ cq) δt 

a3 = f(a(t) + a2) δt 

siendo f(a) la ecuación diferencial que describe h variación de a en el tiempo, da/dt. 

Además f(a) es una función de a y usualmente de Ia concentración de otras especies. De 

esta forma, si se conocen a(t) y f(a) es posible evaluar la concentración a un tiempo 

posterior a(t + δt). Un análisis más detallado de este método se puede encontrar en la 

referencia (19).

Es importante resaltar que si bien el programa computadonal empleado puede 

conducir a buenos ajustes de las señales, los resultados pueden ser incorrectos desde el 

punto de vista cinético. Por ejemplo, para un sistema dado no necesariamente el 

mecanismo con el mayor número de reacciones posibles es el más apropiado. Los 

resultados del modelado son más confiables si se incluyen en el mecanismo solamente las 

reacciones más relevantes.®5 Además, es importante que en las simulaciones no haya un 

número de variables de ajuste muy superior al de constantes, puesto que puede conducir a 

resultados irreales. Por otro lado, si tienen en cuenta las consideraciones anteriores y se 

eligen adecuadamente las condiciones de integración y optimización, es posible obtener 

resultados confiables.

1.5 OBTENCIÓN Y PURIFICACIÓN DE LOS GASES UTILIZADOS

1.5.1 Tetrafhioroetileno

El Ietrafluoroetileno provisto por P. C. R. Research Chemicalst Ina tiene punto de 

ebullición normal de -76,3oC y un inhibidor de polimerización, d-limoneno (4-isopropil-l- 

metilcidohexeno) de p.fn=-74,35oC y p.en=178oC. Se condensó en una trampa enfriada a 

Ia temperatura del aire líquido y posteriormente se purificó por medio de una 

condensación del volátil a -IlOoC en una trampa a la temperatura del aire líquido.

1.5.2 ClorotrifliKHoetileno

H Clorotrifluoroetileno 99,0% de pureza se cargó de un cilindro P. C. R. Research 

Chemicalst Ina Posee un punto de ebullición normal de -27,7oC. Para eliminar el inhibidor 

Iributilamina se destiló a -87oC, temperatura a Ia cual se condensa el volátil y 

posteriormente se purificó por medio de una destilación trampa a trampa a una 
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temperatura de -66 oC para eliminar cualquier impureza no condensable presente en el 

reactivo. Se conservó la fracción media.

1.5.3 l,l-dicloro-2,2-difluoroetileno

Se cargó de un cilindro de P. C. R. Research Chemicals, Inc a una trampa enfriada 

en aire líquido y se lo purificó mediante sucesivas condensaciones trampa a trampa entre - 

38oC y la temperatura del aire líquido, almacenándolo después en una trampa de vidrio. 

Su punto de ebullición normal es 21, loC.

1.5.3.1 Destilación de un Reactivo

El sistema para destilar consta de una línea de vacío, la trampa Φ que contiene el 

reactivo cargado directamente del cilindro y una trampa Φ donde se recoge el destilado 

que se conecta con la trampa Φ y la Imea de vacío mediante dos llaves como se puede ver 

en Ia Figura 1.8.

Se sumerge la trampa Φ en un baño frío a una temperatura tal que la presión de 

vapor de uno de los componentes difiera apreciablemente de la del otro (o los otros), y la 

trampa Φ vacía en un termo Dewar con aire 

líquido. Se conecta la trampa Φ con la trampa 

Φ manteniendo cerrada Ia llave que comunica 

con la línea de vacío y observando Ia 

condensación del gas. Luego se sigue la 

destilación abriendo la conexión a la Imea y 

evacuando con Ia bomba de vacío para 

eliminar cualquier sustancia no condensable en 

aire líquido. Se controla la temperatura de la 

trampa Φ para que no aumente y así impedir 

el paso del inhibidor (o, en general el 

componente de menor presión de vapor) a la trampa Φ. Si no se observa más 

condensación en la trampa Φ se da por terminada Ia destilación, desconectando Ia trampa 

Φ y evacuando la lmea. El Condensado de la trampa Φ se somete a una destilación 

fraccionada dentro de un rango de temperaturas elegido, almacenando Ia fracción media y 

desechando cabeza y cola del destilado.

Figura 1.8
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1.5.4 Helio

H helio 99,999% de pureza provisto por Unión Carbide se almacenó en un balón 

de Pyrex de 2 litros.

1.5.4.1 Caiga de Helio

Para la carga del Helio se procede de Ia siguiente manera: se evacúan Ia línea de 

vacío y el balón, luego se hace entrar aire seco a la línea. Se conecta el cilindro de He a un 

tubo de seguridad de mercurio y este a un burbujeador de ácido sulfúrico que a su vez va 

conectado a un rulo que se une a la línea, como se muestra en la Figura 1.9, sumergido en 

un baño a -100oC. Una vez que todo está conectado se evacúa Ia línea y se purga con 

He. Para purgar la línea se derra la llave que comunica con la bomba de vacío y se abre la 

llave Φ para hacer entrar el He. Luego se cierra Ia llave del ralo y se evacúa el He.

Se repite Ia operación varias veces, se observa Ia fluorescencia del He al aplicar el 

tester de vacío. Una vez enjuagada la línea, se carga He en la misma con la llave Φ abierta 

y se procede a cargar el balón con una sobrepresión de He en Ia Imea con Ia llave que 

comunica a la bomba de vado cenada y las Oaves Φ y Φ que comunican al balón 

abiertas.

Figuni 1.9 Esquema del equipo para la caiga de He.
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La velocidad de carga se regula con la llave del balón. Se debe cuidar de que en 

todo momento burbujee el gas en el tubo de seguridad de Hg y en el burbujeados Si el 

burbujeador se detiene se regula ωn Ia llave del balón, si lo hace el tubo de 

seguridad se regula con el cilindro. Cuando la llave del rulo está cerrada no debe burbujear 

gas en el sulfúrico.

1.6 DETERMINACIÓN DE PUREZA Y ANÁLISIS DE LOS GASES 

UTILIZADOS.

1.6.1 Espectros Infrairojos

La determinación del grado de pureza de los gases utilizados se efectuó por 

espectroscopia infrarroja en el rango 600-2000 cm"1. Para Ia determinación de la pureza se 

utilizó el espectrofotómetro Perkin Elmer 325 con óptica de cloruro de sodio. Se usaron 

celdas cilindricas de vidrio Pyrex de 10,0 cm de longitud provistas de ventanas de NaQ. 

La determinación se realizó comparando el espectro IR con espectros conocidos aportados 

por Ia literatura120’.

Figura 1.10 Espectro infrarrojo de los reactivos.
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1.6.2 ESPECTROS UV

Se realizó un barrido en la región comprendida entre 210 y 400 nm con los 

espedrofotómetros Ceuy 3 y 14, con una presión elevada del reactivo en la celda. Este 

barrido se realizó con dos objetivos: comprobar que ninguno de los reactivos absorbe 

apredablemente a las longitudes de onda de análisis utilizadas en los trabajos y comparar 

la respuesta de ambos espedrofotómetros sobre todo a bajas longitudes de onda.

Para las medidas se cargaron 183,6, 99,2 y 65,8 Torr de C2F4, CF2CFCl y 

CFCICFC1 respectivamente y como puede observarse en la Figura 1.11 los reactivos no 

absorben apredablemente por encima de 250 nm y, en consecuencia, tampoco a 258 nm, 
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longitud de onda a la que se analiza la concentración de ios radicales CF2, el recuadro 

intemo muestra el espectro completo de 220 a 400 nm.

Figura 1.11 Espedios de absorción UV de los reactivos.
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Por otra parte, la absorbancia obtenida a 193 nm ∞n el Caiy 3 resulta 

sistemáticamente menor que Ia que se obtiene ωn el Caiy 14, y los espectros de las 

Figuras muestran que los valores de abeorbanda obtenidos con el Cary 3 no son confiables 

por debajo de 210 nm, región en la cual presentan un ruido muy elevado.

1.6.3 Determinación de Ia Sección Eficaz de Absorción a 193 nm

Se realizó la determinación de la sección eficaz de absorción a 193 nm de los 

reactivos; CF2CFQ, C2F4 y CFQCFQ empleando la técnica de espectrofotometría UV a 

una temperatura de 295d2 K Para elo se midió Ia absorción a longitud de onda fija con 

el Recording Spectrophotometer Cary 14 para diferentes presiones de cada reactivo.

Para obtener mezclas de baja concentración de reactivo (~ 1 Torr) se lo diluyó en 

He. Es necesario trabajar con concentraciones bajas para obtener una dependencia lineal 

de la absorbencia con la concentración. Se trabajó a presiones totales superiores a los 200 

Ton. La mezcla de gases se preparó con una concentración conocida del reactivo, con un 

baño a la temperatura dada por la curva de presión de vapor, utilizando la línea de vacío 

descripta en 1.3.1. Para facilitar la mezda se soldó una trampa adicional de volumen 

mayor que el del reactor a la Imea, desde Ia cual se cargó después Ia celda. Se utilizó una 

celda de reacción de 1,6 cm de diámetro exterior y 10 cm de longitud. La celda de
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Figura 1.12 GraficcB de h Absorbancia en 
función de la presión de CF2CFCl, C2F4 y CFC1CFC1 en 
Torτ.

reacción se conectó por una 

parte a la línea de vacío a 

través de una llave de cuarzo 

y una unión cuarzo-vidrio, y, 

por otra, a un manómetro de 

mercurio de rama cerrada a 

través de un manómetro de 

espiral de cuarzo de Bodenstein, 

utilizado ramo instrumento de 

cero.

Para realizar las medidas 

de la sección eficaz se realiza la 

mezcla del reactivo con He en la 

trampa utilizando Ia Imea de 

vacío. Para ello se procede de la 

siguiente manera: se evacúa la 

Imea, el reactor y la trampa, se 

cierra la línea, se carga el 

reactivo y se mide Ia presión del 

reactivo en la trampa. Se cierra 

la trampa y se evacúa la línea y 

el reactor, después de cerrar 

ambas llaves se abre la llave del 

balón que contiene He, se abre 

el reactor mirando el 

manómetro, se abre la trampa 

(siempre que la Pread< Ptle), se 

cierra el balón de He, se mide la 

presión total (He + reactivo) y 

se cierra la trampa. Para cargar 

la celda se evacúa la Imea y el 

reactor, se cierran ambas llaves 

y se carga la celda UV. La 
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presión del reactivo en la celda se determina a partir de la presión del reactivo en la 

trampa, la presión total en la misma y la presión de la mezcla reactivo más He dentro de la 

celda.

Una vez cargada la celda UV se mide la absorbencia a 193 nm en el Cary 14, la 

misma operación se repite cargando diferentes presiones del reactivo.

Conociendo Ia presión del gas y la temperatura a la cual se realiza la medición se 

puede calcular la concentración molar del gas dentro de la celda aplicando la ley general 

de los gases:

PV = nRT => - = —=> - = cn (1.11)
V RT V

donde P es la ¡sesión en atin., V el volumen en litios, R es la constante de los gases en 

atm.l/mol.K y T la temperatura en escala Ketvin. Aplicando la Ley de Lambert-Beer se 

determina el valor de la sección eficaz de absorción ε (M'1 cm1) o σ (cm2 molécula'1, base 

e):

A = ε.1χ => ε = — (1.12)
Ic

donde A es la absorbanda, 1 el camino óptico en cm y c la concentración molar. La sección 

eficaz de absorción calculada a partir de estos espectros, en el rango de presiones utilizado, 

es independiente de la presión si se cumple Ia ley de Lambert-Beer. Esto se ilustra en los 

gráficos de absorbanda en fundón de la presión del reactivo en Torr, Figura 1.12.

Tabla 1.2

ε (M^1 cm'1) σ (cm2 molécula'1) σ (cm2 molécula'1) *

CF2CFCl 964+23 (3,69±0,09)xl0-18 3,6xiσlβ 1221

C2F4 1134125 (4,3±0,l)xl0^18 5,2xl0^lβ

CFC1CFC1 2618±121 (1.00+0,05) xlθ-17

24

* Valores aportados por la literatura.
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En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos. Los valores obtenidos se 

aproximan bastante a los reportados en la literatura, en el caso del CFC1CFC1 no se 

encontraron referencias previas.

1.7 DESARROLLO DE UNA EXPERIENCIA

Para la carga de los reactivos se procede de Ia siguiente manera: se pone en 

funcionamiento la bomba mecánica y se realiza vacío en la Imea de reactivos abriendo 

Sucesixramente las llaves correspondientes. Se controla el xracíó por medio de una bobina 

de Tesla. Una vez alcanzado el prexracío necesario para conectar Ia bomba difusora de 

mercurio, se cierran las llaves que conectan a la bomba mecánica con la línea y se abren 

las que comunican a la bomba difusora previamente puesta en régimen.

Posteriormente se cargan los gases en las respectivas trampas. Para ello se 

sumerge en aire líquido la trampa a ser cargada (T, ver Fig. 1.1) cuidando que el xrastago 

quede por encima del nivel del líquido del baño (ya que podría condensar Ia fase líquida o 

sólida en el vástago y no en el fondo, con el riesgo de producirse un tapón). Luego se 

cierra la llave que va a la línea y se abre la Dave que comunica al cilindro con la trampa 

previamente evacuada. Una vez cargada una cantidad suficiente se cierra la Dave de la 

trampa y del cilindro y se evacúa Ia línea.

Para efectuar la carga de reactivos en la celda, una vez alcanzado el xracío 

necesario se lee Ia presión de compensación que constituye el cero del manómetro el cual 

debe restarse a los datos de presión obtenidos posteriormente.

Después de realizar las operaciones anteriormente descriptas se procede a la 

entrada de los reactivos a Ia celda de reacción para lo cual se cierra la Dave de la línea que 

conecta ωn el sistema de evacuación, se abre la llave del balón o trampa que contiene el 

reactivo deseado y luego se abre lentamente la Dave que conecta la Imea con la celda y el 

manómetro de Bodenstein hasta enfrentar los punteros a Ia presión deseada (ver Fig. 1.1) 

haciendo entrar aire al manómetro de mercurio simultáneamente. La carga se realiza 

directamente a partir de las trampas o balones de almacenamiento por diferencia de 

presión. En el caso de las sustandas contenidas en las trampas enfriadas esto se logra 

regulando Ia presión de vapor del líquido en un baño enfriado a la temperatura adecuada 

(para preparar dicho baño se utiliza alcohol etílico y aire líquido, por ejemplo).
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Cada vez que se inicia una serie de ensayos o se observa pérdidas en la línea de 

vacío se secan la línea y Ia celda por repetidas purgas de aire seco, con el fin de eliminar 

todo resto de humedad.
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La química Computacioncil es una disciplina 

nueva que utiliza herramientas de la Mecánica 
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brevemente los métodos de cálculo empleados.
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2. CALCULOS TEÓRICOS

2.1 INTRODUCCIÓN

La química computadonal es una disciplina nueva cuyo advenimiento y 

popularidad se han incrementado junto con las mejoras Computacionales en las últimas 

décadas. Al igual que otras disciplinas químicas, Ia química computadonal utiliza 

herramientas para entender reacciones y procesos químicos. Q desafío para esta disciplina 

es la caracterización y predicción de las estructuras y estabilidad de los sistemas químicos, 

para estimar las diferencias de energía entre diferentes estados, y explicar los caminos de 

reacción y mecanismos a un nivel atómico. Algunos métodos pueden utilizarse no sólo 

para modelar moléculas estables, sino también estados de transición o intermediarios de 

vida corta imposibles de observar experimentalmente.

Los softuoares utilizados en la química computadonal a menudo están basados en 

información empírica. Para usar estas herramientas es necesario entender cómo 

implementar la técnica y la naturaleza de la base de datos usada para parametrizar el 

método. Este conocimiento se usa para determinar cual es la herramienta más apropiada 

para una investigación especifica y definir los limites de confianza de los resultados.(1)Las 

cuatro aproximaciones más importantes para calcular las propiedades moleculares son: los 

métodos ab initio, el método del funcional de Ia densidad, los métodos Semiempiricos y el 

método de mecánica molecular.11,2’

Los métodos meceBocuénticoe molecalms Semtempiricos son de bajo 

costo computadonal, dan una buena descripción cualitativa de loe sistemas moleculares, y 

emplean parámetros cuyos valores se ajustan para concordar con los datos experimentales 

o con resultados de cálculos ab initio. En contraste, un cálculo ab initio usa las constantes 

físicas fundamentales, da predicciones de alia calidad y cuantitativas, aunque con un costo 

computadonal más alto. El método de! funciona! de /· densidad (DiF) no intenta 

Calailar Ia función de onda molecular, sino que calcula Ia densidad de probabilidad 

electrónica molecular, p, y calcula la energía electrónica molecular a partir de p. Los DTF 

incluyen efectos de correlación electrónica y dan resultados comparables con los mejores 

métodos ab initio, con un menor costo computadora!.
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El método do la mecánica molecular no es un método mecanocuántico, y no 

usa un operador Hamiltoniano o función de onda molecular. En lugar de eso, visualiza la 

molécula como un conjunto de átomos que se mantienen unidos por enlaces, y expresa la 

energía molecular en términos de constantes de fuerzas para Ia flexión y tensión del enlace 

y otros parámetros.12’

La mecánica molecular y los métodos mecanocuánticos Semiempiricos tienen 

varias ventajas sobre los métodos ab initío. El más importante es que son más rápidos. 

Otra ventaja es que para un sistema molecular específico y bien parametrizado, este 

método puede calcular valores que están más cerca de los experimentales que las técnicas 

ab initío de más bajo nivel. Una desventaja de este método es que se debe tener 

parámetros disponibles antes de comenzar el cálculo. El método ab initío puede superar 

este problema. Sin embargo demanda más tiempo de cálculo que cualquier método de 

mecánica molecular o semiempírico.

En este capítulo se describirán brevemente los métodos de cálculo empleados en el 

trabajo y se darán las definiciones necesarias para comprenderlos.

2.2 BPOS DE CÁLCULO

Básicamente se llevan a cabo tres tipos de cálculo: cálculo del punto individual,, 

optimización de geometría y dinámica molecular.

2.2.1 Punto Individual (Single point)

Un cálculo del punto individual nos da las propiedades estáticas de una molécula. 

Las propiedades incluyen energía potencial, derivadas de Ia energía potencial, potencial 

electrostático, energías de orbitales moleculares, y los coeficientes de orbitales moleculares 

para estados fundamentales o excitados. La estructura molecular de entrada para un 

cálculo de punto simple usualmente refleja las coordenadas de un punto estacionario sobre 

una superficie de energía potencial, típicamente un mínimo o estado de transición. Un 

cálculo de punto individual se realiza sobre una configuración molecular previamente 

optimizada.

Un ejemplo característico de este tipo de cálculo, es el de las frecuencias 

Vibracionales, intensidades de absorción infrarroja, y modos normales para la geometría 

optimizada de una estructura molecular.

2
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También se puede usar este tipo de cálculo para Ia determinación de energías para 

estados fundaménteles y excitados, usando interacción de configuraciones, para predecir 

frecuencias e intensidades del espectro UV-visible.

Antes de considerar Ia optimización de geometría definiremos dos conceptos 

Sumzunente importantes y que serán mendonados en las secciones siguientes: la geometría 

de equilibrio y la superficie de energía potencial.

√r Geometría de equilibrio

La geometría de equilibrio de una molécula corresponde a la disposición nuclear 

que minimiza U, la energía electrónica molecular incluyendo Ia repulsión 

intemuclear. En Ia región de Ia geometría de equilibrio, la energía de conreladón 

permanece aproximadamente constante, tentó para variaciones de ángulos como 

para longitudes de enlaces.tz,

≠ Superficie de energía potencial (SEP)

La geometría de una molécula no lineal con N núcleos se define mediante 3N-6 

Coordenadeis nucleares independientes q1, q2,..., %n⅞, V su energía electrónica U es 

una fundón de esas coordenadas. El número 6 se resta del número totel de 

Coordenadeis nucleares, debido a que 3 grados de Iiberted Iranslacionales y 3 

Totedonales dejan U inalterada. La función U da lo que se Dama superficie de 

energía potencia! (SEP) de la molécula, así Damada debido a que U es la energía 

potencieil de la ecuación de Schrodinger para el movimiento nudear. Peua obtener 

U debemos resolver la ecuación de Schrodinger electrónica para un gran número 

de Configuradones nucleares, Io cual es una tarea formidable para moléculas 

grandes. H cálculo de U para un agolpamiento particular de los núcleos, se Dama 

cálculo de punto individual, ya que da un punto de la SEP molecular.'2’

2.2.2 Optimización de la Geometría

Para calcular las propiedades de una molécula, es necesario generar una estructura 

bien definida. El cálculo requiere a menudo de una estructura que represente un mínimo 

en una superficie de energía potencial. El proceso de obtención del mínimo de denomina 

optimización de la geometría. Para lograr esto se puede calcular propiedades punto 

3
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individual de una molécula o usar una estructura optimizada como punto de partida para 

cálculos posteriores, tales como simulaciones de dinámica molecular/11

Para llevar a cabo una optimización de geometría se comienza con un grupo de 

coordenadas cartesianas para una molécula y se trata de encontrar un nuevo grupo de 

coordenadas con una eneτgia potencial mínima. Puesto que los cálculos de minimización 

no pueden cruzar o penetrar las barreras de energía, Ia estructura molecular encontrada 

durante una optimización puede ser un mínimo local y no ⅛obal. El mínimo representa la 

energía potencial mas cercana a la estructura de partida de una molécula/11

Existen muchos procedimientos matemáticos sistemáticos para encontrar un 

mínimo local de una función de varias variables. Estos procedimientos encontrarán un 

mínimo local en U en las proximidades de la geometría inicialmente supuesta. Para una 

molécula con varias conformaciones, se debe repetir el procedimiento de búsqueda del 

mínimo local para cada una de las posibles conformaciones, de forma que se localice el 

mínimo global.* 1·21

Algunos procedimientos para encontrar el mínimo local de U requieren solamente 

repetir el cálculo de U para varios valores de sus variables, pero estos procedimientos son 

muy ineficientes. Procedimientos mas eficientes requieren repetir los cálculos de U y de sus 

derivadas. Cualquier punto estacionario en una superficie de energía potencial puede ser 

un mínimo, un máximo, o un punto de ensilladura.* 21

Para una energía potencial V y coordenadas Cartesianas r1, la coordenada 

optimizada satisface esta ecuación:

(2.1)

La optimización de geometría normalmente se realiza con uno de estos propósitos: 

J Caracterizar una energía potencial mínima. La optimización de una 

geometría da como resultado una nueva estructura a un mínimo. Se 

pueden examinar las coordenadas atómicas y la energía de esta estructura.

J Obtener una nueva estructura estable como punto de partida para un 

cálculo de punto individual, los oíales proveen un amplio grupo de 

propiedades electrónicas y estructurales.

≠ Preparar a la molécula para una simulación dinámica. Si las fuerzas sobre 

los átomos son muy grandes, el algoritmo de integración puede fallar 

durante un cálculo de dinámica molecular.

4
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J Frecuencies de las vibraciones molecularas

La optimización de la geometría da lugar a una estimación de la energía 

electrónica molecular U, evaluada en un mínimo de energía local, y una 

búsqueda conformadonal da lugar a una estimación del mínimo de energía 

global. Sin embargo los núcleos de una molécula vibran en tomo a sus 

posiciones de equilibrio, y es esencial incluir Ia energía Vibracional 

molecular del punto cero, si se busca una estimación mecanocuántica 

precisa de las diferencias de energía. Finalmente, el calculo de las 

frecuencias Vibracionales permite clasificar un punto estacionario 

encontrado en una SEP por un método de optimización de geometría 

como mínimo local (todas las frecuencias de vibraciones reales) o como 

punto de ensilladura de n-ésimo orden (frecuencias imaginarias).

2.2.3 Búsqueda del Estado de Transición

Como se mencionó anteriormente, Ia superficie de energía potencial puede 

contener puntos de ensilladura; esto es, puntos estacionarios donde hay una o más 

direcciones en las niales Ia energía es un máximo. Un punto de ensilladura con un 

eigenvalor negativo corresponde a una estructura de transición para una reacción química 

o cambio de forma isomérica.

Para encontrar el primer punto de ensilladura (por ej.: una estructura de 

transición), se debe encontrar un máximo en una (y sólo una) dirección y mínimo en todas 

las otras direcciones, variando el Hessiano (la matriz de la segunda derivada de la energía 

con respecto a los parámetros geométricos). Una estructura de transición está caracterizada 

por el punto donde todas las primeras derivadas de Ia energía con respecto a la variación 

de los parámetros geométricos es cero (como para h optimización de geometría) y la 

matriz de la segunda derivada, el Hessiano, tiene un y sólo un eigenvalor negativo.* 1 ∙z,

Este cálculo se realiza con uno de estos propósitos:

J Caracterizar un máximo de energía potencial a Io largo de la coordenada 

de reacción: Ia búsqueda del estado de transición resulta en una nueva 

estructura.

≠ Ceuacterizar una superficie de energía potencial para un cierto número de 

átomos, por ej.: detectar toda la energía mínima local, el mínimo global 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 5
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sobre la superficie, y todos los estados de transición entre los diferentes 

muñimos.

/ Calcular las energías de activación para los procesos químicos y las barreras 

de energía para la isomerizadón entre diferentes isómeros de Ia misma 

molécula.

El cálculo de las estructuras de transición puede ser muy sensible al nivel de teoría 

empleado. Los métodos Semiempiricos parametrizados para estructuras de mínima 

energía, pueden ser menos apropiados para Ia búsqueda de estados de transición que los 

métodos ab Initio.

2.2.4 Dinámica Molecular

Una simulación de dinámica molecular muestren una fase espacial (la región 

definida por posiciones y velocidades atómicas) integrando numéricamente las ecuaciones 

de movimiento de Newton. A diferencia de los cálculos de punto simple y optimización de 

geometrías, la dinámica molecular aporta movimiento térmico, las moléculas pueden 

tener suficiente energía térmica para cruzar las barreras potenciales. Los cálculos de 

dinámica molecular proveen información sobre posibles conformaciones, propiedades 

termodinámicas y comportamiento dinámico de las moléculas.

2.2 MECÁNICA CUÁNTICA

En esta sección presentamos una revisión de los métodos de cálculo 

mecanocuánticos. Los métodos mecanocuánticos ab Initio fueron evolucionando por 

varias décadas, la velocidad y precisión de éstos mostraron una gran mejora ωη el 

desarrollo de algoritmos y la introducción de mejores bases de autofundones.

Los métodos mecanocuánticos Semiempiricos se han desarrollado en las tres 

últimas décadas y pueden producir muy buenos resultados, a menudo cuantitativos, para 

grandes sistemas moleculares.

Estos métodos se fundamentan en el hecho de que las moléculas consisten de 

núcleos y electrones. La mayoría de las aplicaciones de Ia química cuántica separa el 

movimiento del núcleo del movimiento de los electrones (aproximación de Bom- 

Oppenheimer). Esta aproximación conduce a un modelo en el que el núcleo se mueve 

sobre una superficie de energía potencial, con Ios electrones ajustándose instantáneamente 

6
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a los cambios de las posiciones nucleares. H movimiento nudear está restringido por la 

interacción entre el núcleo y los electrones. En cualquier posición fija del núcleo, Ia energía 

potencial es la suma de las repulsiones entre el núcleo con carga positiva y las atracciones 

originadas por los electrones.

Las estructuras químicas más importantes son estables, las geometrías moleculares 

de equilibrio y los estados de transición. Como vimos antes, Ia geometría de equilibrio de 

una molécula (longitud y ángulos de enlaces) describe las coordenadas de un mínimo 

sobre Ia superficie de energía potencial.

Los puntos de ensilladura sirven como modelos para estados de transición de 

reacciones químicas. La energía potencial para un punto de ensilladura es una máximo a 

lo largo de una dirección, llamada coordenada de reacción, y un mínimo a lo largo de las 

otras.

Usando las coordenadas de geometrías espaciales, mínimos y puntos de 

ensilladura, junto con valores cercanos de energía potencial, se pueden calcular 

propiedades espectroscópicas y parámetros termodinámicos y cinéticos, tales como 

entalpias, entropías y Coefidentes de velocidad.

2.3.1 Funciones de Onda de Hartiee-Fock

Los cálculos de mecánica cuántica emplean dos tipos de funciones de onda: una 

función de onda de Hartree-Fock en la que los electrones cuyos espines están apareados 

ocupan el mismo orbital espacial, recibe el nombre fundón de onda de Hartree-Fodr 

restringida (RHF), Ia fundón de onda RHF se usa para estados electrónicos singuletes, 

tales como estados fundamentales de la mayor parte de las moléculas estables. La función 

de Hartree-Fodr sin restricciones (UHF) para sistemas de capa abierta, con algunos espines 

desapareados y que ocupan diferentes orbitales. Si se especifica una multiplicidad uno 

(singulete) entonces se debe elegir un método RHF1 aunque las reacciones resulten en 

rompimiento de enlace. Si se selecciona una multiplicidad mayor que uno, entonces el 

sistema es de capa abierta y se trabaja con un método UHF, el cual usa diferentes 

orbitales para electrones con diferentes espines.* 1- 21

2.3.2 Carga y Multiplicidad de Espin

La carga y multiplicidad de espín se especifica al iniciar el cálculo. La carga define 

tanto si el sistema molecular es un sistema neutro, si está positivamente cargado (catión), o 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 7
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si es un sistema con caiga negativa (anión). La multiplicidad, que está relacionada a los 

valoies permitidos del momento angular total de espfr‰ es uno para un estado singulete, 

dos para un doblete, tres para un triplete. Las moléculas de capa cenada tienen 

multiplicidad uno (un singulete). Un radical con uno más electrones desapareados tiene 

multiplicidad de espfrr dos (un doblete). Un sistema molecular con dos electrones 

desapareados (usualmente un triplete) tiene una multiplicidad de tres. En algunos casos, 

como un birradical, con dos electrones desapareados también puede ser un singulete.

2.4 CÁLCULO DE FUNCIONES DE ONDA EXTENDIDA

Interacción de Configuraciones

Empleando Ia técnica de interacción de configuraciones (CI) se (Hiede extender el 

cálculo de la función de onda Semiempfrica de Hartree-Fock

La interacción de configuraciones (o correlación electrónica) adiciona al 

determinante de la función de onda Hartiee-Fock una combinación lineal de 

determinantes que juegan un papel importante en los orbitales atómicos. Esto es similar a 

la construcción de un orbital molecular como una combinación lineal de orbitales atómicos 

con el requerimiento de que Ia energía debe ser un mínimo.131

Se usa la interacción de configuraciones para predecir el espectro electrónico de 

moléculas. Puesto que la fundón de onda CI provee el estado fundamental y las energías 

del estado excitado, se pueden obtener frecuencias de absorción electrónica a partir de la 

diferencia entre la energía de un estado excitado y uno fundamental.

El calculo de CI esta disponible solo para cálculos de punto individual, el estado 

fundamental de referencia se obtiene de un calculo RHF.

El cálculo combina todas las funciones de onda que se pueden obtener a partir del 

estado fundamental excitando electrones a una serie de orbitales desocupados. Las series 

se especifican como un número fijo (el más alto ocupado o el más bajo desocupado) o por 

un criterio de energía asociado con la diferencia de energía entre el orbital ocupado y el 

orbital desocupado.

La Interacción de Configuraciones es un procedimiento sistemático que va más allá 

de la aproximación de Hartree-Fodc Una aproximación sistemática diferente para 

encontrar la energía de correlación es Ia teoría de perturbaciones.

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 8
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2.5 PropiedadestermodinAmicas

En esta sección discutiremos cómo se pueden calcular las propiedades 

termodinámicas en fase gaseosa a partir de cantidades moleculares como la energía 

electrónica, geometría de equilibrio y frecuencias Vibracionales.

La energía de disociación del estado fundamental de una molécula D0 es Ia energía 

necesaria para disociar la molécula en su estado Vibracional fundamental en átomos 

(molécula diatómica) o especies moleculares en sus estados fundamentales. D0 difiere de la 

energía de disociación de equilibrio, De, en Ia energía Vibradonal del punto cero, Ezpe:

(2-2)

donde en Ezpe se usan las frecuencias Vibradonales fundamentales, más que las armónicas. 

Para calcular De, se calcula Ia energía electrónica molecular Ue para Ia geometría de 

equilibrio, se calcula la energía del estado fundamental de cada fragmento de la molécula 

usando el mismo método y base usados para el cálculo molecular, y se toma la diferencia 

entre la energía total de los fragmentos y Ia molecular. Aún cuando la energía en el punto 

cero de un modo Vibradonal simple sea más bien pequeña, una molécula de tamaño 

medio o grande tiene muchos modos de vibración, y su Eat es substancial.

Para un proceso en el que un molécula en fase gaseosa se descompone totalmente 

para formar átomos en fase gaseosa tenemos que NaD0 =ΔUo =ΔHθ (donde Na es el 

número de Avogadro), este proceso se llama atomización, y la energía de atomización en 

fase gaseosa a O K es ΔU° 0 = NaD0 .

Las entalpias de formación se usan más comúnmente que las energías de 

atomización, y se calculan realmente a partir de la energía de atomización predicha y de 

datos termodinámicos conocidos de los elementos. Usando el esquema 

reactivos->átomos->productos, podemos calcular ∆Ho para Ia reacción de formación por 

substracción de la energía de atomización predicha teóricamente de los productos de las 

energías de atomización experimentales de los reactivos.

A partir del principio de equipartidón de la energía de la mecánica estadística se 

tiene una contribución transladonal a la energía intema molar de un gas ideal de 3/2 RT 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 9
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para moléculas no lineales, Ia contribución rotacional es RT para moléculas lineales y 3/2 

RT para moléculas lineales. Además se tiene también una contribución VibradonaL

La mecánica estadística da la entropía molar de un gas ideal como Ia suma de las 

contribuciones transladonal, rotadonaL Vibradonal y electrónica.

2.5.1 Energía del Punto Cero

La energía del punto cero es una corrección a Ia energía de la molécula que tiene 

en cuenta los efectos Vibradonales moleculares los cuales persisten incluso a O K.(4)

Cuando se comparan resultados calculados para cantidades termodinámicas 

extrapoladas a O K, la energía del punto cero necesita ser agregada a la energía total. Esta 

cantidad se calcula para eliminar errores sistemáticos conocidos en los cálculos de las 

frecuencias.

Para predecir Ia energía de un sistema a una temperatura más alta, se debe 

adicionar una corrección que tiene en cuenta la energía térmica, la cual incluye las 

Contribudones transladonales, rotacionales y Vibradonales a una temperatura 

determinada. La energía térmica incluye la energía del punto cero.

2.6 MODELOS QUÍMICOS

Con las definiciones dadas hasta aquí, podemos establecer un modelo químico. 

Los modelos químicos se caracterizan por la combinación de un procedimiento teórico 

para Ia resolución aproximada de la ecuación de Schrodinger y un conjunto de basesw,. 

Esta última esta relacionada con los orbitales moleculares. Pueden expresarse como 

combinaciones lineales de un grupo de funciones predefinidas de un electrón, conocidas 

como funciones base. Las bases están compuestas por combinaciones lineales de 

fundones gaussianas, llamadas primitivas.

Se designa un modelo químico usando la siguiente convención:

método_energía/base_eneigía//método_geometría/basejgeometria

a la izquierda de // se indica el modelo ∞n el cual se calcula Ia energía y a la derecha se 

indica otro con el cual se optimiza la geometría molecular.
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Qemplo:

B3LYP∕6-311+G(3df)∕∕B3LYP∕6-31G(d)

Significa que el calculo de Ia energía se realizó usando el funcional B3LYP y la base 6- 

311+G(3df) sobre una estructura previamente optimizada con el mismo funcional y la 

base 6-31G(d).

2.7 REACCIONES ISODÉSMICAS

Una reacción isodésmica es aquella en la cual el número total de cada tipo de 

enlace es idéntico en los reactivos y productos.* 41

Debido a que se conserva el número total y tipo de enlaces, se obtienen muy 

buenos resultados (a bajo costo Computacional) debido a la cancelación de errores en 

ambos términos de la reacción. En otras palabras, comparar sistemas muy similares nos 

permite tomar una máxima ventaja de la cancelación de errores.

La diferencia de energía entre los reactivos y productos se puede comparar con el 

objeto de predecir la entalpia o calor de formación de una molécula dada del esquema de 

reacción a 298 K, ΔtH2gβ. Por ello, las reacciones isodésmicas se pueden usar para predecir 

los calores de formación de compuestos de interés a través del cálculo de la entalpia de la 

reacción isodésmica ΔΗ.

Para Calailar el ΔΗ de cada reacción usando este método se procede de la 

siguiente forma:

1) Se optimizan las estructuras, por ej.: B3LYP∕6-31G(d)

2) Se le calcula Ia frecuencia a cada geometría optimizada usando el mismo 

método para obtener las correcciones térmicas y del punto cero.

3) Se calcula Ia energía total, por ej.: B3LYP∕6-311+G(3df)

Después se usan estos valores para calcular E? para cada sistema, y se estima la diferencia 

entre productos y reactivos para obtener el ΔΗ.

2.8 TEORÍA DE LOS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD

En los últimos años se ha aplicado Ia Teoría del Funcional de Ia Densidad (DFT) a 

sistemas moleculares, para el cálculo de estructuras, propiedades y energías. Las 

principales razones por las que se ha incrementado el uso de los métodos DFT en la 
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química cuántica son, en primer lugar, que los resultados son razonablemente correctos 

cuando se los compara ∞n cálculos ab Initio de alto nivel, y en segundo, y quizás Ia razón 

más importante, es que el método demanda menor tempo computadonal que los métodos 

ab initio.

En lugar de intentar conocer la función de onda de un sistema, y a partir de ella 

obtener toda la información posible sobre su estructura, ya desde los comienzos de Ia 

química cuántica se pensó en utilizar Ia densidad de probabilidad electrónica molecular. 

Esta es una propiedad que se puede detectar experimentalmente y que permite obtener 

información estructural del sistema estudiado. La principal ventaja de trabajar con Ia 

densidad electrónica reside en que Ia misma depende únicamente de las tres coordenadas 

del espacio, mientras que la función de onda electrónica de una molécula de n electrones 

es dependiente de 3n coordenadas espaciales y n coordenadas de espín.'5,6,7)

Los métodos DFT míenla∏ la correlación electrónica a través de funcionales de la 

densidad electrónica. Los funcionales DFT separan la energía electrónica en varios 

componentes los cuales se calculan por separado: la energía cinética, la interacción núcleo- 

electrón, la repulsión de Coulomb, y un término de correlación-intercambio que se tiene 

en cuenta para interacción electrón-electrón remanente (que en formulaciones más 

actuales de la DFT se divide a su vez en componentes de intercambio y de correlación).

Los métodos DFT proceden de Ia mecánica cuántica, concretamente del modelo 

Thomas-Fermi-Dirac (1920) y del trabajo fundamental de Slater (1950). La aproximación 

DFT se basa en la estrategia de introducir la correlación electrónica usando funcionales 

(funciones de funciones) de Ia densidad electrónica. Estos métodos usan el teorema de 

Hohemberg-Kohn, (1964), en el que se demuestra la existencia de un solo funcional que 

determina la energía del estado fundamental y Ia densidad electrónica exactamente. Sin 

embargo el teorema no da la forma del funcionaL

Siguiendo con el trabajo de Kohn y Sham,w los funcionales aproximados 

empleados en los métodos DFT dividen la energía electrónica en varios términos:

E = Eτ + Ev + Ej + Exc (2.3)

donde Et es el término de energía cinética (resultante del movimiento de los electrones), Ev 

incluye términos que describen la energía potencial de la atracción núcleo-electrón y Ia 

repulsión entre pares de núcleos, E1 es el término de la repulsión electrón-electrón, y Exc es 
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el término de ∞rrelad0n-intercambio e incluye Ia parte remanente de las interacciones 

electrón-electrón.

Todos los términos, excepto la repulsión núdeo-núdeo, son funciones de p, la 

densidad electrónica. Ej está dada por la siguiente expresión:

(2.4)

Eτ + Ev + Ej corresponde a la energía clásica de la distribución de carga p. El término Exc 

de la Ec. (2.3) cuenta para los términos remanentes en la energía:

El intercambio de energía surgido de la antisimetría de la fundón de onda. 

Correlación dinámica en los movimientos de los electrones individuales.

Hohenberg y Kohn(9) demostraron que Exc se determina enteramente por (es un 

funcional de) la densidad de electrones. En la práctica, ExcUsualmente se aproxima como 

una integral que involucra sólo las densidades de espín y posiblemente sus gradientes:

(2.5)

Usamos pα para referimos a Ia densidad de espín α, pp para la densidad de espín β, 

y p para la densidad total del electrón (pα + pp).

Exc usualmente se divide en partes, referidas como las partes de correlación e 

intercambio, pero en realidad corresponden a interacciones del mismo espín Ex y mezcla 

de espín Ec respectivamente:

Exc(p) = Ex (p)+Ec(p) (2.6)

Estos tres términos son funcionales de densidad electrónica, y los funcionales que definen 

el segundo termino de la Ec. (2.6) son llamados funcionales de intercambio y de 

correlación, respectivamente. Ambos componentes pueden ser de distintos tipos: 

funcionales locales que dependen sólo de la densidad electrónica p, mientras que los 

funcionales de gradiente Cxxrregidos dependen de p y de su gradiente, Vp.

13
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El funcional de cambio se define como:

(2.7)

Este funcional se ha desarrollado para describir Ia energía de intercambio de un “gas de 

electrones” pero no describe correctamente los sistemas moleculares.

Se han definido una variedad de funcionales, generalmente distinguidos por la forma en 

que tratan los componentes de intercambio y de correlación:

≠ Intercambio local y funcionales de correlación que involucran sólo los 

valores de la densidad de espín electrónico. Son muy conocidos los 

funcionales de cambio de Slater y Xa, y el tratamiento de densidad Ioced de 

espín de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) es ampliamente usado como 

funcional de correlación local.

≠ Funcionales de gradientes-corregidos que involucran valores de densidad 

de espín electrónico y sus gradientes. Un funcional de gradiente-corregido 

popular es el propuesto por Bedce en 1988; un funcional de correlación 

gradiente-corregido muy usado es el funcional LYP de Lee, Yang y Parr. La 

combinación de los dos forma el método BLYP.

Becketioj formuló el siguiente funcional de gradiente oorregido, que actualmente es de 

amplio uso

(2.8)

donde LDA = aproximación local de Ia densidad y x = p% ∣Vp∣. El parámetro γ fue 

definido como 0,0042 u.a. Similarmente, Perdew y Wangtllj formularon el siguiente 

funcional de correlación

(2.9)

14
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Actualmente se emplean funcionales híbridos, que definen el funcional de cambio 

ramo una combinación lineal de Hartiee-Fock local, y términos de cambio gradiente- 

corregido; este funcional de cambio se combina con uno local y/o funcional de correlación 

gradiente-corregido. El más conocido de estos funcionales híbridos es la formulación de 

tres parámetros de Becke, B3LYP y B3PW91. Este funcional híbrido ha demostrado ser 

superior a los funcionales tradicionales.

El funcional híbrido B3LYP, viene definido por Ia expresión:

(2-10)

siendo LYP : Lee-Yang-Parr112’ y VWN : Vosko-Wilk-Nusair.(13)

En la práctica los cálculos de DFT se realizan de una manera interactiva de manera 

similar a la del campo autoconsistente (SCF). Prácticamente todos los cálculos realizados 

en este trabajo de tesis se realizaron con el modelo B3LYP con bases de autofunciones 6- 

311+G(d) y 6-311+G(3df).

2.9 MODELOS DE CANALES ESTADÍSTICAMENTE ADIABÁTICOS

(SACM)

A continuación describiremos con cierto detalle el modelo empleado para la 

interpretación de la parte cinética del presente trabajo.

En el modelo de canales estadísticamente adiabáticos (SACM),(14) las curvas de 

energía potencial de cada canal se construyen para cada estado Tovibracional del canal. El 

potencial Va(q) está dado por Ia suma del potencial de Morse V(q) y el autovak>r del canal 

Ea(q) ramo una fundón de la coordenada de reacción q, Ia cual para una reacción de 

fisión simple es una distancia entre dos fragmentos definidos

Va(q)=V(q)+Ea(q) (2.11)

El potencial de Morse está dado por

V(q)=D{l-exp[-β(q-qe)]}2 (2.12)
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siendo D, la energía de disociación a ¡o largo de la coordenada de reacción:

D = ΔHJ+⅛-E, (2-13)

ΔHq es la entalpia de reacción a 0 K, Eja es la energía del punto cero de Ia molécula que 

se disocia, y E2p es la energía del punto cero de los fragmentos. El parámetro de Morse β 

viene expresado por

(2.14)

donde fnc es la constante de fuerza que corresponde a Ia coordenada de reacción, y μ es la 

masa reducida de los fragmentos.041

En el SACM el acoplamiento del momento angular se toma en cuenta para cada 

canal individual de la reacción. Esto permite calcular explícitamente la dependencia de la 

constante de velocidad específica k(E,J) con J (momento angular total) para reacciones de 

fisión simple. También se ha demostrado que la restricción del momento angular tiene un 

marcado efecto sobre el producto de Ia distribución de energía. En el SACM las 

propiedades de la superficie potencial han sido representadas de una manera simple por 

ios estados de los reactivos y de los productos, y por la interpolación en términos del 

parámetro de Morse β que describe el potencial a lo largo de la “coordenada de reacción” 

y un parámetro de anisotropía a que caracteriza los cambios de las otras coordenadas 

durante la reacción.

El SACM detallado ha sido aplicado a un número de sistemas relativamente 

simples. Con el incremento de la complejidad molecular el número de canales se 

incrementa enormemente tal que pueden surgir problemas numéricos. En este caso, es útil 

aplicar técnicas de simplificación adecuadas como las que se describen a continuación.

2.9.1 Constante de Velocidad Específica para Reacciones Unimoleculares

Se discutirá brevemente aquí el cálculo de la constante de velocidad específica para 

reacciones Unimoleculares, k(E, J), la cual depende de la energía E y del momento angular

J. Desde los años setenta se han realizado numerosos medidas directas de constantes de
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velocidad específica, las cuales están en buen acuerdo con los modelos estadísticos. La 

base de las teorías estadísticas de los procesos Unimoleculares es la relación

(2.15)

donde p(E, J) es la densidad de estados Fotovibracionales, W(E, J) es el número de canales 

abiertos o el número de estados del complejo activado por debajo de la energía E y el 

momento angular J y h la constante de PlanckJ15,161 La expresión básica (2.15) está 

compuesta por constantes de velocidad de canales individuales 

a E≥Eα (2.16)

y por el número de canales abiertos W(E, J). Se supone que los diferentes canales de 

reacción no influyen unos a otros. La teoría estadística supone para el estado inicial de la 

reacción un fuerte acoplamiento no adiabático de los osciladores tales que, a una dada 

energía, todos los canales abiertos están poblados con igual probabilidad. Por lo tanto es 

de gran importancia determinar cuantos canales tienen sus energías umbrales Ea por 

debajo de una energía dada. La construcción de curvas de potencial de canales 

individuales y sus energías umbrales dependen de la forma de la superficie de energía 

potencial. Para calcular el patrón W(E, J) de las energías umbrales de los canales 

individuales se requieren algunos detalles del potencial del canal individual.

En el SACM, los productos y reactivos individuales están correlacionados 

obedeciendo restricciones en el momento angular total y de simetría para cada canal. Los 

canales correspondientes a Ia curva de energía potencial son construidos y analizados para 

encontrar los complejos activados individuales para cada canaL En este trabajo de tesis, 

llamaremos a aquellas coordenadas “osciladores que desaparecen” los cuales se 

convierten en rotores externos o movimientos orbitales, mientras que las otras 

coordenadas son llamadas “osciladores conservados”.

Una simplificación en el SACM, requerida para manipular moléculas grandes con 

un gran número de canales abiertos, consiste en separar los grupos de osciladores que 

desaparecen y los conservados. Como se describe en la versión original del SACM, la 
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densidad de canales abiertos de los osciladores que desaparecen p∣(E, J) se determina 

primero sin desacoplamiento, y luego se Convolucionan ω∏ el correspondiente número de 

canales para los osciladores conservados Wr(En J)

W(E,J) = gwr(E,,J)pl(E-Er,J)dEr (2.17)

A continuación se resumen los pasos seguidos y los principios usados para calcular k(E,J):

S Para un momento angular dado J, el canal abierto más bajo determina Ia energía 

umbral E0(J). E0(J) se deriva numéricamente del máximo del canal potencial más 

bajo,

V. (q) = D(l - exp[- 0(q - q. )D2 + ΔE, exp[-α(q -q. )]+ E„ + B- (q)J(J +1) (2.18)

donde la constante rotacional efectiva Bα^(q), depende de las masas y las 

distandas de los enlaces entre los átomos que componen la molécula.

≠ Para un oscilador que desaparece a J=O, la energía patrón del máximo del canal 

se deriva del SACM. El número correspondiente de canales abiertos se puede 

expresar clásicamente por

o Cuantizado por

ffr = ∕nt(Jfrse+0,5)

(2.19)

(220)

donde Int(y) es un número entero. Se han obtenido relaciones empíricas para ε y 

χ, expresando estos parámetros en términos del cociente α/β. Estas relaciones 

empíricas son:

X = Xeexρ(-y-yn)+χa,b-exp(-y-y"J (2.21)

y
ε≡B<o + (εe -BjexpI7C3α∕β-C4(α∕β)4] (2.22)

ε y χ varían entre las energías cuánticas εe y εw, y los exponentes χe y χα, de los 

reactivos y de los productos respectivamente, εe expresa el promedio de los 
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reactivos de todos los osciladores que desaparecen y Bs expresa el promedio de 

todos los productos rotacionales.

J El patrón de energía del canal máximo para los osciladores conservados se expresa 

a través de una interpolación de ε entre el valor correspondiente al reactivo εe y al 

del producto εα,:

ε ≡ εa, + (ε, - ε* )exp(-C3 a∕β) (2.23)

≠ El patrón de energía del canal máximo para osciladores que desaparecen y los 

conservados se Convohidonan dando el W(E, J=O) total.

J W(E, J=O) se usa también para J ≠ 0 por un desplazamiento de la escala de 

energía, p.ej.: W(E, J) = 0 para E<E0(J).

La separación de Coordenadeis considerada viola las restricciones impuestas al 

momento angular total. Este error se corrige con el factor de acoplamiento de 

momento angular Fam(E, J).

J La energía patrón del canal máximo se ha calculado para J = Oy para un 

oscilador excitado que desaparece. Prira J ≠ O, la superficie de energía potencial 

efectiva para el oscilador que desaparece considerado cambia. Esto se corrige 

modificando el parámetro β de la siguiente manera.

(2.24)

donde E0α, denota la energía umbral E0(J=O) para α∕β-x», Be es la constante 

rotacional del reactivo para Ia rotación alrededor del eje perpendicular a Ia 

coordenada de reacción, s es el número de coordenadas intemas del reactivo, b’ 

está dado por el número de osciladores reactivos que desaparecen menos 1 y 

excluyendo el rotor K para una molécula no UneaL

 Además de W(E, J), se tiene que calcular Ia densidad de estados rovibracionales 

p(E, J). Esto se hace utilizando la aproximación de Whitten-Rabinovitch.

S Se tienen que corregir los números de simetría correspondientes a p(E, J) y W(E, 

J). Esto se puede hacer por analogía ∞n Fam dividiendo un número de simetría 

promedio, que es interpolado como una función de α∕β entre los valores 

correspondientes a loe reactivos y productos.
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Mientras que SACM trata las constantes específicas de velocidad sobre las bases de 

propiedades detalladas de todos los canales individuales,(,4) a menudo para el patrón de 

energía umbral W(E, J) son adecuadas expresiones más aproximadas. Para un potencial 

del tipo de te Figura 1 (a), con barrera en tes direcciones directa e inversa de Ia reacción, 

los máximos de los canales individuales pueden Iocalizaise muy cerca del máximo de te 

superficie de energía potendaL Puesto que W(E, J) corresponde al patrón de estados de 

un sistema de osciladores, es adecuado un proceso convencional de conteo de estados o 

se pueden emplear expresiones aproximadas como

(225)

donde # denota tes propiedades del complejo activado sobre el máximo de Ia Superfide 

de energía potendaL

Para el caso de un potencial como el de te Figura 1 (b), sin barrera en te dirección de te 

reacción de recombinación, no es posible te localización del complejo activado sobre una 

barrera del potendaL En este caso tiene que usarse el SACM o una versión simplificada del 

mismo.

Figura 2.1. Diagramas de energía potencial para reacciones Unimolecuteres y 
Iermolecuteres. E es te energía, q representa Ia coordenada de reacción y Ez corresponde a 
tes energías del punto cero, (a) Reacción compleja de eliminación o isomerizadón (uRigid 
potentiaT); (b) reacción simple de fisión de enlace o recombinación (ttLoose potential”).

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------  20
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Figura 2.2

2.9.2 Potencial Efectivo de Moree para Osciladores que Desaparecen

El patrón de energía umbral para osciladores que desaparecen se ha analizado 

superponiendo Ia energía del canal Ea(q) de un oscilador que desaparece, sobre un 

potencial de Moise V(q).(16) Si el otro oscilador conservado o que desaparece está excitado, 

sus canales de energía Eb (q) también se superponen sobre el potencial de Morse. Como 

primera aproximación, asumimos que 

la suma de Ea (q) y V(q) es una 

función tipo Moise y obtenemos Ia 

excitación promedio Ea (q) dividiendo 

la energía en exceso de la energía de 

enlace, E-E0, entre todos los 

osciladores conservados y que 

desaparecen cerca de la posición de 

equilibrio qe. La Figura 2.2 muestra la 

situación resultante, despreciando 

efecto centrífugos. La curva más baja es 

el potencial de Morse V(q), la del medio 

es la suma de V(q) y la energía 

promedio del canal Ea (q). La curva de 

arriba es la energía del canal abierto más alto. Los canales de energía de osciladores 

conservados y que desaparecen cambian diferentemente cuando q—>co. Para 

transformaciones de oscilador a oscilador tenemos,

Ea(∞) = Ea(qeXεβ,∕εe), (2.26)

para un rotor K a rotor libre,

E;(«) = El(q.)[B./(A.-B.)], (2.27)

y, para transformaciones oscilador a rotor,

21
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(2.28)

La última transformación proviene de Ia conservación adiabática del número cuántico del 

canal n sobre q=¾, donde E1(qc)= (n+ l∕2)εe ≈ nεe, a q-x® se tiene 

Ee(∞) = n(n + l)Bβ, ≈n2Bα,. Estas relaciones conectan Ee(qe) + Ee(qe) con el exceso 

de energía E-E0. Considerando la suma de las energías, Ee(qe) + Ee(qe), para ser 

equilibradas entre los osciladores una partición entre las energías promedio ^Eβ(qc)) y 

{Ee(qe)). las transformaciones descriptas arriba dan el valor correspondiente de 

(≡λ∞))∙

Una modificación adicional del potencial para ¡a rotación de la molécula entra 

como la diferencia entre el incremento de la energía umbral para un momento angular 

particular J, E0(J)-E0, y la energía rotacional BeJ(J+l).

Deff (E, J) = D + E0 (J) -E0- Be J(J +1)

donde

(2.30)

y

(2.31)

El parámetro s es el número de coordenadas intemas incluyendo el rotor K pero 

excluyendo la coordenada de reacción, y b es el número de osciladores que desaparecen 

excluyendo el rotor K. La suma sobre i incluye todos los osciladores conservados y rotores 

libres (incluyendo el rotor K), para el cual Ee(∞) depende Gnealmente de Ee (qe) y Ia 

suma sobre j incluye todos los b-1 osciladores que desaparecen excepto el que esta 

22
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siendo particular y explícitamente considerado. Para el oscilador, ε surge de 

ε(α∕β).

23
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Fotolisis Flash de CF2CFCl

En este capítulo se describe el estudio 

cinético de las reacciones de recombinación CF2 

+ CFCl → CF2CFCl y CFCl + CFCl → 

CFC1CFC1 a 297 K. Ambos radicales se generaron 

por fotodisociación de CF2CFCl en presencia de 

He a 193 nm. El curso de la reacción se siguió 

detectando al radical CF2 por espectrofotometría 

de absorción resuelta en el tiempo a 258 nm. 

Esto permitió determinar las constantes de 

velocidad de las reacciones mencionadas. Se 

realizó un análisis termodinámico teórico 

mediante la teoría del funcional de la densidad y 

cinético con el modelo de canales 

estadísticamente adiabático.
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Capítulo 3. Fotolisis Flash de CF2CFCI

3. FOTOLISIS FLASH DE CF2CFCl
ESTUDIO CINÉTICO DE LAS REACCIONES CF2 + CFCl →
CF2CFCIY CFCI + CFa → CFCICFa

3.1 FOTÓLISIS DE C2F4

3.1.1 Producción de Radicales CFx
Los radicales CF2 se generaron fotolizando C2F4 a 193 nm empleando el equipo 

descripto en Ia sección 122. La técnica experimental fue explicada en detalle en las 

secciones 1.1.1 y 1.12. El objetivo de producir radicales CF2 es poder conocer su sección 

eficaz de absorción a la longitud de onda de análisis para, posteriormente, caIailar las 

concentraciones absolutas del mismo y con éstas, realizar las simulaciones numéricas que 

nos llevaran a conocer las constantes de velocidad de las reacciones en las que participa 

este radical.

H C2F4 es un precursor ideal para Ia producción de CF2 porque el enlace C=C es 

débil (17-29 kcal mol1)11·2’ y se rompe fácilmente por irradiación con hiz de 

aproximadamente 200 nm. Se conoce que los dos Cotofragmentos de CF2 se forman en el 

estado Singlete fundamental 1A1. Un segundo canal de disociación energéticamente 

posible, también involucra la ruptura del enlace C=C y la producción de dos fragmentos 

de CF2. Este canal 

correlaciona Ia formación de 

un radical en su estado 

fundamental CF2 (1A1) y uno 

en estado excitado CF2 

(3B1),t3* pero éste es ignorado 

porque Ia pequeña fracción 

de radicales CF2 (3B1) 

electrónicamente excitados 

que se forman, se desexcitan 

ralisionalmente(4> de forma 

muy rápida no interfiriendo 

de esa manera con las 

reacciones del CF2 (1A1). H radical CF2 exhibe un intenso espectro de emisión en el rango 

de 240-325nm,c5* El mismo sistema de bandas también se observa en absorción.16* 

Además, se ha determinado para la eficiencia cuántica de formación del CF2 a ésta

Figura 3.1

Espectro de absorción del radical CF211*
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longitud de onda el valor 2 y se conoce su sección eficaz de absorción UV en Ia región 

comprendida entre 229,0 y 262,5nm,fn como se muestra en la Figura 3.1.

En estos experimentos se promediaron 30 pulsos de láser para obtener señales ∞n 

una relación señal-ruido confiable para un análisis cinético cuantitativo. Las rendijas de 

entrada y de salida del monocromador se fijaron en 4 y 2 nm respectivamente y se empleó 

un blaze de 300. La resolución espectral resultante es AAhwm = 1,9 nm. Con los datos así 

obtenidos se gráfico la absorbencia y la inversa de Ia absorbencia en función del tiempo, 

ésta última se analizó con un ajuste de mínimos cuadrados. Este procedimiento se utilizó 

para determinar la relación k∕σ, que depende linealmente con el tiempo para un proceso 

de segundo orden, donde k es Ia constante para la reacción de recombinación de los 

radicales CF2 (CF2 + CF2 + M —> C2F4 + M) y σ es Ia sección eficaz efectiva de absorción 

del CF2 a una longitud de onda dada. Una vez conocido el valor de σ, se lo utilizó para 

calcular las concentraciones absolutas de este radical a partir de la absorbencia resuelta en 

el tiempo.

3.1.2 Determinación d∙ Ia Sección Eficaz de Absorción del CFx

Para Ia reacción CF2 + CF2 →C2F4 la ecuación de la velocidad es:

(3.1)

se reagrupa y se integra, 

(3.2)

(33)

y por la ley de Lambert-Beer se sabe que:

[CF2J = (3.4)
∕σ

donde I0 es la intensidad de la luz incidente sobre Ia muestra (el gas que absorbe la 

radiación) e I Ia intensidad transmitida luego de pasar por la misma. Reemplazando en 

(3.3) y reordenando se obtiene:

2
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1 2k ----------= —t + constante 
In(VI) σl

(3.5)

de donde conociendo k podemos calcular σ:

(3.6)

Para realizar los experimentos se caigo Ia celda de reacción (ramo se explicó en

1.4) con 6,0 Ton de C2F4 y 5442 Torr de He. Los experimentos se llevaron a cabo a 

29712 K

Tras la fotolisis del C2F4 se observó una señal típica de absorción que sigue un 

decaimiento de segundo orden, romo se puede apreciar en la Figura 32, resultado del 

promedio de 30 pulsos de láser tras haber irradiado previamente Ia muestra ron otros 31 

pulsos. En la Figura 3.3 se ha graficado Ia dependencia inversa ron la absorbanda en 

función del tiempo anterior

mente mencionada. No se 

observaron reacciones secun

darias en este sistema. En 

efecto, se conoce que el CF2 

dimeriza siguiendo una cinética 

de segundo orden y no 

reacciona ron el C2F4.σ,β,

De acuerdo ron Ia ec. 

3.6, para determinar σ se 

necesita conocer la constante de 

velocidad para la recom

binación de los radicales CF2 

(reacción 1Π.1). Esta reacción se 

encuentra en la región alta del

Gráfico de la Absoibanda en fundón del 
tiempo del radical CF2 a 258 nm tras la 
fotolisis de 62 Torr de C2F4 en presenda de 
5442 Torr de He. (HV=IOOO V; Rw= 22 kΩ)

3
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falloff y es, dentro de los errores 

experimentales, esencialmente 

independiente de la presión 

total en la mayoría de las 

condiciones experimentales.*7,8^ 
10)

En promedio, las 

constantes medidas a alta 

presión informadas en las Ref. 

[7,8-11] están en muy buen 

acuerdo con el valor kα> = 

4,OxlO44 cm3 molecula'1s^1 

obtenido más recientemente.(8) 

Puesto que el C2F4 no se 

degrada durante la fotolisis, se empleó una sola muestra de C2F4∕He y se la irradió de 

acuerdo al detalle indicado en la Tabh 3.1. Los valores de σ se derivaron usando la ec. 

3.6 y el ka> indicado arriba.

Figura 3.3

Gráfico de 1/Absorbanda en función del tiempo 
para la Figura 3.2. El trazo continuo corresponde 
al ajuste de los datos.

Tabla 3.1 Resultados del análisis de los experimentos de fotolisis a 193 nm del sistema 

C2F4∕He (Figura 3.3)

C2F4 (Torr) He (Toit) Pulsoa σ (αn2 molécula'1)

6,0 544,2 31 l,41xlθ^lβ

6,0 544,2 30 l,64xlθ^lβ

6,0 544,2 30 l,32xlθ^lβ

El valor promedio obtenido (base e) a la longitud de onda (258±1,9) nm es

σcF2 = (I,5d0,l)xl0^18 cm2 molécula1

4
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Figura 3.4

Gráfico de la Absoibanda en fundón del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado tras la 
fotolisis de 5,9 Ton* de CF2CFCl en presencia de 
583,6 Torr de He. La Imea sólida es el resultado 
del modelado descñpto en el texto.

3.2 fotousis de cf2cfci

H CF2CFCl absorbe 

fuertemente a longitudes de 

onda mayores que la 

correspondiente a su límite de 

disociación del enlace C=C. 

Por otro lado, no presenta una 

absorción apreciable a la 

longitud de onda de análisis de 

258 nm,(12) como se puede ver 

en la sección 1.5.2, tampoco el 

radical CFCl presenta absorción 

a esta Iongitud de onda.iia,

En la Figura 3.4 se observa una 

señal obtenida luego de 

Iotolizar una muestra

conteniendo 5,9 Torr de CF2CFCl y 583,6 Torr de He en las mismas condiciones

experimentales de Ia fotolisis de C2F4 (sección 3.1.2). En estos experimentos se 

promediaron con el Osciloscopio entre 10 y 30 pulsos de radiación de 193 nm. Como se

observa en la figura 

mencionada, la traza registrada 

muestra un pronunciado 

decaimiento de la absorbencia 

del radical CF2 a lo largo de los 

primeros 300 μs después de Ia 

Iotodisociacton, seguido por un 

decaimiento menos pronun

ciado, que se puede verse en Ia 

Figura 3.4. Una representación 

más práctica se muestra en Ia 

Figura 3.5. Aquí puede 

apreciarse claramente que no es 

posible ajustar apropiadamente

Tiempo (ms)

Gráfico de 1/Absorbanda en función del tiempo de 
la Figura 3.4. La línea recta corresponde al ajuste de 
la parte de la señal atribuida al decaimiento del 
radical CF2 según la Ec. (ΙΠ.1)

5
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la cuiva experimental mediante un simple proceso cinético de segundo orden. Esta zona 

de la señal se asignó a Ia concurrencia simultánea de ios procesos de recombinación entre 

los radicales CF2 y CFCl para regenerar el CF2CFCl y la recombinación entre dos radicales 

CFQ para formar el dímero CFQCFCL A tiempos más largos Ia señal sigue una ley de 

segundo orden similar a Ia que se observó en la fotólisis del C2F4. Esta parte de la señal se 

puede atribuir exclusivamente a la Tecombinacion de CF2 porque, dentro de los límites de 

error, la representación lineal conduce a los mismos valores para Ia relación k∣σσ^ en los 

experimentos realizados con C2F4 y CF2CFQ

3.2.1 Integración Numérica del Mecanlono de Reacción

El análisis cinético de las señales de absorción implica un detallado conocimiento 

de la evolución temporal de Ia concentración del radical CF2. Esto requiere la resolución 

numérica del sistema de ecuaciones diferenciales que resultan del mecanismo de reacción. 

Para realizar un análisis completo de las señales (aproximadamente 25.000 datos de 

tensión en función del tiempo) se requiere mucho tiempo de cálculo. Por tal motivo se 

implemento un método simple para disminuir, sin pérdida apreciable de exactitud, la tarea 

de cálculo. En esta sección se indicara Ia estrategia seguida para este fin.

En principio se observó que resultaba más práctico analizar la señal Iinealizada 

indicada, por ejemplo, en la Figura 3.5. Se consideró inicialmente Ia parte de Ia curva 

comprendida entre O y 0,12 ms. Se realizó para ello un primer ajuste lineal aproximado 

∞n el objeto de establecer la ecuación de Ia reda que mejor representaba a esta región de 

la traza, A+B*t.  Posteriormente, se repitió el procedimiento para la región comprendida 

entre 0,2 y 1,8 ms, derivándose así C+D*t.  Una vez obtenidas las dos redas se usó una 

fundón exponencial simple para obtener una expresión analítica que correlacionara 

suavemente ambas partes de la señal de absorción. Luego de probar varias funciones de 

Sivitching se eligió la siguiente

W(IoZI) = (A+B*t)  exp(-E*t)  + (C+D*t)  (1- exp(-E*t))  (3.7)

Usando como primera aproximación los parámetros A, B. C y D obtenidos al 

ajustar por separado ambas porciones de Ia curva, se buscaron los valores finales de A B, 

C, D y el parámetro de Ia función de Suriching E que mejor ajustaba a la señal en 

6
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consideración. Para el caso particular de Ia señal mostrada en la Rgura 3.5 los parámetros 

obtenidos son: A=25,96, B=24,39 ms1, C=40,92, D=27,47 ms1 y E=-IO,20 ms^1. 

Posteriormente, se empleó Ia ecuación derivada para cala llar valores de absorbanda y 

concentración del radical CF2 a ciertos tiempos a fin de reproducir la curva experimental 

con un número reducido de puntos y emplearla para realizar Iti simulación numérica de las 

reacciones que interpretan el comportamiento observado y así, calα∣ lar las constantes de 

vek>ddad k2 y k3.

El comportamiento observado se interpretó con el siguiente mecanismo:

CF2 + CF2 + M —> C2F4 + M (111.1)

CF2 + CFCl + M → CF2CFQ + M (ΠΙ.2)

CFCl + CFCl + M → CFQCFQ + M (IΠ.3)

donde M es un tercer cuerpo, en este caso He, que ayuda a estabilizar el aducto 

Vibradonalmente excitado formado inicialmente en el proceso de asociación. Se supone 

que, como en el sistema similar C2F4ZHe, ni el CF2 ni el CFCl reaccionan con la CF2CFQ.

Ptira la integración del sistema de ecuaciones diferenciales se empleó el método de 

Runge-Kutta. Los parámetros de partida utilizados para el cálculo de la señal de la Figura

3.4 son [CF2Jo = [CFQ]o = 4,56xl015 moléculas cm^3, [CF2CFQJo = l,9xlθ17 moléculas 

cm^3, k1= 4xlfr14 cm3 molécula'1 s1 y principalmente k2 y k3.

Para analizar las señales obtenidas para las distintas presiones de CF2CFQ se 

procedió de forma general como se describe a continuación:

Z Se utilizó el programa ModeIMaker 3.0.2 para integrar el sistema de 

ecuaciones diferenciales arriba detallado correspondiente al mecanismo de 

reacción ΠL1-IΠ.3.

Z Se tomó ramo primera aproximación [CF2J0=[CFQJ0= 4,56xl0ιs molécula 

cm^3 (este valor se obtuvo por extrapolación del gráfico Uabsorbancia vs. 

tiempo), k1=(4,01±0,51)xl(y14,<8' k2=(lQ+S)xlO-13<lot y k3= l,3xlθ* 13 (14) cm3 

molécula* 1 s'1, valores tomados de Ia literatura para condiciones 

experimentales diferentes a las nuestras. Dejando fijos ios valores de las tres 

constantes se ajustó primero la concentración inicial de ambos radicales. 

Una vez hecho esto, se fijaron los valores de [CFz]0, [CFQ]0, y k1 y se 

procedió a ajustar k2 y k3.

7
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J Teniendo las concentraciones iniciales, k2 y k3, que mejor ajustan a la señal, 

se repitió la operación fijando k1 y ajustando todos los demás parámetros 

hasta encontrar la combinación de valores que mejor ajustan a los datos 

experimentales. También se probó ajustando k1, pero los valores obtenidos 

para esta constante de velocidad están, dentro de los errores experimentales, 

en muy buen acuerdo con los datos de la literatura. La calidad de los ajustes 

obtenidos se muestra en las Figuras 3.5 y 3.6.

En la Figura 3.6 

también se representa la 

evolución temporal de la 

concentración calculada de 

CFCl. Como se puede 

observar la concentración de 

CFCl decae con mayor 

rapidez que la de CF2, como 

es de esperarse, debido a que 

de los dos caminos por los 

cuales se consume este 

radical, CFCl + CFCl + M → 

CFC1CFC1 + M, posee una 

constante de velocidad más 

elevada.

En un análisis preliminar, se obtuvo la sección eficaz de absorción del radical CF2 

(σcp2) para cada señal obtenida tras la fotodisodadón de CF2CFQ, esto se consiguió 

analizando matemáticamente la porción de la señal que corresponde al decaimiento de 

este radical, como se muestra en la Figura 3.5, aplicando la Ec. (3.7) se obtiene el 

coeficiente D que representa la pendiente de esa porción de la señal, luego se aplica la Ec. 

(3.6) y se obtiene Ga7j. Con Ia sección eficaz de absorción obtenida de cada señal como 

parámetro de partida y los valores conocidos de k1, k2 y k3, se realizó un ajuste de estos 

parámetros. Se procedió de forma similar a la descripta anteriormente pero tras ajustar las 

constantes de velocidad se ajusto Ga7j . Los resultados de estas simulaciones se muestran 

Dependencia de Ia concentración de CF2 ∞n ®1 
tiempo observada a 258 nm, tras totalizar 10,1 Torr 
de CF2CFCl. La Imea sólida es el resultado del 
modelado descripto en el texto. La Imea de puntos 
muestra la evolución de Ia concentración de CFCL

8
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en la Tabla 3.2. Como se puede ver, kι=(3±l)xlθ44 cm3 molécula'1 s^1 concuerda bastante 

bien con los valores conocidos: (1,4±1,0)xl044,w (3,6±03)xl0^14∕1°, (4,3±0,6)xl044 (7) y 

(4,0±0,5)xl0-14 (8) cm3 molécula'1 s4. Porotio lado σ⅛2 = (l,9±l,5)xlQ18 cm2 molécula'1 se 

aproxima bastante al valor obtenido experimentalmente en la sección 3.1.2.

Tabla 3.2
Resultado de la simulación numérica del mecanismo que incluye las reacciones (ΠI.1)- 
(ΙΠ.3) para el análisis de Ia fotolisis del sistema C2F3CVHe a 193 nm. Se presentan las 
presiones de los reactivos en Torr, junto con los resultados de Ia concentración inicial del 
radical CF2 (molécula cm3), las constantes de velocidad para las tres reacciones del 
mecanismo (cm3 molécula'1 s'1) y Ia sección eficaz de absorción de CF2 (cm2 molécula'1, 
base e).

C2FaCl (Torr) He (Torr) [CF2]. ki k2 ka σcp2

3,8 546,2 9,89xl015 2,2 xlO14 4,9 XlO43 1,1 xlθ^12 l,7xlθ4β

3,8 546,2 7,58 xlO15 2,8 xlO-14 8,8 xlθ43 1,2 xlO·12 4,9 xlO48

3,8 546,2 8,23 xlO15 1,1 xlθ44 8,3 xiσ13 6,3 xlθrl3 8,7 χία18

3,8 546,2 7,03 xlO15 3,3 xlO·14 6,7 xlO·13 8,0xiσ13 ι,ι xiσlβ

5,9 583,6 1,08 xlO16 4,2 xlO-14 7,9 xiσ13 1,5 xlO·12 1,3 xlθ^18

5,9 583,6 8,25 xlO15 3,0 xlO44 4,3 xiσ13 7,4 xlO43 1,5 xlO·18

Como se puede ver k1 = (3±l)xlQ14 cm3 molécula'1 s'1 resultante como promedio 
de las simulaciones realizadas concuerda bastante bien con los valores conocidos u∙8,9,10) 
de la misma dentro de los errores experimentales y k2 = (7±2)xl043, k3 = (l,O±O,3)xlO-ιz 
cm3 molécula'1 s'1 y σcτ2 = (l,9±l,5)xlQ18 cm2 molécula'1 (base e).

Empleando Ioe resultados mostrados en la Tabla 3.2 como parámetros de partida 

se realizó un nuevo ajuste, ésta vez se dejó fijo el valor conocido de k1=(4,01±0,51)xl0-14 

(8) cm3 molécula'1 s'1, con el que se había calculado Ia sección eficaz de absorción del CF2 

en la sección 3.1.2 y se ajustaron las constantes de velocidad correspondientes a las 

reacciones (ΙΠ.2) y (ΙΠ.3), los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.3.

Por último y para verificar que nuestros resultados experimentales concuerdan ∞n 

los valores obtenidos en trabajos previos se realizó un tercer ajuste. Esta vez se empleó la 

Ec. (3.7) derivada en la sección 3.3.1 para calcular valores de absorbencia y concentración 

del radical CF2 a ciertos tiempos. Esto permite reproducir Ia curva experimental con un 

número reducido de puntos y sin emplear el valor de σαtj obtenido en la sección 3.1.2.

9
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La simulación numérica de las curvas resultantes empleando las tres reacciones conduce a 

las constantes, k1, kz y k3, que interpretan el comportamiento observado. Los resultados se 

presentan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.3
Resultado de la simulación numérica del mecanismo que incluye las reacciones (IILl)- 
(ΠΙ.3) para el análisis de la fotolisis del sistema C2F3CIZHe a 193 nm. Se presentan las 
presiones de los reactivos en Torr, junto ∞n los resultados de Ia concentración inicial del 
radical CF2 (molécula cm^3) y las constantes de velocidad para las reacciones (ΙΠ.2) y (III.3) 
del mecanismo (cm3 molécula'1 s4).

C2F3Cl (Torr) He(Tonr) [CFJo k2 k8

3,8 546,2 l,02xl016 9,4 xlO·13 4,6 xlO-12

3,8 546,2 7,60 xlO15 1,2 xlO·12 l,8xlθ-12

3,8 546,2 8,30 xlO15 ι,5 χiσ12 ι,4xiσ12

3,8 546,2 7,00 xlO15 8,4xl043 9,5xiσu

5,9 583,6 1,06 xlO16 6,7 xlO·13 1,1 xlO42

5,9 583,6 8,39 xlO15 5,9 xicr13 1,5 xlO·12

Los valores promedio resultantes de las simulaciones realizadas son k2 = 
(I,0±0,3)xl0^12y k3 = (2±l)xl0^12 cm3 molécula'1 s'1.

TaMa 3.4
Resultado de la simulación numérica del mecanismo que incluye las reacciones (I∏.l)- 
(III.3) para el análisis de la fotolisis del sistema C2F3CIZlte a 193 nm. Se presentan las 
presiones de los reactivos en Torr, junto con los resultados de la concentración inicial del 
radical CF2 (molécula cm^3) y las constantes de velocidad para las tres reacciones del 
mecanismo (cm3 molécula'1 s'1).

C2F3Cl (Torr) He (Tott) [CFJ. ki k2 kβ

3,8 546,2 9,89xl015 1,9 xlθ^14 4,3 xicr13 9,5 xier13

3,8 546,2 7,58xl0lδ 3,6 xlO44 1,2 xlO·12 ι,6 xier12

3,8 546,2 8,23 xlO15 1,8 χία14 1,4 xier12 i,o xier12

3,8 546,2 7,03 xlO15 4,3 xlθ44 8,8xiσ13 ι,ι χiσ12

5,9 583,6 1,08 xlO16 4,6 xlO44 8,8 xicr13 1,7 xlO42

5,9 583,6 8,25 xlO15 3,0 χία14 4,3 xicr13 7,5 xier13
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Como se puede ver k1=(3±l)xlθ"14 cm3 molécula1 s1 promedio resultante de las 

simulaciones realizadas concuerda bastante bien, dentro de los errores experimentales, con 
los valores conocidos: (l,4±l,0)xl0'14,ro (3,6d03)xl0^14,w (4,3±0,6)xl0-14tυy (4,0±0,5)xl0- 
14 (6> cm3 molécula'1 s'1 de la misma. Para las reacciones (HI_2) y (IΠ.3) se obtuvieron 
l⅛=(9±2)xlθ^13y k3=(l,2±0,2)xl042 cm3 molécula'1 s'1 respectivamente.

3.2.2 Determinación de la Eficiencia Cuántica de Formación del CF2

Hasta ahora se ha supuesto que la fotodisodadón de CF2CFCl conduce a la 

formación de solamente radicales CF2 y CFCl. Sin embargo, nuestros experimentos no 

permiten excluir la formación de otras especies tales como CF2CF y Cl ó CF2CCl y F. Sin 

embargo, experimentos posteriores a Ia finalización de esta investigación sugieren que los 

tres procesos mencionados contribuyen al proceso fototítk» primario/151 Un análisis 

considerando la formación de CF2CF y Q además de CF2 y CFCl se detalla a 

continuación. La simulación numérica con todos estos procesos primarios se considera en 

el Capítulo 4.

Si además del CF2 también el CF2CFabsoibe a Ia longitud de onda de análisfe de 

258 nm, la eficiencia cuántica de formación de CF2 (^αs∙2) en Ia fotodisodadón de 

CF2CFCl se puede deducir a partir de las señales de absorbencia obtenidas de la fotolisis 

de C2F4 y C2F3Cl. En la expresión (3.8)

(3.8)

el número 2 es Ia eficiencia cuántica de formación del CF2 en la fotólisis de C2F4 a 193 

nm.(1> La relación de las absorbencias para el C2F4 y C2F3Q se calculó usando los valores 

de Ia secciones eficaces de absorción de C2F4 (5,2xl0r18 cm2 molécula'1 (1>) y de C2F3Q 

(3,6xl0^18 cm2 molécula'1 (12)) a 258 nm, resultando 4cλ /-Λcλcj =1,5. Los valores A14=o 

= 0,044 y A24-O = 0,016 se obtuvieron extrapolando a tiempo cero los gráficos de 

1/absorbanda en fundón del tiempo para las señales obtenidas en las fotólisis de C2F4 y 

C2F3Q. Con se denota la eventual contribución del CF2Q7 a la absorbencia

inicial a 258 nm. Si se considera que el único canal operativo es el que da CF2 + CClF se 

obtiene, a partir de Ia expresión 3.8, el valor = 1,1. Se obtendría un valor similar de 

11
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φcpι si el radical CF2CF se formara apreciablemente pero tuviera una sección eficaz de 

absorción muy pequeña a 258 nm. Desgraciadamente, no se conoce el espectro de 

absorción completo del radical CF2CF. El único dato conocido ha sido estimado a partir 

del modelado del mecanismo de reacción de la fotolisis de C3F6 a 193 nm.® El valor 

determinado a 249 nm es l,6xlθ^18 cm2 molécula'1. Sin embargo, debido a la posible 

estructura fina del espectro (ver Figura 3.1 para el CF2) no se puede inferir a partir de este 

valor el correspondiente a 258 nm. Por consiguiente, no se puede conocer con precisión Ia 

TOncentracion del radical CF2CF a partir de nuestros experimentos. En el capítulo 4 se 

detalla la simulación numérica del sistema considerando las eficiencias de formación de los 

tres canales arriba indicados.

Similarmente al sistema CF2ZC2F4,f7∙8∙1°, se encontró que ni el CF2 ni el CFCl 

reaccionan con el CF2CFCL Experimentos llevados a cabo variando la presión del 

CF2CFCl entre 6 y 50 Torr muestran una evolución en el tiempo similar del CF2. Estos 

resultados son consistentes con el Kmite superior de Ia constante de velocidad de IxlO*15 

cm3 molecula^1s^1 estimada para Ia reacción entre el CFCl y el CF2CFClJ14i

Los coeficientes de velocidad k2y k3 fueron determinados a partir de la simulación 

numérica de los decaimientos observados con las reacciones (I∏.l) a (ΓΠ.3). La velocidad 

de decaimiento no se alteró con el cambio de la presión del gas dihιyente. De hecho, no se 

observó una dependencia apredable entre 6 Torr y 750 Torr de He. Esto indica que las 

constantes de velocidad medidas están muy próximas a sus respectivos Emites de alta 

presión. Los valores siguientes fueron obtenidos de un promedio de 19 experimentos:

ka>,2 = (9±2)xl0^13 cm3 molécula'1 s'1

kσ>3 = (l,2±0,2)xl0^12cm3 molécula'1 s'1

A continuación se da una justificación de las reacciones asociativas propuestas 

(ΠΙ.2) y (ΠΙ.3) frente a otros procesos.

3.3 CÁLCULOS DE LA TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Para justificar el mecanismo propuesto se realizó el análisis termoquímico de otros 

posibles mecanismos de reacción de los radicales formados en la fotodisociación de 

CF2CFCL en los que se propone la formación de átomos de doro.

12
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Para ello se tuvieron en cuenta las siguientes reacciones:

CFQ + CFQ → CFClCF + O (ΙΠ.4)

CFClCF → C2F2 + Cl (ΠL5)

Estos procesos, según un trabajo reciente, constituyen el proceso Secuencial que lleva a la 

formación de átomos de Q en Ia descomposición térmica de C(⅞F en experimentos de 

ondas de choque reflejadas en un rango de temperaturas comprendido entre 1279 y 1950 

K∙,16> En este trabajo se determinó Ia constante de velocidad para el proceso global 

formado por las reacciones (IΠ.4) y (IΠ.5). El valor hallado, ajustando Ia dependencia de la 

concentración de los átomos de Cl con el tiempo medida por espectroscopia de absorción 

de resonancia atómica, fue l,θxlθ"11cm3 molécula'1 s1.

Ante la eventualidad de que se formaran átomos de Q en nuestras condiciones 

experimentales, se exploró Ia posible participación de estas reacciones junto con la 

reacción (ΙΠ.6):

CF2 + CFCl →C2F3 + Cl (ΙΠ.6)

Para estos cálculos se uso la teoría del funcional de la densidad. Esta teoría, se ha 

aplicado en muchos sistemas que involucran la participación de especies 

Auorocarbonadas, prediciendo estructuras moleculares, frecuencias Vibracionales 

armónicas, energías de disociación de enlaces, entalpias de formación, estados de 

transición y energías de reacción. Un método en partía llar, el popular funcional B3LYP, 

ofrece resultados que concuerdan aceptablemente con datos experimentales. Este método 

emplea una combinación lineal de tres factores: Ia energía de Hartree-Fock (HF), la 

corrección del gradiente de densidad de Becke,tl7,lβ, y Ia corrección de correlación LYP de 

Lee, Yang y Parr.(19) Los tres parámetros fueron determinados mediante un ajuste de 

mínimos cuadrados a un grupo numeroso de datos experimentales que incluyen energías 

de atomización, potenciales de ionización, y afinidades electrónicas. Los cálculos fueron 

ejecutados con el programa Gaussian 98.cafl

Las geometrías de equilibrio de todas las moléculas involucradas fueron 

optimizadas con la base 6-311+G(d). La base es la representación matemática de los 

orbitales moleculares. Los valores calculados que se esperan para el operador (S2 ) para el

13
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Q, C2F3 y CFQCF están cerca del valor correcto 0,75 para un doblete puro. Las 

frecuencias Vibracionales armónicas fueron calculadas usando derivadas analíticas de 

energía. Ninguna de las frecuencias Vibracionales fue llevada a escala porque el factor de 

escala para B3LYP ∞n la base empleada es muy cercano a la unidad.t21-zz, Para obtener 

energías más confiables, se realizaron cálculos de energía (single-point) con el funcional 

B3LYP∕6-311+G(3df) con, geometrías optimizadas al nivel B3LYP∕6-311+G(d). Este nivel 

de teoría proporciona resultados confiables para un gran número de moléculas con 

desviaciones absolutas medias típicas de aproximadamente 3 kcal mol·1.1231 En la Tabla 3.5 

se dan las entalpias de las reacciones calculadas.

Tabla 3.5
Ehtalpfeis de reacción (kcal mol'1)

Reacción AJio0 ArHo2O8
CFQ + CF2 → CF2CFCl -80,5 -81,5
CFQ + CFQ → CFC1CFQ -92,0 -92,9
Q + C2F3 → CF2CFCl -91,3 -90,6
α + CFQCF → CFQCFC1 -91,3 -90,7
Cl + C2F2 → CFClCF -41,3 0,8

A partir de estos valores, se pudieron estimar las entalpias de reacción para las 

reacciones (IΠ.4) y (IΠ.6). Los valores encontrados fueron de -0,7 y 10,8 kcal mol1 a 0 K, 

-2,2 y 9,1 kcal mol* 1 respectivamente a 298 K. Las entalpias calculadas indican que el 

CF2CFQ se forma seguramente en la reacción de asociación entre los radicales CF2 y CFQ 

y, en las presentes condiciones, se puede despreciar la formación de los átomos de Cl por 

la reacción (ΙΠ.6) que es endotérmica. Por otro lado, los cálculos muestran que la reacción 

(m.4) es casi termoneutra y, en consecuencia, se debe desarrollar un análisis cinético 

detallado para dilucidar que papel juega la reacción (ΙΠ.4) a temperatura ambiente.

3.3.1 Evaluación de los Datos Tennoquimicos

Antes del desarrollo del análisis cinético, es importante evaluar la confiabilidad de 

los datos termoquímicos. Para esto se utilizó la aproximación de esquemas de reacciones 

isodésmicas que permite evaluar la entalpte de formación de las moléculas C2F2Q2, C2ClF2 

y C2F3. En esta clase de reacciones los reactivos y productos contienen el mismo número y 

tipo de enlaces.l24j Por esto, el número de enlaces disociados y formados se conservan, y 

14
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puede deciise que los errores debido a defectos en la base y la energía electrónica de 

correlación se cancelan. Debe notarse que las reacciones de formación de enlaces dadas 

en la Tabla 3.5 no son isodésmicas. Todos los cálculos se realizaron ωη el nivel de teoría 

B3LYP∕6-311++G(d,p). Para un grupo dado de moléculas son posibles muchas opciones 

diferentes de reacciones. La entalpia de reacción ΔrH^9β se calcula sumando a la energía 

total de cada molécula, la energía del punto cero y Ia corrección térmica de Ia energía 

interna (298 K, 1 atm). Luego se calcula la entalpia de formación de la molécula de interés, 

∆f Ho empleando para las otras moléculas que forman la reacción, valores experimentales 

de entalpias de formación bien conocidos. Se han seleccionado las reacciones presentadas 

en la Tabla 3.6 y las siguientes entalpias de formación experimentales estándares para 

analizarlas: -58 (CHF2), -15 (CHOF), -120,8 (C2OF3). -67 (CCIF2), -22 (CO2F), -112 

(CF3), -157,4 (C2F4), -166,8 (CHF3), -8 (CH2F), 30 (CHF), -124 (C2H2F3), -17,9 (CH4), -17 

(C2H4F), -19,6 (CH3O), -71 (C2H3F2) y 29 kcal mol1 (CH2O). H valor de la Ref. [25] se 

usa para el CF2CFO y el de la Ref. [26] se emplea para el C2F4 y CHF. Todas las otras 

entalpias se tomaron de la Ref. [27]. Si las energías de enlace fueran estrictamente aditivas, 

los valores de ΔrH⅛w deberían ser cero. Las entalpias de formación calculadas para las 

moléculas CFOCFO, CFOCF y C2F3, se resumen en la Tabla 3.5.

Tabla 3.6
Entalpias de reacciones isodésmicas y entalpias de formación de CFOCFO, CFOCF y 
CF2CF (kcal mol1).

Reacción Δ⅛ ΔfH‰
CFC1CFC1 + CHF2 → CHClF + CF2CFO 1,1 -78,9 (CFC1CFC1)
CFOCFO + COF2 → CCl2F + CF2CFO 2,8 -78,6 (CFOCFCl)
CFOCFC1 + CF3 → COF2 + CF2CFO 4,0 -79,8 (CFOCFO)
CFOCFO + 2 CF3 → 2 COF2 + C2F4 8,6 -76,0 (CFOCFO)
CFClCF + CHF3 + CH2F→COF2 + CHF + C2H2F3 32,3 -18,5 (CFClCF)
CFOCF + CH4 + CF3 → COF2 + CHF + C2H3F2 39,6 -17,7 (CFOCF)
CFOCF + CHF2 + CH4 → CCIF2 + CHF + C2H4F 39,9 -18,0 (CFClCF)
CFOCF + CHOF + CH4 → CCl2F CHF + C2H4F 42,2 -18,3 (CFClCF)
CF2CF + CH2F + CH3O → CClF2 + CHF + C2H4F 33,2 -59,6 (CF2CF)
CF2CF + CH4 → CHF + C2H3F2 35,6 -58,7 (CF2CF)
CF2CF + CHF3 + CH2O → CClF2 + CHF + C2H2F3 37,3 -60,5 (CF2CF)
CF2CF + CH4 + CHOF → COF2 + CHF + C2H4F 39,5 -60,8 (CF2CF)
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Las entalpias de formación promedio resultantes para las moléculas CFC1CFC1, CFClCF y 

CF2CF son -78,3±4, -18,1+4 y -59,9+4 kcal mol·1. Los errores se estimaron a partir de las 

incertidumbres experimentales de las moléculas consideradas en los esquemas 

isodésmicos.

3.4 CÁLCULOS CON EL MODELO DEL CANAL ESTADÍSTICAMENTE 
ADIABÁTICO (SACM)

Como se mencionó anteriormente, los cálculos mecano-cuánticos muestran que la 

reacción (ΙΠ.4) es casi termoneutra y este hecho indica que debería analizarse ωn detalle el 

mecanismo de recombinación del CFCL En principio, podría establece la competencia 

entre la descomposición Unimolecular de un aducto altamente excitado Vibracionalmente 

CFC1CFQ*  para dar CFClCF y átomos de Cl a través de la reacción (ΠL5), y su 

estabilización Colisional por las moléculas estabilizantes M para generar moléculas estables 

CFQCFQ. En la Figura 3.7 se muestra esquemáticamente la región de la superficie de 

energía potencial relevante para este caso.

Figura 3.7 Diagrama simplificado de la superficie de energía potencial de las 
reacciones IΠ.4 (CFQ + CFQ → CFQCF + Q) y IΠ.6 (CF2 + CFQ → CF2CF + Q)

En forma simplificada, el coeficiente de velocidad para la recombinación de los radicales 

CFQ puede aproximarse mediante Ia expresión tzβ,

(3.9)
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Aquí, kc=βcZu es la constante de velocidad bimolecular para Ia estabilización por 

colisiones del adudo energjzado CFC1CFC1 y el gas dihiyente M que opera de tercer 

cuerpo. Con Zu se denota la frecuencia de colisión calculada para un potencial de 

Lennard-Jones y βe es Ia eficiencia de colisión débil que tiene en cuenta la energía 

promedio perdida en las colisines. Con kd(<E>τ,<J>τ) se indica la constante específica de 

velocidad para la descomposición de CFC1CFCΓ hacía los productos calculada con el 

SACM para valores promedio de energías totales <E>τ y momento angular total con 

número cuántico <J>τ a Ia temperatura T.

(3.10)

En esta expresión, W(<E>τ,<J>τ) es el número de canales abiertos de reacción, 

p(<E>τ,<J>τ) es Ia densidad de estados Vibracionales y rotacionales de la molécula que 

se disoda y h es la constante de Planck. t29-3°, En W(<E>τ,<J>τ) los modos transicionaies 

y conservados se calculan individualmente y luego se considera el acoplamiento entre ellos 

mediante factores específicos. Tanto W(<E>τ,<J>τ) como p(<E>τ,<J>τ) se calcularon 

por cuenta directa de estados. En la Ec. 3.9, la constante k∣(<E>τ,<J>τ) tiene en cuenta 

la reacción de disociación inversa de CFC1CFCΓ para regenerar los reactivos.

Los valores de ⅞j se calcularon empleando los parámetros de Lennard-Jones σu = 

5,0, 6,0 y 2,55 A y ε1√k = 360, 300 y 10 K, para el CFQCFCΓ, CF2CFCI y He 

respectivamente.°13z, Se emplearon valores típicos para las eficiencias Colisionales de βc = 

0,6 y 0,2 para el CF2CFCl y He respectivamente.i32∙33* Los valores calculados de kc[M] se 

presentan en Ia Tabla 3.7.

La constante de específica velocidad kd(<E>τ,<J>τ) fue calculada usando el 

SACM f29*3°, con la relación estándar α∕β=0,5 entre el parámetro de anisotropía promedio, 

a, y el parámetro del potencial de Morse β.t34j Se ha encontrado que este cociente estándar 

α∕β es muy útil para interpretar un gran número de reacciones de recombinación- 

d¡sodadón.(3‘M2,4M6) En la Figura 3.8 se muestra el camino de mínima energía obtenido al 

nivel B3LYP∕6-311+G(3df)∕∕B3LYP∕6-311+G(d) por elongación del enlace C-Cl en el 

CF2CFQ.

Los cálculos incluyen regiones de alta energía: en particular la región donde se 

espera que estén localizados los estados de transición. No se observa un máximo en el 
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potencial electrónico. El potencial de Moise de equilibrio raIniladn con un parámetro 

β=l,76 A'1 evaluado ∞n la frecuencia de estiramiento de equilibrio (vA = 870 cm’1) y la 

energía de disociación del enlace C-Cl (De = 93,3 kcal mol·1), no ajusta bien el potencial 

electrónico. Este comportamiento se ha observado para otros sistemas.*471 Por esta razón 

se eligió un parámetro de Morse modificado que ajusta la parte del potencial relevante 

para los cálculos SACM.<48) El valor apropiado para interpretar el potencial en el rango de 

distancias de enlace que van desde 3,0 a 3,5 A es β = 2,49 A'1. Como se esperaba, este 

parámetro resulta más grande que el valor correspondiente al equilibrio.

Las frecuencias obtenidas en los cálculos con el funcional B3LYP se usaron en los 

cálculos SACM. Para el CFQCFG, se emplearon los siguientes valores: 132, 177, 290, 

365, 424, 427, 556, 636, 870,1165,1197 y 1758 cm*. Para el radical CFGCF se usaron 

los valores 194, 241, 353, 464, 481, 830, 1077, 1264 y ΥΠΊ cm*1. Las constantes 

rotacionales evaluadas con las 

geometrías moleculares

calculadas para el CFQCFQ 

son 0,143, 0,0498 y 0,0369 

cm’1 y para el CFQCF son 

0,300, 0,0812 y 0,0639 cm1. 

Las frecuencias 132, 177, 290, 

305 y 424 cm’1 corresponden a 

modos de deformación 

CFQCFQ los cuales llegan a 

ser los modos transicionales a 

lo largo del camino de mínima 

energía de la reacción de 

disociación. Los valores 

calculados de kf(E,J) con el 

valor promedio obtenido de la 

distribución térmica de energías y momento angular a 297 K se ilustra en la Figura 3.9. La 

constante específica de velocidad correspondiente a 297 K también se muestra en la Tabla 

3.7. Se puede ver que este valor correspondiente a kf(<E>τ = 42 kcal mol·1, <J>τ = 86 

h) es más de tres órdenes de magnitud menor que la estimada kc[M]. Por consiguiente,

Potencial electrónico normalizado (De =93,3 
kcal mol’1) para la reacción CFGCFG → 
CFClCF + G calculado al nivel B3LYP/6- 
311+G(3df)∕∕B3LYP∕6-311+G(d)



Capítulo 3. Fotolisis Flash de CF2CFCI

Constantes de velocidad específica para la 
reacción CFC1CFQ —> CFQCF + Q evaluadas 
con el SACM. El círculo denota el valor promedio 
correspondiente a 297 K. La línea sólida indica los 
valores promedio para el rango de temperaturas 
comprendido entre 1279 y 1950 K.

según la Ec. 3.9, la reacción de 

asociación entre los radicales 

CFCl para formar CFC1CFC1 

predomina sobre la reacción 

(ΠΙ.4).

Se realizaron cálculos 

similares sobre el promedio de 

ambas energías (23,1-37,4 fecal 

mol'1) y momento angular 

(165-198 h) correspondiente al 

rango de temperaturas 1279- 

1950 K de los experimentos de 

onda de choque de la Ref. 

[16]. En contraste con las 

conclusiones previas, una 

comparación entre Ia kc[M] (M 

= Kr, σu = 3,66 A, εl√k = 178 K y βc = 0,05 *51∙a≡>) y kd(<E>τ,<J>τ) listado en la Tabla

3.7 indica que a temperaturas más altas la participación de la reacción (ΙΠ.4), de acuerdo 

con las conclusiones de Humaran et al,(16> es ciertamente predominante. Debe notarse, sin 

embargo, que aunque las redisociaciones de los complejos eneigizados a radicales CFCl 

también pueden ser importantes, la formación de átomos de CI probablemente es el canal 

más relevante. Por otra parte, la baja energía de disociación de enlace Cl-CFCF (Tabla 

3.5) indica que la reacción (ΙΠ.5) seguramente debe ocurrir a temperaturas elevadas.1161

Tabla 3.7
Velocidades de estabilización Colisional de CFQCFCT y constantes de velocidad especifica 
para su disociación a CFQCFQ y Cl.

Temperatura (K) [M] (molécula cm^3) k [M] (a1) Kd (<E>τ,<J>τ) (a1
297 3,2 x IO17 8,7 x IO7 7,8 x IO4
297 2,4 x IO19 2,6 x IO9 7,8x10*
1279 2,1 x IO18 4,2 x IO7 4,1 x IO8
1950 2,1 x IO18 4,7 x IO7 6,6 x 10?

Se estudió la descomposición térmica de CHCy2 en un reactor de flujo continuo 

sobre un rango de temperatura comprendido entre 823 y 943 K.(49) De mediciones 



Capítulo 3. Fotolisis Flash de CF2CFCI

indirectas, los autores sostienen que obtuvieron una constante de velocidad k3=8,3xl(y12 

cm3 molécula'1 s^1. Un análisis posterior de ios datos de Kushima et aL,(49> hecho por 

Mennier et al.<14) demuestra que este valor en realidad corresponde al factor 

preexponencial de Ia reacción. Usando este valor y nuestro l⅛<β medida se obtiene una 

energía de activación aproximada de 1 kcal mol'1. Este valor es muy cercano a aquellos 

reportados para reacciones similares.l8v91°,
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Fotolisis Flash de la Mezcla 
de CFC1CFC1 y C2F4

En este capítulo se presenta un estudio 

alternativo de la cinética de las reacciones 

elementales estudiadas en el capítulo anterior. 

Para ello, se generaron Icis especies reactivas CF2 y 

CFCl por procesos fotoquímicos diferentes. Se 

fotolizaron simultáneamente las moléculas 

CFCICFCl, y C2F4 mediante fotolisis flash a 193 

nm. Como antes, la cinética se siguió 

monitoreando en tiempo real la especie CF2 a 258 

nm. Se estableció un mecanismo de reacción 

relativamente complejo que permitió determinar 

las constantes de velocidad de varios de sus 

procesos elementales entre los que se incluyen las 

reacciones del capítulo 3. Además se estudió 

teóricamente la energética de todos los procesos 

intervinientes.

4.1 FOTOLISIS DE LA MEZCLA DE 
CFCICFCl y C2F4

4.2 FOTOLISIS DE C2F4
4.3 ANÁLISIS DE LAS SEÑALES 

OBTENIDAS EN LA FOTOLISIS 
DE LA MEZCLA CFC1CFC1-C2F4 
≠ Mecanismo para la fotolisis de

mezclas de C2F4 con CFCICFCl 
Mecanismo para la fotolisis de 
CF2CFCl

4.3.1 Evaluación de los datos termoquí- 
micos

⅜⅛⅜
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4. FOTOLISIS FLASH DE LA MEZCLA DE CFCiCFCl Y C2F4

ESTUDIO CINÉTICO DE LAS REACCIONES CF2 + CFO → CF1CFCl 

YCFCl + CFO → CFCICFO

En el capitulo anterior se estudió Ia reacción de los radicales CF2 con los radicales 

CFCl generados en Ia fotófeis flash con láser de CF2CFCl a 193 nm. Sin embargo, como 

ya se mencionó brevemente en b sección 332, en este sistema no fue posible descartar Ia 

formación de átomos de Cl o de F. Por tal motivo, resulta de importancia comparar las 

constantes de velocidad de b reacción de asociación entre loe radicales CF2 y CFCl 

(reacción ΓΠ.2), así como también h correspondiente a h asociación de los radicales CFCl 

(reacción ΙΠ.3), con hs que se obtienen a partir de otro sistema en el que ambos radicales 

se producen por una vía diferente. Rara elo, se generaron k» radicales CF2 y CFQ por 

fotólisis simultánea de los precursores l,2-dicioro-l,2-dMluoroetifeno, CFCICFCI, y C2F4, 

mediante fotólisis flash con láser de exdmero ArF. En este captado se presentan los 

resultados de este estudio.

4.1 FOTÓLISIS DE LA MEZCLA DE CFCICFCI Y C2F4

En estos experimentos los radicales CF2 y CFQ fueron generados por 

fotodisodación simultánea de C2F4 y CFCICFCI en presencia de He con el láser de 

exdmero, operando en b transición del AiF a 193 nm. A esta Irnigitud de onda estos 

compuestos presentan los siguientes valores para bs secciones eficaces de absorción: 

aCjF< = 5,2x10·“ αn2 molécula1 o, y Ochxto = (I,00±0,05)xl047 en? molécula1 (sección 

1.6.3). La evolución temporal de b concentración del radical CF2 se detectó por 

espedrofotometrb de absorción UV resuelta en el tiempo a 258 nm. El radical CFQ no 

absorbe a esta longitud de onda,0 por Io que no interfiere a 258 nm ni tampoco Io hacen 

los compuestos C2F4 y CFQCFCL El aparato empleado es el que se describió en la 

sección 1.3.2 y hs operaciones pertinentes para b realización de hs experiencias son 

similares a las descriptas en b sección 1.7.

En el caso de h fotófeis de CF2CFQ, b señal detectada a 258 nm proviene de los 

radicales CF2 producidos juntamente con los radicales CFQ, mfentras que en este caso los 
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radicales CF2 se forman exclusivamente a partir de la Iotodisociacion del C2F4 y los 

radicales CFCl a partir de CFQCFCL

En experimentos prefiminares, se íotofizó a 193 nm una meada de 21,5 Torr de 

CFCICFCI puro y 263,4 Torr de He sin agregado de QF4. Eh elos las rendijas de entrada 

y salida del monocromador se fijaron en 4 y 2 nm respectivamente, con un bkze de 300 

nm, en el circuito del Cotomultipiicador se uso una resistencia de trabajo de 22 kΩ y se lo 

alimentó con un tensión de IOOO V. En tales condiciones no se observó ninguna señal 

entre 258 y 460 nm cuando se varió la longitud de onda de anáfisis en pasos de 20 nm. 

Esta observación es consistente con estudios de emisión de fluorescencia de CFCLc2* En 

efecto, este radical presenta el origen de banda en Tβ=25,287 cm1=392 nm y un máximo 

de absorción localizado cerca de 360 nm. Sin embargo, no se conoce su sección eficaz de 

absorción. Como se verá, de acuerdo con los resudados del presente trabajo de tesis Ia 

absorción del CFCl es despreciable entre 258 y 460 nm.

4.2 FOTÓLISIS DE CsF4

En las mismas 

∞ndiciones experimentales 

definidas anteriormente, se 

Cotolizaron mezclas de C2F4 y 

He. En la Figura 4.1 se 

muestran los resultados para 

un experimento típico 

obtenido luego de fotolizar 

20,7 Torr de C2F4 en 

presencia de 281,2 Torr de 

He. Esta señal es el resultado 

de promediar 20 pulsos del 

láser. El decaimiento 

observado se atribuye a la 

reacción de lecombinación de radicales CF2, h cual se utfca para calcular las 

concentraciones absolutas del misino. En efecto, como se indicó en Ia sección 3.12, la 

reacción CF2 + CF2 + M —> C2F4 + M se utiliza para calibrar el sistema de detección

Gráfico de la Absorbanda en fundón del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm tras la fotolisis de 20,7 
Torr de C2F4 en presencia de 281,2 Torr de He. 
(HV=10∞ V; Rw=22 kΩ)
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determinándose la relación k/σ experimental y, a partir de ela σcr* dado que es conocida 

la constante de velocidad de 

recombinación11,3·5’ de éste 

radical.

Con los datos así 

obtenidos se graficó la 

absorbanda y la inversa de Ia 

absorbanda en fundón del 

tiempo para la señal a 258 nm. 

De esta última se puede 

obtener la sección eficaz de 

absorción del CF2 como se 

detalla en la sección 3.1.2 del 

capítulo anterior.

En h Figura 4.1 se 

reproduce una señal de

absorción típica detectada a 258 nm luego de la Iotodrsodacion de C2F4 a 193 nm y a 

temperatura ambiente, mientras que en Ia Figura 42 se puede advertir que el lento 

decaimiento observado en Ia absorbanda sigue una cinética de segundo orden 

demostrado por la Imealidad del jpáfico de VAbsorbanda vs. tiempo. Esto indica que el 

CF2 se consume predominantemente por la reacción de recombinación CF2 + CF2 —> C2F4.

La sección eficaz de absorción para d radical CF2 obtenida en estas condiciones es 

de:

σtlι =l,4xl 0^,8 cmz molécula1

valor que está en buen acuerdo con los resultados de experimentos anteriores.

Hgura 4.2

Gráfico de VAbsorbanda en fundón dd 
tiempo para la Figura 4.1. El Iraao conámuo 
corresponde al ajuste de los datos.

4.3 ANÁLISIS DE LAS SEÑALES OBTENIDAS EN LA FOTÓLISIS DE LA 

MEZCLA DE CFCICFCI Y C2F4

En estos experimentos se Ibtofcaron mezclas de CFOCFC1 y C2F4. Se muestra en 

la Figura 43 una traza obtenida para un experimento particular. En este caso se irradiaron

3
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Gráfico de Ia Absotbanda en fundón del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado tías la fotolisis 
de 20,6 Ton de C2F4 y 10,1 Ton de CFCICFCI en 
presencia de 223,6 Ton de He.

Figura 4.4

Grafkx> de 1/Absorbancia en función del tiempo 
de la Figura 4.3. El trazo continuo corresponde 
al ajuste de Ia parte de la señal atribuida al 
decaimiento del radical CF2 según la Ec. (IV. 1)

10,1 Ton de CFCICFCI y

20,6 Ton de C2F4 diluidos 

con 223,6 Ton de He. La 

elección de las presiones se 

fundamenta en las diferencias 

de absorción de los 

precursores de los radicales 

CF2 y CFCL En efecto, Ia 

sección eficaz de absorción a 

193 nm del CFCICFCI es 

aproximadamente un factor 

dos mayor que Ia del C2F4. La 

señal de la Figura 4.3 se 

obtuvo luego de promediar 

45 pulsos del láser. Como se 

esperaba, Ia señal resulta muy 

parecida a la obtenida en la 

fotólisis del CF2CFCL Se 

observa un rápido decai

miento en los primeros 300 

μs, para seguir después a 

tiempos suficientemente lar

gos con una cinética de 

aproximadamente segundo 

orden, similar a Ia observada 

en la fotólisis de C2F4.

Para comparar am

bos sistemas, se calculó la

concentración de CF2 en función del tiempo empleando el método de Runge-Kutta para la 

integración de sistema de ecuaciones diferenciales, con el mismo mecanismo estudiado en 

el sistema anterior,

CF2+CF2+M→C2F4+M (IV.l)

CF2+CFd+M→CF2CFα+M (IV2)

4
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CFQ+Cra+M→CFαCFα+M (IV.3)

Se empleó para ello los valores derivados anteriormente para las reacciones (IV.l) a (IV.3): 

k1 = 4xl(T14 cm3 molécula1 s1,0-”’ ke = 9xl(T13 oí? molécula1 s1,w k3=l,2xl(T12 cm3 

molécula'1 s'*. w Además, con el objeto de hacer coincidk Ia concentración inicial de Ia 

señal experimental con la simulada, se empleó en los cálculos el tralor [CF2Jo = [CFClJo = 

l,26xlO15 molécula cm3 La Rgura 4.5 muestra el decaimiento de b concentración de

CF2 en función del tiempo. 

Los círculos vacíos 

representan valores experi

mentales extraídos de la 

Figura 4.3 y el trazo 

continuo muestra el 

decaimiento calculado 

empleando las constantes 

mencionadas arriba. En 

este gráfico puede 

apreciarse que la curva 

experimental decae con 

mayor rapidez que la 

calnilada. Esto indica que

las reacciones que consumen CF2 en el sistema C2F√CFClCFCVHe tendrían constantes de 

velocidad más elevadas que las obtenidas previamente, o que el simple mecanismo 

formado solamente por las reacciones (IV.l) a (IV.3) es insuficiente para explicar los 

resultados de este sistema mixto.

Para dilucidar esta situación, se emplearon los datos experimentales consignados 

en Ia Figura 4.5 para realizar el ajuste numérico de las cmsiaπtes de velocidad de las 

reacciones (IV2) y (1V.3) manteniéndose constante el valor k1 = 4xl0^14 cm3 molécula'1 s' 

1.ll∙3^5∙ Los valores obtenidos para estas constantes de velocidad son:

Los círculos vacíos representan valores 
experimentales extraídos de h Figura 4.4 y Ia 
Imea continua el decaimiento calculado

k2 = l,6xlθ42 cm3 molécula'1 s'1 

k3 = 6j2xl0-13 cm3 molécula1 s'1

5
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Con estos valores se calculó nuevamente la concentiadón de CF2. En la Figura 4.6 se 

muestra la calidad del ajuste obtenido. Estos valores difieren apreciableinente de los 

derivados en el capitulo anterior, por lo que se continuaron estas investigaciones

analizando las señales 

obtenidas con ambos 

sistemas mediante meca

nismos más completos 

que incluyan la formación 

de átomos de Q en Ia 

fotolisis de CF2CFCl a 193 

nm. La fotodisodadón de 

CFC1CFQ a 193 nm ha 

sido estudiada reciente

mente empleando la 

técnica de espectroscopia 

Iraslacional de produc

tos.™ En este estudio se 

encontró un codente de

ramificación para Ia ruptura C-Cl a C=C de aproximadamente 1.O,3. Este cociente se 

empleó en el anáfisis del sistema C2F4ZCFClCFa. Este anáfisis se emprendió con el 

objetivo de dirimir por Ia vía cinética una controversia que se ha planteado recientemente 

con respecto a h formación de átomos de Cf*  en h fotodisodadón de CF2CFQ. Con ese 

propósito se realizó el ajuste numérico de las señales anteriores empleando métodos de 

integración de sistemas de ecuaciones diferendates con d siguiente mecanismo (las 

constantes de velocidad en unidades α∏3 molécula'1 s'1):

Círculos vacíos representan valores experimentales 
extraídos de Ia Figura 4.4, y Ia Knea de trazo el 
resultado del ajuste numérico de las constantes de 
velocidad correspondientes a la reacciones (IV.2)- 
(IV.3).

1. MecanismoparalafbtolisiBdeaeezclMdeczF4ConCFCICFCl

1) C2F4 + hv (λ=193 nm) -> CF2 + CF2

1’) CFQCFa + hv (λ=193 nm) —i→ CFClCF + Q

—^→CFQ + CFQ

2) CFCl + CF2 + M → CF2CFCl + M 9,2xiσ13

3) CFQ + CFQ + M→ CFQCFQ + M 8,4xl(T13

6
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4) CF2 + CF2 + M → C2F4 + +M 4xl(T14<1^

5) CF2CFCi + Q + M → CF2QCFQ +M 6,5x1012

6) CF2 + Q + M → CF2Q + M 9,6xl0π

7) CFC1CFQ + CFQCF + M → CFQCFCFC1CFQ + M 6x1012

8) CFQCF + Q + M → CFQCFQ + M 2xlO,2

9) CF2Q + CF2Q + M → CF2QCF2Q + M 3,22xl0∙π p,

10) CFQCFQ + Q + M → CFQCFCI2 + M 2,8xl013

11) CFQ + Q + M → CFQ2 + M 3,6xlQ-13

En este mecanismo fueron gustadas las constantes de velocidad k2, k3 y las constantes de 

velocidad correspondientes a las reacciones 5-9, los resultados se muestran en color azuL 

El análisis de sensibilidad mostró que las reacciones CFd2 + CFQ2 + M → CFa2CFO2 + 

M y CFQ2 + CF2Q + M → CFC⅛CF2Q + M solo juegan un papel menor en el ajuste 

con este mecanismo. Puesto que además no se conocen sus constantes de velocidad, no se 

incluyeron en el esquema de reacción propuesto. Las concentraciones Budales que mejor 

ajustan los resultados exper⅛nentales son: [CF2]β=6,7xlOκ, [αjβ=[CFαCF]o=l,13xl016 y 

[CFa]o=O, 3[Q]0= 3,4xl0tt molécula an3.

2. Mecanismo pare la fotolisis da CF2CFCI

En el estudio de la fotolisis de CF2=CFQ a 193 nm por espectroscopia 

Iranslacional Y. T. Lee y colaboradores [8] determinaron la distribución relativa de los 

productos. Sus resultados permiten condufr que, por ruptura del doble enlace, se forman 

radicales CF2 y QFQ, mientras que los radicales C2F3 y átomos de Q se forman por ruptura 

del enlace C-Q según

CF2=CFQ + hv(193 nm) —> CFQ + CF2

C2F3 + Q

con un rendimiento relativo de 1,0:1,4 respectivamente.

Por otra parte Ia ruptura de una unión C-F conduce a

CF2=CFQ + hv(193 nm) → CF2CQ +F

7
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∞n un Iendimienio relativo de producios menor que 0,1.

A su vez, el 30 % de los radicales C2F3 formados con un alio contenido de energía 

interna se disocian para dar radicales CF, CF2, CF2CO y átomos de F según

C2F3 —> CF + CF2

—⅛ C2F2 + F

Estos resultados oonduoen a las siguientes relaciones que se han utilizado en el 

ajuste de la señal mostrada en Ia Figura 4.7.

Dado que [CFQJ∕[CQ = 1,0/1,4 ó, lo que es equnratente, [Q] = 1,4*[CFQ],  que 

Cl se forma exclusivamente en Ia reacción (2) y suponiendo, por Stinpticidad y a fecha de 

mayor información, que [CFJ = [C2F2J surge

[CF2J = [CFOl + (0,3Q∕2)*l,4*[CFd]  = 1,2*[CFC1]

puesto que CF2 se forma por la reacción (1) y por la reacción (4). Por su parte C2F3 se 

forma por la reacción (2) y se descompone por las reacciones (4) y (5), de modo que

[C2F3J = l,4∙[CFd] - 0,30*l,4*[CFd]  = 0,58*[CFdJ

Dado que [CF2CQJ ≡ O,l*(CFdJ,  resultan

[FJ = O,1*[CFQ]  + (0,3CV2)*l,4*[CFd]  = 0,30*[CFdJ

y

[CF] = (0,3CV2)∙[d] = (03Q2)∙l,4∙[CFαi = 0,21∙[CFd] = [C2F2J

Teniendo en cuenta Ia formación de estos productos se propone el Siguieiite mecanismo:

1) CF2CFd + hv —Li→CF2CF + d

—l→CF2 + CFd

-^→ CFdCF + F

1’) CF2CF + hv’ → F + C2F2

—► CF2 + CF

8
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2) CFCl + CF2 + M → CF2CFCl + M 9,2xlO13

3) CFQ + CFQ + M → CFCICFCI + M 8,4xlQ13

4) CF2 + CF2 + M→C2F4+ M 4χΐσ14(1·«’

5) CF2CFCl + Q + M → CF2ClCFa + M 6,5xl012

6) CF2 + O + M —> CF2Q + M 9,6xlOn

7) CFacFa + CFCiCF → CFacFCFacFa 6xl0^12

8) CFOCF + a + M → CFClCFa + M 2xlO-12

9) CF2O + CF2O + M → CF2ClCF2O + M 3,22xl0^n (9)

10) CFO + CF + M → CFOCF + M 3xlO^n

11) CFO + F + M → CF2O + M 6xiσ13

12) CF2 + F + M→CF3+ M 4,15xl0^n (10)

13) CF + O + M → CFO + M 8x10'13

14) CF2CFO + F + M → CF2CF2O + M 9xlO^12

15) CF3 + CF3 + M →C2F6+ M ι,04xiσlιuυ

16) CF2CF + O + M → C2F3Cl + M 2xl0^13

17) C2F2 + F + M → CF2CF + M 3x10’13

En este mecanismo se conocen las constantes de velocidad 1⅛, l⅛, k4, kw=4,15xlθ'n (10> y 

k13=l,04xl0-11 (,1) ai? moléada'1 s^,. Las concentraciones iniciales de las especies CF2, O, 

CF, CF2CF, F, CFClCF y CFCl se calcularon empleando hs relaciones:

[CF2]o=u[CFαjo

[aio=l,4[CFC!]o

[CF]o=[C2F2]o=O,21[CFC1]o

[CF2CFl0=O,58[CFQ]0

[F]o= [CFaCFJ0=0,3 [CFOJ0,

De esta manera, se emplearon los siguientes valores pora las concentraciones iniciales: 

[CF2J0=I,34xl016, [CFOl0=l, 12x10*  [CF2CF]0=6,48xl0*,  [Ol0=l,56x10*,

[CFJ0=[C2F2J0=2,35x10*  V [F⅛=[CFdCF]o=3,35xlO,5 moléada anΛ

La calidad de los ajustes se muestra en las Figuras 4.7 y 4.8.

9
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urálico αe ιa Hosoroancia en ιuncιon αeι nempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado tras la 
fotolisis de 5,9 Torr de CF2CFCl en presencia de 
583,6 Torr de He. La Knea sólida es el resudado 
del modelado descrito en el texto.

Como se puede apreciar, los valores correspondientes a las constantes de velocidad 

de las reacciones 2-9 son análogas en ambos mecanismoβ. Se ajustaron ke a kβ, dejando 

fija 1⅛, en el mecanismo 

de la mezcla y luego las 

demás constantes, una 

vez obtenido un ajuste 

satisfactorio se llevó los 

valores de las constantes 

de velocidad de las 

reacciones que se repiten 

en ambos mecanismos a 

la señal obtenida en la 

fotólisis de CF2CFCl, se 

modificaron levemente 

estas constantes hasta 

ajustar bien la señal y se 

volvió al mecanismo de 

Ia mezcla con los nuevos 

valores para ajustar las 

otras constantes. Se 

procedió de esa manera 

hasta que ambos 

mecanismos tuvieran 

todas las constantes de 

velocidad de las 

reacciones participantes 

ajustadas y verificando 

que las reacciones que 

aparecen en ambos 

tengan constantes de 

velocidad que ajusten 

los dos mecanismos ωn 

valores∞incidentes.

Gráfico de la Absorbancia en función del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado tras Ia 
fotolisis de 20,6 Ton de C2F4 y 10,1 Torr de 
CFCICFCI diluido en 223,6 Torr de He. B trazo 
continuo corresponde al resudado del modelado 
descripto en el texto.
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Los valores obtenidos para k2 y 1⅛ en estas condiciones son:

ke=9,2xl(>,3 απ’ molécula1 s1 

k3=8,4xlθ^13cm3 molécula'1 s^1

k2 se compara muy bien con el valor de (9±2)xl0^13 α∏3 molécula'1 s'1 obtenido 

anteriormente y 1⅛ se compara mejor que en el ajuste dd Capfttdo ΙΠ con el valor derivado 

por extrapolación de alias Conceidraciones iniciales de CFCl en experimentos de descaiga 

de flujo a una presión total de 1,4 Ton, de l,3x xlθj3 α∏3 molécula-1 s'1 (12> resultando 

muy cercano al valor obtenido en el ajuste numérico de k2 y k3 al prmdpio del capítulo.

4.3.1 Evaluación de loe Datos Tenaoquiaricoa

T as reacciones que participan en el mecanismo de reacción se seleccionaron sobre 

la base de un anáfisis Ieimoquanico apoyado en cálculos de entalpias de formación de las 

especies intervinientes. Antes de reafizar estos anáfisis, y con d fin de evaluar Ia 

∞nfiabilidad de los datos termoquímicos, realizó un anáfisis basado en esquemas de 

reacciones isodésmicas. Éstas se Utiizaron para evaluar Ia entalpia de formación de las 

moléculas C2F3O2 (CF2OCFa), C2(⅞F2 (CFOCFCfe), CF2CF2O y C4F4Cfe 

(CFaCFCFClCFa).

En este anáfisis se ut⅛zaron cátodos de química cuántica que se realizaron con el 

funcional de tres parámetros de Bedce ,*3∙m, con d Iuncional de correlación de Lee et aL 1151 

ejecutados con el programa Gaussian 98. Todos los cálculos se realizaron con el nivel de 

teoría B3LYP∕6-311++G(d,p).

Se han Selecdonado las reacciones presentadas en la Tabla 4.1 y las siguientes 

entalpias de formación experimentales estándares para anafizarias: -57,1 (CHF2)1 -165,6 

(CHF3), -7,6 (CH2F), -56,8 (CH3F), -17,8 (CH4), -19,6 (OfeO), -111,3 (CF3), -34,6 

(CH3CCfe), 35,05 (Ofe), 213 (CHCfe), 28,0 (CH2O), -22,8 (CH2Cfe), -66,7 (CF2O)1 -21,3 

(CFO2), -4,56 (C2HCfe), -14,5 (CHFCI), -75,9 (CH2CF2O), -1283 (OfeCF2O), -123,6 

(CH2CF3) y -72,3 kcal mol-1 (OfeCF2). Todas tas entalpias se tomaron de la Ref. [16].

Las entalpias de formación promedio calculadas para d C2F3Cfe, C2O3F2, CF2CF2O 

y C4F4Cfe fueron -127,9, -743, -159,8 y -141,4 kcal m□Γ1 respectivamente. Estas entalpias 

de formación fueron calculadas para determinar las entalpias de reacción que son 

proporcionales a las energías de disociación de las reacciones que participan en los 

11
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mecanismos que se detalaion previamente. Nfaiguna de das habían sido calculadas con 

anterioridad. En la Tabla 42 se resume Ia termoquímica de todas las reacciones 

empleadas en este capítulo.

Tabla 4.1

Reacción ∆√7o (298/0 ΔfHo (29ZK)

CHCl2 + CHF3 + CH3CCl3 → C2F3Cl2 + CH2Cl2 + CH3Cl 8,31 -128,19 (C2F3Cl2)

CH2F + ClF2Q+ CH3CQ3 —⅛ C2F3O2 + CH3Cl + CH2Cl -10,41 -127,71 (C2F3Q2)

CF3+ CH3CCl3 → C2F3Cl2 + CH3Cl -1,47 -127,77 (C2F3Cl2)

CHCl2 + CH2CF2Q → C2Cl3F2 + CH3 15,3 -74,3 (C2Q3F2)

CH2Cl2 + CH2F2Q → C2Cl3F2 +CH4 6.4 -74,5 (C2Q3F2)

CFQ2 + CH2CF2Q → C2Q3F2 +CH2F 15,8 -73,7 (C2Q3F2)

CHF2 + CH3CF2Q —> CF2CF2Q + CH4 6,6 -160,9 (CF2CF2Q)

CHF2 + CH2CF2Q → CF2CF2Q + CH3 8,3 -159,8 (CF2CF2Q)

CHFQ + CH2CF3 → CF2CF2Q + CH3 14,3 -158,8 (CF2CF2Q)

CH3CF2 + CH2CF3 + C2HQ → C4F4Cl3 + CH3 + CH3F 38,4 -140,3 (C4F4Q3)

CH3CF2 + CH2CF2Q + C2HO3-J-C4F4Q3 + CH4 + CH2Q 25,6 -141,4 (C4F4Q3)

CH3CF2 + CH3CF2Q + C2HQ3 →C4F4Q3 + CH4 + CH3Q 25,3 -142,4 (C4F4Q3)
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TabU4ι2
EnlalpKts de reacción (kcal mol4)

Reacciones que participan en los mecanismos 1 y 2 ΔH∙m

CFQ + CF2 + M → CF2CFCl + M -84,2

CFQ + CFQ + M→ CFCICFCI + M -93,1

CF2 + CF2 + M —► C2F4 + + M -69,4

CF2CFQ + Q + M → CF2QCFQ +M -36,1

CF2 + Q + M → CF2Q + M -51,7

CFQCFQ + CFQCF + M → CFQCFCFQCFQ + M -45,0

CFQCF + Q + M → CFQCFQ + M -89,2

CF2Q + CF2Q + M → CF2QCF2Q + M -87,7

CFQCFQ + Q + M → CFQCFO2 + M -24,9

CFQ + CF + M → CFClCF + M -83,8

CFQ + F + M —> CF2Q + M -93,0

CF2 + F + M → CF3 + M -86,2

CF + Q + M → CFCI + M -79,9

CF2CFCl + F + M → CF2CF2Q + M -57,9

CF3 + CF3 + M —> C2F6 + M -201,5

CF2CF + Cl + M → C2F3Cl + M -89,9

C2F2 + F + M → CF2CF + M -83,8

13
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Estudio Fotoquimico de CF2CCl2 
a 193 nm

En este capítulo se presentan los 

resultados del estudio de la fotolisis flash a 193 

nm de CF2CCl2. Sobre la base de un estudio 

previo del proceso fotoquímico primario, se 

postuló un mecanismo de reacción que incluye 

a todas las especies formadas en el mismo, Cl, 

CF2, CCI2 y CF2CCl. Se detectó el CF2 a 258 nm 

y al radical CCl a 278 nm. Este último se forma 

por reacción del CCl2 con el CF2CCl. Se 

determinaron las constantes de velocidad de las 

reacciones que intervienen en mecanismo y las 

secciones eficaces de absorción de los radicales 

CCl y CF2CCl.

5.1 INTRODUCCIÓN
5.2 Fotolisisdec2F1
5.3 FOTOLISIS DE CF2CCL2 A 193 nm

5.3.1 Integración Numérica del Mecanismo de 
Reacción

5.3.2 Análisis de las Señales Registradas a 278 
nm

5.4 CALCULO DE LAS ENTALPIAS DE 
FORMACIÓN DE LAS ESPECIES 
QUE PARTICIPAN EN EL MECA
NISMO DE REACCIÓN
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5. ESTUDIO FOTOQUiMICO DE CF2CCl2 A 193 nm

5.1 INTRODUCCIÓN

Continuando con el estudio sistemático de Reacciones en las que participa el radical 

CF2 se estudió Ia fotófeis flash a 193 nm de l,l-difiuoro-2,2-dicforoetileno, CF2CCl2. En 

estudios fotoquímicos previos de CF2CCl2 se conchryó que esta molécula se fragmenta 

generando los radicales CF2 y CC⅛.n, También se postuló Ia formación del radical CCl 

como posible producto de la fotófisis secundaria del CC‰o como producto de la reacción 

de dos de estos radicales. Anterionnente se había identificado por espectroscopia de masas 

y cromatografía gaseosa h formación de C2Cl4 como producto de Ia fotodisodadón de esta 

olefina.* 21 Más recientemente, se han publicado datos para h fotodisodadón de CJ72CCl2 

medidos mediante Ia técnica de espectroscopia Irasiacional de los productos de la 

disociación.* 3) En este estudio, se propusieron como canales prioritarios del proceso los 

siguientes: CF2CCl2 + hv(193 nm) → CF2 + CCl2 y hv(193 nm) —» CF2CCl + CL

En el presente trabajo de tesis los radicales se generaron por fotodisodadón de 10- 

25 Ton de CF2CCl2 en presencia de 100-450 Torr de He con el láser de excúnero ArF a 

193 nm. El curso de Ia reacción se siguió por espedrofotometria de absorción UV resuelta 

en el tiempo a las longitudes de onda 258,w 278,366 y 515 nm, usando una lámpara de 

arco de Xe como fuente de hκ. Al igual que en el capitulo anterior se monitoreó la señal a 

258 nm que se debe exclusivamente a los radicales CF2. A mayores lon^tudes de onda 

este radical no absorbe aptedabtemente radiación pero si Io hacen las especies CCl y CCl2 

que absorben 278 y 515 nm respectivamente,feβ

5.2 FOTÓUSIS DE C2F4

Debido a Ia sensible dependencia de Ia sección eficaz de absorción del radical CF2 

(ver Figura 3.1) con Ia Iomptud de onda, se calibró el sistema de detección antes de cada 

experimento. Para elo se fotofaó C2F4 en condiciones experimentales idénticas a las 

empleadas en Ia fotolisis de CF2CC⅛. A partir de las señales de absorción obtenidas a 258 

nm se calcularon las concentraciones absolutas de CF2 generados y se determinó la 

relación k∕σ =2,3x10*  αn2 s~1 que caracteriza Ia velocidad de decaimiento de segundo
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orden del sistema. 

Posteriormente se modi

ficó la longitud de onda de 

análisis para observar el 

comportamiento de este 

radical a longitudes de 

onda más grandes. En 

otros experimentos se 

modificaron las condicio

nes experimentales, como 

ser la abertura de las 

rendijas de la entrada y 

sc£da del monocromador, 

Iesisiencia de trabajo del

fotomuitiplicador y la tensión empleada al misino con el objeto de mejorar algunas señales 

muy pequeñas que aparedeιon a Iongjiudes de onda algo mayores que 270 nm.

Estas señales no se Consideraion en el anáfisis de Ia fotodisociación del CF2CCl2 

debido a que su intensidad era despreciable con respecto a las Coirespondientes al CCL

Tras cargar 9,1 Toirde C2F4 y 481,4 Torr de Heenlaceldadereaccionse fotolizó 

esta muestra empleando el 

tren óptico descripto en 

1.3.2. Para estos 

experimentos se cambió el 

Rrtomuttiplicador IP28 por 

uno Hamamatsu R777, se 

empleo una resistencia de 

trabajo de 22 kΩ y una 

tensión de 850 V en el 

fotomultiplicador. Las 

rendijas de entrada y salida 

del monocromador PTI se 

modificaron, según lo 

indicado en el manual para 

Figura 5.1

Gráfico de la Absoibancia en función del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm tras la fotolisis de 9,1 
Torr de C2F4 en presencia de 481,4 Toirde He.

Figura 5.2

Gráfico de IZAbsotbancia en función del 
tiempo para la figura 52. H trazo continuo 
corresponde al ajuste de los datos.
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obtener un ancho de banda a mitad de su altura de 1,9 nm. los valores finales 

Selecaonados para un Wasede 300 nmson r⅛ = 4nmyι,= 2 nm.

Se promediaion 20 pulsos de láser y con los datos obtenidos se gráfico la 

absorbanda y la inversa de la absorbencia en función del tiempo para la señal a 258 nm. 

A partir de esta última, se obtuvo la sección eficaz de absorción del CF2:

σσ2=l,75xlθ-18 cmz molécula'1

En la Figura 5.1 se muestra la señal de absorción a 258 nm obtenida en la fotolisis 

flash de C2F4 a 193 nm. Como se puede ver en la Figura 52, dicha señal sigue un 

decaimiento típfco de segundo orden debido a h reacción CF2 + CF2 + M → C2F4 + M.

5.3 FOTÓLISIS DE CF2CCl2A 193 nm

H CF2CQ2 no absorbe apredabiemente a 258 nm ni a Iomptudes de onda más 

aftas,*7* lo que permite estudiar sin interferencias las señales obtenidas a esta longitud de 

onda y también a 278 y 515 nm en busca de los radicales CX□ y CC‰ respectivamente.

En h Rguia 53 se muestra Ia señal detectada a 258 nm atribuida al radical CF2 

tras h fotófefc flash de 24,6 Torr de CF2CQ2 y 97,4 Torr de He, manteniéndose las 

∞ndidones experimen

tales especificadas en la 

sección 5.1. Se puede 

apreciar que el aspecto 

general de la señal 

obtenida luego de 

promediar 20 pulsos de 

láser es diferente a las que 

se detectaron en los 

experimentos de fotóbsis 

de C2F4 puro, de C2F4 en 

mezclas con. CFCICFQ o 

por Iotodisociadon de 

CF2CFQ.

Gráfico de la Absorbancia en función del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado tras la 
Iotoliris de 24,6 Torr de CF2CQe en presencia 
de 97,4 Torr de He.

3
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Tiempo (ms)

Gráfico de l/Absotbanda en función del 
tiempo de la Figura 53. La Imea reda 
corresponde al ajuste de la paite de la señal 
atribuida al decaimiento del radical CF2.

Se observa que 

luego de su formación por 

fotolisis, la concentración 

de CF2 decae rápidamente 

en los primeros 200 μs 

posteriores al pulso del 

láser. A tiempos mayores, 

la señal decrece mucho 

más lentamente. El análisis 

ilustrado en la Figura 5.2 

indica que los radicales CF2 

siguen una ley de segundo 

oiden similar a la 

observada en la fotolisis del 

QF4 o de CF2CFCl a

tiempos Sufictentemente largos. De la pendiente calculada para la recta se obtiene una 

relación k∕σ =6.5xl O4 cm2 s^1, HMiycercanaalaobtemdaapaitedelaFiguia 5.2 (CF2 +

CF2 + M —> CzF4 + M). Esto claramente indica que en la fotófcis del CF2CO2 se genera

CF2 con alta eficiencia.

La energía del 

fotón de 193 nm equivale 

a 148 kcal Einstein'1. Esta 

energía alcanza para 

disociar al CF2CCl2 en CF2 

+ CCl2 y en CF2CCl + Cl. 

La olefina se encuentra en 

gran proporción de 

manera que es de esperar 

que varios de los 

intermediarios reaccionen 

con ella, con una 

velocidad acorde con la 

Gráfico de la Absorbancia en función del tiempo 
del radical CO a 278 nm, registrado tras la 
fotolisis de 24,6 Ton de CF2CCl2 en presencia de 
97,4 Ton de He.
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escala temporal del sistema. La Figura 5.5 muestra Ia absorbencia del CCl en fundón del 

tiempo a 278 nm obtenida a partir de Ia fotolisis del CF2CC⅜. Comparando la forma de las 

señales a 258 y 278 nm se puede apreciar que a tiempos cortos se observa Ia rápida 

formación de un producto prñnario que luego decae, mfentras que a 278 nm no se 

observa Io mismo. A tiempos largos ambas señales son muy parecidas. No se observó 

señal a 515 nm, Iongptud de onda a la cual se ha encontrado un máximo en el espectro de 

absorción del radical CO2-w La posición de esta banda es totalmente consistente con las 

predicciones de Ia teoría del ftmdonal de la densidad dependiente del tiempo.18, 9> En 

efecto, se realizaron cálculos a los niveles TD-B3LYPΛ>311+G(3df) y TD-B98/6- 

311+G(3d2f) encontrándose máximos de absorción en 520 y 507 nm con fuerzas de 

OSdtedor similares de 0,017. Sm embargo, Ia reacción entre el C(⅜ y el CF2CCl2 tiene una 

constante de velocidad de 6.48xl0'* 2 cm3 molécula'1 s'1 o> te cual combinada con te presión 

media de etileno empleada, CF2CC⅝≈25 Torr, conduce a ima vida media para el CCl2 de 

aproximadamente 200 ns, muy por debajo de Ia escala temporal de los experimentos 

presentados. En consecuencia, de formarse radicales CX⅜, no serán detectados en estos 

experimentos.

Los experimentos se interpretaron considerando un esquema de reacción que 

incluye todas tes especies formadas en el proceso fotoquúnico primario: CF2, CCl2, CF2CCl 

y Cl y a tes reacciones más probables. Como anteriormente, te evolución temporal de tes 

señales de absorción se ajusfo a parir del sistema de ecuaciones diferenciales que resultan 

de mecanismo siguiente:

CF2CCl2 + hv(λ = 193 nm) —> CF2 + CC⅛ (V.1)

→cf2co+o (V2)

CF2 + CCI2 + M → CF2Cd2 + M (V.3)

CF2 + a + M → CF2a + M (V.4)

CF2CO2 + CO2 + M → CF2 + C2Cζ + M (V.5)

CF2CO + CCl2 + M → CF2Cd2 + CO + M (V.6)

CF2CO2 + a + μ → CF2aca2 + m (V.7)

CF2O + CF2O +M → CF2OCF2O + M (V.8)

5
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cf2 + cα + M→CF2ca + m (V.9)

CF2 + CF2 + M-> C2F4 + M (V.10)

CF2 + CF2QCO2 → CF2CQ2 + CF2Q (V.11)

CF2QCQ2 + CF2QCCl2 + M → (CF2QCQ2)2 + M (V.12)

El mecanismo anterior induye las reacciones de ¡os intermediarios CO2 y O, con el 

reactivo CF2CQ2, que se encuentra en elevada concentración. Se conoce que el CF2 no 

reacciona significativamente con el CF2CQ2, por Io que no se incluyó este proceso en el 

mecanismo.'41 Solamente se conocen las constantes de velocidad de las reacciones (V.5), k5 

= 6,48xl042 cm3 molécula4 s4 w, y (V.1Q), kw = 4xl(T,4 en? molécula4 s4 * 10 11> Los 

valores para las constantes de velocidad de los restantes procesos elementales se 

obtuvieron a partir de la simulación numérica empleándose en todos los casos el criterio de 

sensibilidad de las mismas. La estabfidad de los Memnediarios y Ia factibilidad de tales 

procesos se fundamenta en los cálculos mecanocuánticos que se mencionan en Ia sección 

5.3. En el análisis se empleó la sección eficaz de absorción del CF2 determinada en Ia 

sección 5.1 para transformar las concentraciones en absorbencias y, así, confrontarlas con 

las experimentales. En las Simulacicmes se utilizó una reteción 1^√),3 entre los canales de 

disociación C-Q y C=C,e, En las Figuras 5.6 a 5.8 se muestran las trazas obtenidas y la 

calidad de los ajustes 

alcanzados con el meca

nismo precedente. En 

mayor o menor medida se 

aprecia en las mismas el 

efecto que tienen los 

fenómenos de transporte 

de material generados, 

probablemente, por la 

disipación energía intema 

de los radicales excitados 

formados inicialmente en el 

proceso Iotoquimico prima

rio.

Gráfico de Ia Absorbanda en fundón del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado Iras la 
fotolisis de 18,9 Torr de CF2C(¾ en presencia de 
219,8 Torr de He.

6
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Gráfico de la Absoibancia en fundón del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, registrado tras la 
fotolisis de 24,6 Ton de CF2CCI2 en presenda de 
97.4 Tonde He.

Figura 5.8

Gráfico de la Absorbencia en fundón del tiempo 
del radical CF2 a 258 nm, rerpstaado tras h 
fotolisis de 20,9 Ton de CF2CCl2 en presencia de 
241,4 Torr de He.

Estas pequeñas varia

ciones locales de Ia 

densidad dentro del reactor 

son especialmente sensi

bles a la naturaleza del gas 

diluyente empleado y a la 

geometría del recipiente de 

reacción. Sin embargo, 

estos fenómenos no 

afectan el comportamiento 

dnético global del sistema, 

que pudo ser inferido sin 

mayores problemas a partir 

de las cálculos men

cionados. Las simula

ciones reproducen satis

factoriamente el abrupto 

Ciedmiento inicial de las 

señales y su rápido 

decaimiento seguido por 

un mucho más lento 

originado a partir de 

aproximadamente 20 μs. 

En la Tabla 5.1 se 

presentan los resultados 

obtenidos.

Como se puede observar, 

el valor de Ia constante de

velocidad hallado para la reacción 8, (9,6±0,3)xl0j2 en? molécula1 s^1, es un factor tres 

más pequeño que el determinado por Majer et aLtβ, para un rango de temperaturas 

comprendido entre 486-541 K, 3,22xl041 απ’ molécula1 s^t. Esto podría deberse a la 

posible ptesenda de una pequeña eneκpa de activación (del orden de 1 kcal mol* 1) o a 

efectos de faüoff no estudiados en el presente trabajo.
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Capítulo 5. Estudio Fotoquimico de CF2CCl2 a 193 nm.

5.3.2 Análisis de las Señalas Registradas a 278 nm

Tras haber analizado las señales detectadas a 258 nm, haber establecido el 

mecanismo de reacción para h fotolisis de CF2CX¾ y determinado constantes de velocidad 

desconocidas, se procedió al análisis de las señales obtenidas a 278 nm, longitud de onda 

a la que absorbe el radical CCli6* pero no el CF2.

Para tal fin se realizaron experimentos con presiones de CF2CC⅝ del orden de 25 

Tonr en presencia de aproximadamente IOO Torr de He. Para el anáfisis de estas señales, 

se tomaron los valores promedio de las constantes de velocidad dadas en la sección 5.2.1 

y se consideró la sección eficaz de absorción del radical CCl como un parámetro ajustable. 

Estas simulaciones indicaron que de esta manera sólo se puede explicar la parte inicial de 

las señales, los primeros 120 μs. Esto su<peιe que la absorción a tiempos mayores debería 

estar determinada por Ia presencia de otra especie absorbente.

Pára dilucidar la situación, se estudió el OMnportamiento de los otros radicales 

formados en la fotolisis a partir de las señales a 278 nm. Se comprobó que sólo el CF2CCl 

sobrevive a tiempos suficientemente largos y se Ie atribuyó en principio un valor pequeño 

para su sección eficaz de absorción. No se conoce si este radical absorbe por encima de 

200 nm. Con estos datos y asumiendo que el CCl tiene una sección eficaz de absorción 

ligeramente mayor que el CF2 se inició el análisis. En primera instancia se asignaron 

concentraciones iniciales 

para los radicales similares 

a las empleadas en las 

señales Hionitoreadas a 

258 nm. Posteriormente, 

se modificaron las 

secciones eficaces de 

absorción de ambos 

radicales hasta conseguir 

reproducir la forma de la 

señal y finalmente 

cambiando ligeramente 

algunas de las constantes 

de velocidad se obtuvo un 

ajuste Satisfectorio.

Gráfico de la Absorbanda en fundón del tiempo 
del radical CQ a 278 nm, registrado Iras b Jototisis 
de 24,6 Torr de CT2CO2 en presenda de 97,4 Torr 
de He. La Imea continua representa el resultado 
del modelado.

9



Capítulo 5. Estudio Fotoquimico de CF2CC∣2 a 193 nm.

La calidad del ajuste obtenido se puede observar en la Figura 5.9. Los resultados 

obtenidos se presentan en Ia Tabla 5.2.

Tabla 5. 2

Resultados de la simulación numérica del mecanismo que induye fes reacciones (V.3)- 
(V.12) para el análisis de las señales obtenidas a 278 nm. Se presentan las presiones de los 
reactivos en Torr, junto con los resultados de la concentración inicial de ios radicales CF2, 
CCl2, CF2CQ y Q (molécula αn3), las constantes de velocidad para las reacciones del 
mecanismo (en? molécula1 s ,) y las secciones eficaces de absorción de los radicales CQ y 
CF2CQ (cmz molecula1)(base e).

CF2cα2 24,6 24,6 24,6

He 97,4 97,4 97,4

[CF2]o=[CC12]. 8,4xl015 5,4xl0ιs 7,5xl015

[CF2CClj0=[ClJo 2,8xl016 l,8xlθ16 2,5xl016

σ(CCl) 2,75xlO-17 2,6xl0^π 2,35xiσ17

σ(CF2CCl) l,99xlθ2° 9,OxlCT21 l,7xlCT2°

k3 9,6xlO^12 9,6xl0^12 9,6xiσ12

∣U 9,8xia12 9,8xia12 1,Qxia11

kβ 3,4xiσ12 3,3xl0-12 3,2xlO^12

k7 2,8xiσ13 2,8xl0^13 2,8xl0^13

ks 9,6xlO^12 9,6xlO^ιz 9,6xlO∙12

k9 8,6xl0^12 9,9xiσ12 8,8xl0^12

kn 6,4xl0^12 6,5xlO∙12 6,OxlO-12

kι2 8,2xiσ12 9,8xiσ12 9,Oxia12

Como se puede ver, las constantes de velocidad frieron modificadas dentro del 

error estimado para cada una de ebs en el análisis de la sección 5.2.1. Los valores 

promedio obtenidos para la sección eficaz de absorción de los radicales CQ y CF2CQ son:

σcα= (2,6±0τ2)xl(X17 ai? molécula'1 

σcτ2cα=(l,5±0,6)xl020 cm2 molécula'1
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En conclusión, el mecanismo propuesto para h Ibtofcis de CF2CCfe a 193 nm, ya 

sea monitoreando el radical CF2 a 258 nm ó los radicales CCl y CF2CCl a 278 nm permite 

explicar satisfactoriamente todos los resultados obtenidos. Se determinaron constantes de 

velocidad no reportadas anteriormente y estenaciones para hs seccfones eficaces de 

absorción de CCl y CF2CCl a 278 nm. los resultados son además consistentes con 

estimaciones energéticas basadas en b teorb del Itinctonal de b densidad.

5.4 Cálculo da las Entalpias da Fonnacion da las Fwpsrisw qne Participan en 

•1 Mecanismo de Reacción

Las reacciones que se mduyeron en el mecanismo de reacción de b sección 5.2.1 

se Seleccionaion sobre b base de un anáfisis termoqu⅛nico apoyado en cálculos de 

entalpias de formación de hs especies Merveaentes. Antes de realizar bs simulaciones del 

mecanismo, y con el fin de evaluar b ConfiabSdad de los datos termoquímicos, se realizó 

una aproximación basada en esquemas de reacciones isodésmicas. Éstas se utilizaron para 

evaluar b enta⅛aa de formación del radical CF2QCCfe y b de su dímero (CF2ClCCl2)2. 

Otras especies y reacciones Sniaalmente postuladas fueron eliminadas del mecanismo por 

ser significativamente endotérmicas y por consiguiente muy lentas a temperatura ambiente.

En este anáfisis se Utifizaron cálculos con el funcional intercambio de tres 

parámetros de Bedte il3ς 14 con d funcional de correhdón de Lee et aL.(15) Todos los 

cálculos se realizaron con d nivel de teoría B3LYP∕6-311++G(d).

Las estimaciones para CF2ClCCfe y (CF2ClCCl2)2 (indicado como C4F4Cl6) se 

realizaron a partir de las reacciones listadas en b Tabb 32 y bs siguientes entalpias de 

formación (en kcal mol4): -57,1 (CHF2), -173 (CH4), 24,6 (CHCfe), 17,0 (CCl3), -34,6 

(CH3CCl3), 35,05 (CH1), -72,3 (CHjCF2), -123,6 (CH2CF3), -4,56 (C2HCfe), 71,5 (C2H3) y 

-7,6 (CH2F). Todos estos rotores hs entalpias se tomaron de h Rd. [16] excepto -742 kcal 

mol·1 (CFClCFCfe) que fue caladada en d capítulo anterior. Las entalpias de formación 

Calailadas para hs moléculas CF2QCCfey CtF4Cfe se resumen en h Tabh 5.3.

La entalpia de formación promedio calculada para d CF2QOCfe es de - 82,8 kcal 

mol·1 y para el (CF2QCCfe)2 es de -2153 kcal mol·1.

Al igual que en tos capítulos anteriores, estas entalpias de formación fueron 

calculadas para determinar h entdpé de reacción que son proporcionales a las energías 

de disociación de hs reacciones que participan en tos mecanismos que se detallaron 
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previamente. No existen datos en h Iiteiahiia para ninguna de elas. En Ia Tabla 5.4 se 

resume la termoquímica de todas las reacciones empleadas en este capítulo.

Tabla 5.3

Reacción ΔrHo(2MK) ΔfHo(29ZK)

CHCl3 + C2H3F2 → CF2ClCCl2 + CH4 A3 -83,4 (CF2ClCO2)

CHF2 + C2H3O3 → CF2OCO2 + CH4 -8,6 -82,5 (CF2OCCI2)

CCl3 + C2H3F2 → CF2ClCCl2 + CH3 6,4 -82,6 (CF2ClCCl2)

CH3O+C2H2F3+C2O3F2->C4F4O6+CH4+CH3+CHO 39,2 -215,6 (C4F4O6)

CHCI3+C2H2F3+C2H3F2+C2H3CI3→C4F4CI6+CH4+CH3+CH2F 48,4 -216,4 (C4F4CI6)

CH3α+C2H3F2+C2H3α3+C2C⅛F2→C4F4α6+CH4+CH3+CH2α 32,1 -213,9 (C4F4O6)

Tabla 5.⅜

Entalpias de reacción de las reacciones que participan del mecanismo propuesto en kcal 
mol’1.

Reacciones que participan en el mecanismo ΔrH°298

CF2 + CCI2 + M -> CF2CCI2 + M -90,8

CF2 + Cl + M → CF2Cl + M -51,6

CF2CCl2 + Cd2 + M→CF2 + C2O4+ M -23,7

CF2CCl + CCl2 + M → CF2CCl2 + CCl + M -10,8

CF2CCl2 + d + M → CF2ClCCl2 + M -31,4

CF2Cl + CF2Cl +M → CF2ClCF2Cl + M -87,7

CF2 + Cd + M → CF2Cd + M -80,0

CF2 + CF2 + M→ C2F4+ M -69,4

CF2 + CF2dCd2 + M → CF2Cd2 + CF2d + M -20,2

CF2dCCl2 + CF2ClCCl2 + M → (CF2ClCCI2)2 + M -50,8
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Aplicación de la Regla de la Media Geométrica 
a las Reacciones de Recombinación de los 

Radicales CF2 y CFCl

En este capítulo se analizó Ia validez de Ia 

regla de la media geométrica φ=ΚΑΒ/(ΚΑΑ kββ)ιz2, 

donde 1<aa, kBB y kAB son las constantes de 

velocidad para las reacciones de asociación entre 

dos radicales A, entre dos radicales B y para la 

reacción cruzada entre AyB, respectivamente. Se 

realizó una detallada comparación entre los 

resultados obtenidos por integración numérica de 

las reacciones diferenciales que describen el 

mecanismo y los derivados analíticamente 

empleando una expresión que relaciona la 

concentración de ambos radicales, [A] y [B], con 

las restricciones kAB ≠ 2k^ y kAB ≠ 21⅛b para el caso 

general φ ≠ 2.

★ ★ ★

6.1 Introducción
6.2 Deducción de la expresión
6.3 Verificación de la resolución 

analítica para mecanismos de 
reacción de segundo orden

6.3.1 Reacciones de Recombinación
6.3.2 Reacciones de Recombinación y

Desproporcionacion con 2 < φ ≥4
6.3.3 Reacciones con 1 < φ
6.3.4 Reacciones con φ > 5

6.4 Dependencia con la temperatura
6.5 Dependencia con la naturaleza de 

los productos
6.6 Cuando UabSZIcaa ó Uab≡2Ubb
6.7 Cuando Uab=ZIcaa
6.8 Dependencia con la concen-tración
6.9 Cálculo del límite de aplica-bilidad

★ ★ ★
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6. APLICACIÓN DE LA REGLA DE LA MEDIA 
GEOMÉTRICA A LAS REACCIONES DE RECOMBL 
NACION DE LOS RADICALES CF1Y CFCL

6.1 INTRODUCCIÓN

Las reacciones entre radicales Iedrocaibonados en fase gaseosa intervienen en 

muchos mecanismos de Ia qunnica de los ∞πτbustibtes, ddcrαdσngde hidrocarburos y de 

la contaminación ambiental. Además, por tratarse de reacciones inversas de 

descomposiciones Unamofeadares sus coeficientes de velocidad se emplean para ser 

comparados con los resultados de las teorías de reacción. Los datos cinéticos disponibles 

en la literatura corresponden tanto a reacciones de radicales iguales, alquílicos por 

ejemplo, como también a reacciones edre radicales diferentes (reacciones cruzadas).

Por otro lado, Ios radicales vinflo y otros radicales msaturados pueden jucpr un rol 

químico importante en las atmósferas planetarias a bajas temperaturas y también a altas 

temperaturas en los procesos de pirólisis y combustión de hidrocarburos.111

Las reacciones entre radicales iguales han sido muy estudiadas, no sólo por su 

interés intrínseco, smo también por su importancia en los procesos de combustión y como 

referencia en estudios cinéticos de reacciones en fose gaseosa. Recientemente las medidas 

de las constantes de velocidad para las reacciones de recombmadón de radicales alquilo se 

han llevado a cabo por medio de técnicas tales como la fotolisis flash y la espectrometría 

de modulación molecular, en las cuales la concentración de los radicales se mide 

usualmente por espectroscopia de absorción.19 También se emplean técnicas que implican 

el uso de reactores de descaiga en flujo y espectrometría de masas, con los cuales se han 

determinado los parámetros cinéticos de reacciones de recombinación de radicales vinilo y 

reacciones cruzadas de radicales metilo y vinilo.® En d caso de Ia combinación cruzada 

entre radicales diferentes, las constantes de velocidad sólo se pueden medir 

indirectamente, en forma de relación entre constantes de velocidad, por medio del análisis 

de los productos finales.®

En estos sistemas, dados los radicales A y d comportamiento cinético se puede 

interpretar por medio de un mecanismo ampie en d que compiten las reacciones de 

recombinación de cada radical y la reacción de recombinación cruzada:

A + A —> producto (VLl)
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A + B -> producto (VL2)

B + B → producto (VI∙3)

que corresponden a reacciones de recombinación en el Innito de alias presiones y siguen 

una ley de segundo orden.

Kerr y Trotman-Dicliensonw han definido el cociente de recombónadón cruzada de 

las constantes de velocidad para el par de radicales como:

(6.1)

donde Ke> Km y km son las constantes de velocidad de las reacciones de recombinación en 

el límite de altas presiones. Este cociente es cercano a 2 para muchas reacciones de 

radicales Iiidrocaibonados. La teoría de colisión de esferas rígidas da f = 2 cuando las 

masas y diámetros de colisión de los radicales son iguales y las reacciones se producen sin 

energía de activación,*'  *, 9 además se asume que todas las cofisiones son igualmente 

efectivas en la formación de productos.® En abas condiciones el modelo normalmente 

conduce a valores ligeramente más altos que 2w y claramente no tiene en cuenta efectos 

estéticos que podrían conducta a φ menores o marcadamente mayores que 2.(6> De hecho, 

se encontró que calculando f a partir de datos experimentales, éste vale aproximadamente 

2 en numerosos casos. De ahí que la regfe» de la media geométrica:

(62)

se emplea para estimar Ke cuando solamente se conocen Km y ⅛b.

Estos autores (Kerr y Trotantm-Dichenson) midieron los productos formados en 

reacciones de recombinación para calcular φ,w de manera que se excluye cualquier otro 

canal de reacción diferente del sistema (VLl)-(VLS). Además, la interpación analítica del 

sistema (VI.1)-(VI.3) se reafizo exclusivamente para la condición Kβ = 2 Km y Ke = 2 km, 

que conduce a un valor de φ = 2,ro estableciéndose que no existe solución analítica 

cuando Ke ≠ 2 Km ≠ 2 ½bw En los casos en los cuales h recombinación y la 

despropordonación contribuyen simultáneamente a la reacción, se toma en cuenta la 

sunna de las dos constantes de velocidad para el cálculo de ≠J 6,

2
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En muchos casos, particularmente para reacciones en las que intervienen radicales 

polares como CH3O y CH3OO y radicales no derivados de los hidrocarburos como 

FC(O)OO, φ se aparta considerablemente del valor 2.

Mas aún, la revisión detalada de los datos de coeficientes de velocidad de la 

Ifteraturaw muestra que el valor φ = 2 representa una Smgubridad y que φ depende 

fuertemente de b precisión de fas medidas.

Teniendo en cuenta iodo Io expuesto anteriormente y con el objeto de encontrar 

una resolución anafifica para el mecanismo formado por las reacciones (V1.1)-(V1.3), que 

conduce al siguiente sistema de ecuaciones diferenciales:

(6.3)

(6.4)

se obtuvo una expresión que relaciona Ia concentración de ambos radicales, [A] y [B], con 

las restricciones ⅛β≠ 2¼m y ⅛β≠ 2t⅛:**

(6.5)

La Ec. (6.5) es válida si se cumplen bs condiciones mencionadas arriba, las cuales 

conducen a un valor positivo de φ. Sin embargo, esta ecuación no es válida cuando Iiab = 
2 1<aa ni cuando km = 2 I⅛b> que conducen a un valor de φ = 2, es decir, cuando se 

mantiene Ia regb de b media geométrica.

3
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6.2 DEDUCCIÓN DE LA EXPRESIÓN

Teniendo en cuenta el mecanismo que Hivolucia las reacciones (VI.1)-(VI3), que 

conduce al sistema de ecuaciones diferenciales expresadas en (63) y (6.4) para las cuales, 

según libros de cinética qiúraca dásioos,* ” no existe solución analítica cuando, 1⅛b≠ 21<aa y 

1<ab ≠ 2⅛b . Pero si ⅛m = kffi y si, además se mantiene Ia ret^a de la media geométrica, 

entonces ⅛β = 2t⅛ft=2l⅛b esto puede demostrar que

(6.6)

y

(6.7)

Las ecuaciones (6.6) y (6.7) son aplicables a muy pocos resultados y se afirmaba que no 

existía solución analítica para el caso ⅜ ≠ 2.

Sin embargo, sin poner restricciones sobre φ, o sobre los valores de cualquiera de 

las tres constantes de velocidad, Ia Ec. (63) y la (6.4) pueden combinarse como sigue

(6.8)

Esta expresión es independiente de Ia presión total de Ios gases mertes empleados, dado 

que las reacciones (V1.1)-(VI3) están en el régimen de aka presión. La aplicación de la 

“regla de la cadena” para calcular la derivada d[Atyd[B] requiere que 21⅛[B]2+1⅛b[A] [B] 

≠0, lo cual es cierto poique k» lς^, [A] y (B) son positivos en todo el dominio de 

integración, de [A]o y (B)0 para t=0 a [A] y [BJ para un tiempo t de reacción dado.

Sustituyendo u=[A∏B], derivando y reagrupando se obtiene:

(6.9) 

4
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que también es independiente de ios valores de las constantes de velocidad. Para el caso 

partictilar de lςβ = ZKm= 2kffi, que da ⅜=2, Ia Ec. (63) conduce a d[Ayd[B]=u, la Ec. 

(6.9), a una relación [Ay[B] constante, y cuando este resultado se reemplaza en las 

ecuaciones (6.3) y (6.4), las ecuaciones (6.6) y (6.7) se obtienen fácilmente.

Ahora igualando las ecuaciones (63) y (6.9) y distribuyendo resulta la siguiente 

ecuación

(6.10)

expresión todavía válida para Kβ = 2Keθ Ke — ⅛ pero no para Ke = 2Km= 2kffi. La 

integración de Ia Ec. (6.10) conduce a

(6.11)

donde a=2KM~Kβ y b=Kw-21⅛.

Para el caso particular Ke =2Km° Kw=2kffi, Ia integración de Ia Ec. (6.10) es inmediata.

De hecho se obtiene 

(6.12)

para 1⅛b=21<aa y 1⅛b≠21⅛, y para km=2l⅛ y 1½≠2Km resulta

(6.13)

5
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Peua el caso general 1½≠2I⅛a y ¼β≠2km, también se puede Bevar a cabo la 

integración de (6.11). H primer término se resuelve por descomposición en fracciones 

simples.

(6.14)

y por comparación, bC1=l, que implica C∣=b'1=( y C2+C1a=O, tal que C2=-

Wb- -(21⅛a- l⅛β)∕( ⅛β¾1)-

Por lo tanto, C1 y C2 toman valores fm⅛os si ⅛^2⅛b. Reemplazando en el 

segundo miembro de Ia Ec. 6.11 se obtiene

(6.15)

Después de la integración, resulta b relación analítica final entre [A] y [B]

váfeda si 1⅛b≠2⅜m y ∣⅛B≠2kffi.

6
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6.3 VERinCACION DE LA RESOLUCIÓN ANALITICA PARA 

MECANISMOS DE REACCIÓN DE SEGUNDO ORDEN.

En este capítulo se presenta la comparación de ios resultados de la integración 

numérica del mecanismo con ios de In analítica para el caso general ⅛ ≠ 2. Para realizarla 

se tomaron los ejemplos que aparecen en las distintas tablas a Io higo del capítulo, en ellas 

se consignan las especies Consideiadas así como sus respectivas constantes de 

recombinación y el valor de φ calculado para cada caso. Eh todos ios sisteméis 

∞nsiderados se integró anafiticamente el sistema (6,3}-(6.4) utilizando el algoritmo de 

Runge-Kutta de cuarto orden, y en cada caso las condiciones iniciales están indicadas en el 

gráfico correspondiente. Para hacer los cálculos se Utifeaion constantes de velocidad de 

reacciones de recombinación de h fiteraftura,w cuidando que estén en el límite de alia 

presión y determinadas a h misma temperatura para cada sistema. Se Consideraion tanto 

casos en los que las deteimmaciones se Iucieion en forma conjunta (midiendo las tres 

constantes bajo las mismas condiciones expenneirtales) así como aquellas que se 

obtuvieron por separado. Para cada ejemplo se reafeó Ia integración numérica de las 

ecuaciones diferenciales empleando el programa ModeMaher 3.03,f** obteniéndose las 

concentraciones de A y B para un mtervafo de tiempo dado. Luego se tomaron algunos 

valores selectos de [A] resudantes de esta integación numérica, como se muestra en la 

Figura 6.1. Para cada uno de estos valores se resolvió te ecuación (6.5) utilizando el 

programa Derive 5.06.(11> 

Así se obtuvieron los 

valores de [B] que se 

compararon con los 

obtenidos en la integra

ción numérica. La compa

ración entre los resultados 

de Ia integración numérica 

y los del cálculo corres

pondiente al ejemplo de la 

Figura 6.1 se muestra en 

la Figura 6.2. Se puede 

verificar la validez de la

Figura 6.1
[A⅛ ■ 1,36x10* moléculas cmj [¾" 1,36x1 tí* moléculas Cfrf3

7
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ec. (6.5) en un caso en el que 4 se alga Consideiablemente de 2, en este caso [A] = CF2 y 

[B) = CFCI, las constantes de Iecombinacion se muestran en Ia Tabla 6.1 y las 

concentraciones iniciales (A)o= [B]o = l,36xlθ16molécula cm3.

Tabla 6.1

A B I Uaa∙ Raf. km* Ref. l⅛a* Ref.
CF2 CFa 4,11 0,004±0,0005 12 0,12±0,02 13 0,09 ±0,02 13

* 10"π cm3 molécula'1 s^1

Figura 6.2
[A], “ !,SerlO1* moléculas cmΓ1 [B]i " 1l36x!01* moléculas cm*3

6.3.1 Reacdone· de RecoeabimaciM

Para comprobar Ia validez de Ia Ec. (6.5), se la aplicó a numerosos ejemplos, en la 

mayoría de ellos se usaron concentraciones iniciales de (A)o= 3,19xl017 moléculas cm* 3 y 

[B]o = 3,87xlOπ moléculas cm"3, Conespondientes al sistema CH5-C2H5*21 éstas fueron 

escogidas arbitrariamente y usadas en todos los casos para poder establecer una 

comparación entre los distados sistemas. La escala de tiempo para Ia integración numérica 

se varió en algunos casos para obtener concentraciones dentro del misino rango con el 

objeto de facilitar la comparación entre los sistemas que incluye cada uno de los gráficos.

8
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Los valores de ψ se calcularon con Ia Ec (6.1), y cada resultado expresado con la precisión 

correspondiente, de conocerse Ia de los datos experimentales empleados.

En Ia Tabla 62 se muestran valores de φ para algunos ejemplos. Todas las 

constantes corresponden a reacciones de recombnadón detemnmadas a 300 K. Los 

resultados se muestran en Ia Figura 6.3,6.4 y 6.5.

Tabla 6.2

* 10^π cm3 molécula'1 s'1

A B I 1<aa∙ Ref. ⅛B* Ref. Uab * Rcf.
i-C3H7 LC4H9 2,05 0,997 14 0,396 15 1,29 15
C2H5 i-C3H7 1,9 1,79 16 0,997 14 2,6 14
n-C3H7 C2H5 1,9 1,69 14 1,79 16 3,3 14
FQH7 LC4H9 22 0,997 14 1,69 15 2,9 15
LC3H7 CH3O 2 0,997 14 0,301 16 1,0 14
C2H3 CH3 2 9,5 17 5 17 12 17
CH3CO LC3H7 1,1 2,01 16 0,997 14 1,5 10
CH3CO CH2OH 1,1 2,01 16 1,6 18 2,01 18
CH3CO C2H5 1,58 2,01 16 1,79 16 3,01 16
n-C3H7 C2H5 1,5 1,69 14 1,79 16 2,6 14
CH2OH C2H5 1,2 1,6 18 1,79 16 2,01 18
J-C3H7 HCO 2 0,997 14 3,01 16 3 14

Figura 6.3
[A]a - 3,19xltfτ moléculas cm'1 [B]o- 3^7x10n moléculas cm^* 

λ[A]- n-C,Hr, [BJ-ClHs *-13 ■ [A]- ∣-GlHr [BJ- I-C4H, f-2,2 
•W-¾⅛ [BJ-I-C3H7 ≠-1,9 τ[A]-l∙CjHr [B] - t-C4H, *-2,05

9
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En Ia Figura 63 se presenta Ia comparación entre cuatro sstemas diferentes de 

hidrocarburos, romo se puede ver cuando Rm > kn el valor de φ decrece en el gráfico, 

mientras que cuando 1⅛a < kw, φ presenta el comportamiento opuesto. Los curvas 

mostradas en Ia Figura 63 corresponden a los primeros cuatro sistemas de la Tabla 6.1. 

En este gráfico se presentan valores de φ = 2,0 ± 0,2.

En la Figura 6.4 se presentan cuatro sistemas, en todos dos Km > l⅛y como se 

puede ver hay dos sistemas con φ = 2 y dos con φ =■ 1.1. En el primer caso se compara 

un sistema en el que reacciona un radical polar (CH3O) con un radical Iiidrocaibonado (i- 

C3H7) con otro en el que participan dos radicales Iadrocarbonados (C2H3-CH3). En el 

segundo, φ = 1,1, se compara un sistema en el que interviene un radical polar de mayor 

peso molecular (CH3CO) y un radical Iiidrocaibonado (i-C3H7) con otro en el que 

participa el mismo radical polar con CHzOH.

Figura 6.4
[A]o - 3,19x10” moléculas crτr1 [B]o- 3,87x10" moléculas cm^, 

∙[A] ≡ I-CjH,, [B] ≡ CHjO ≠ = 2 A [A] = CHjCO1 [BJ ≡ CHjOH ≠ -1,1
♦[A]-CHjCOi [Bl = I-C1H7 ≠-1,1 ψ[A] - C2H1, [BJ = CH1 ≠-2

En la Figura 6.5 se muestran Ires sistemas con Km < km, se puede ver que φ 

aumenta de izquierda a derecha en el «pático como es de esperarse, salvo para el sistema 

en el que participan el radical CH2OH y un radical Iiidrocaibonado. En este ejemplo se 

puede apreciar el efecto que tiene sobre el valor de φ la diferencia de masa que hay entre 
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el CH2OH y el CH3CO que al ser mayor conduce a un φ más alto. El otro sistema 

grafkado es el que corresponde a un radical polar (C⅛CO) y un radical Hidiocaibonado 

(C2H5) en el que se da h condición 1⅛a > ⅛-

Figura 6.5

6.3.2 Reaccione· de Rernaihlnarinn y DeaproponionncMrn con 2 < φ ≥ 4.

En la Figura 6.6 se presentan ejemplos con 2 < φ ≥ 4, en estos casos Ios cálculos se 

realizaron ωn constantes de velocidad Conespondientes a reacciones de recombinación y 

de despropordonación Indistnlamente, también determinadas a 300 K. Aquí aparece un 

ejemplo de radicales no derivados de hidrocarburos y ejemplos con radicales polares que 

conducen a φ mayores a 2. En la Tabla 6.3 se detalan los datos empleados, los dos 

primeros sistemas corresponden a reacciones de despropoidonación mientras que los dos 

últimos a reacciones de recombinación.

Se puede ver que pena φ = 4⅛3 d comportamiento es distinto dependiendo que kM 

sea mayor o menor que 1⅞b y de la presenda de un radical polar en uno de los casos. Los 

otros dos sistemas corresponden a reacciones de despropordonadón y se incluye a 

radicales no derivados de Iiidiocaibuios.

11
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Tabla 6.3

A B ♦ Ka* Ref. Kb * Ref. Kb* Reí.
FC(O)OO FCO 2,6 0,48 19 1,31 21 2,1 20
CH3O HCO 2,73 10 16 3,01 16 15 16
t-C4H9 CH3O 4,3 0,396 15 0,301 16 1,5 15
C2H5 C3H5 4,3 1,9 6 2,6 6 9,5 6

* 10^n Ciit3 moléculas'1 s^1

Figura 6.6
[A]β ■ 3,19x10” moléculas crτf3 [B]o - 3,87x10” moléculas cπf1 

O[A] - CH1O1 (B) - HCO ≠ - 2,73 «[A] - FC(O)OO1 [B] - FCO * - 2,6 
▼[A] -CH1O1EB] - t-C4⅛ * - 4,3 Λ[A]- CLH11 [BJ - C1Hs ≠ - 4,3

6.3.3 ReacckMMS con φ < 1

En la Figura 6.7 se presentan los resultados para sistemas que poseen valores de φ 

< 1, en Ia Tabla 6.4 se detalan los datos empleados, todas los ejemplos considerados 

corresponden a reacciones de despropordonación obtenidas a 300 K. Estos valores de φ 

tan bajos podrían explicarse considerando una posHe dücultad para que los radicales se 

aproximen debido a su configuración espada!.
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Tabla 6.4

A B kAA* Ref. km* Ref. Uab * Ref.
CH2 n-C3H7 0,2 5,3 16 0,281 14 0,301 14
C2H3 I-C4H9 0,4 1 6 0,13 15 0,14 15
C2H3 i-C3H7 0,6 1 6 0,648 14 0,466 14
CH2 HCO 0,6 5,3 16 3,01 16 3,01 16

* IO'11 cm3 moléculas'1 s'1

Aquí, en todos loe casos ⅛m > 1⅛, como se puede ver, una vez más se repite que φ 

aumenta de izquierda a derecha en el gráfico, en los casos en que φ tiene el mismo valor se 

puede considerar el efecto esteré» debido a las dtferendas de masas y diámetros de 

colisión entre los radicales participantes.

Figura 6.7
∙[A]≡CH2 [BJ-HCO ≠-0,6 A[A]-CHj [B]-∏-cjh7 ≠-0,2 

♦[A]-CjH1 [BJ = I-C4H1 4 = 0,4 ▼ [A] - CjH1 [B] - I-C3Hr 4=0,6

6.3.4 Reacdoaea coa φ > 5

La Figura 6.8 muestra los resultados para dos sistemas, en ambos casos se trabajó 

con constantes de velocidad correspondientes a reacciones de desproporcionadón como 

se puede ver en Ia Tabla 6.5.
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Tabla 6.5

A B I kAA # Reí. ∣⅛B* Ref. kAB* Ref.
CH2OH C2H3 6,0 0,8 18 1 6 5 22
CH2OH HCO 19 0,8 18 3,01 16 30,1 18

* 10"u cm3 moteadas'1 s^1

En ambos casos, uno de los reactivos es el CH2CMl y 1⅛a < 1⅛.

Figura 6.8
▲[Al - CH2OH [B] - HCO f - 19/4 
∙[A] -O-LOH [B]-C2Hj ≠-6,0

6.4 DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA

También se pudo comprobar que b Ec. (6.5) es váUa ndependientemente de la 

temperatura, como se muestra en los ejemplos de las Tablas 6.6 y 6.7. En estos casos las 

constantes de velocidad dependen de b temperatura cumpliendo con b ecuación de 

Arrhenhis y han sido determinadas para un ampb> rango de elas. Los resultados de la 

comparación se pueden apreciar en bs Figuras 6.9 y 6.10.
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Tabla 6.6 [A] = i-C3H7 [B] = t-C4H9 | = 2,05

*l(Xπ cm3 moléculas'1 s'1

T(K) kA*∙ fl* l⅛∙w
300 0,997 0,396 1,29
400 0,815 0,257 0,941
500 0,697 0,184 0,736
600 0,613 0,14 0,602
700 0,551 0,111 0,508

? 800 0,502 0,091 0,439
900 0,462 0,0762 0,385

I(XX) 0,429 0,0651 0,343
1100 0,401 0,0564 0,309
1200 0,378 0,0495 0,281

En Ia Figura 6.9 se representa el CtMnportamiento a distintas temperaturas para un sistema 

con I muy próximo a 2 y con ⅛aa > km, en el ejemplo de la Figura 6.10 f< 2 y 1⅛a < km, 

en ambos casos las constantes corresponden a reacciones de recombinación.

Figura 6.9
W = HC3H7 [BJ = HC4H9 *=2,05

15
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Tabla 6.7 [A] = t-C4H9 [B] = I-C4H9 | = 1,01

* IB11 αn3 moléculas'1 s'1

T(K) kA*∙w ⅛b∙<u* ⅛ab∙w

300 0,396 1,69 0,826
400 0,257 1,69 0,666
500 0,184 1,69 0,563
600 0,14 1,69 0,491
700 0,111 1,69 0,438
8∞ 0,091 1,69 0,396
9∞ 0,0762 1,69 0,362
1000 0,0651 1,69 0,335
1100 0,0564 1,69 0,312
1200 0,0495 1,69 0,292

Figura 6.10
[Al-I-CjH, ra-l-C4⅛ *-1J»

En la Figura 6.11 se muestran los resultados obtenidos tras haber llevado a cabo d 

procedimiento antes descripto a los datos de la Tabla 6.8. En este ejemplo se han utilizado 

∞nstantes de desproporcionadón en un intervalo de temperaturas comprendido entre 300 

y 1000 K.
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Tabla 6.8 [A] = i-C3H7 [B] = I-C4H9 * = 1,99

*10^n cm3 moléculas1 s^1

T(K) kA* w ι⅛∙αβ, ¼as∙<u

300 0,648 0.13 0,578
400 0,53 0.13 0,523
500 0,453 0.13 0,484
600 0,399 0.13 0,454
700 0,358 0.13 0,43
800 0,326 0.13 0,41
900 0,3 0.13 0,394

I(XX) 0,279 0.13 0,379

Figura 6.11

6.5 DEPENDENCIA CON LA NATURALEZA DE LOS PRODUCTOS

La Ec. (6.5) es válida independientemente de la naturaleza de los productos de las 

reacciones, es decir, se trate de productos de recombinación o de cualquier reacción que 

involucre los mismos reactivos con la misma ecuación de velocidad. La comparación se 

extendió a casos en los que se dispone de datos de constantes de recombinación y de 
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desproporcionadón, rano los ejemplos de la Tabla 6.9 y 6.10 representados en las Figura 

6.12,6.13 y 6.14.

En la Tabla 6.9 se presentan tres astenias, para loe cuales en primer lugar se 

emplearon las constantes de velocidad correspondientes a reacciones de recombinación 

determinadas experimentalmente a 308 K. Las CrxicentrackHies iniciales [A]o=3,19xl017 

moléculas cm* 3 y [B]o=3,87xl017 moléculas cm"3 empleadas en todos los ejemplos 

corresponden al sistema CH3-C2H5.c,

Hgura 6.12
[A]β - 3,19x10” moléculas cπΓ3 [¾ - 3,87xl0" moléculas cm

• [A]-CH1, [BJ-I-C4Hi ∙[A]-CHj,[B]-C√⅛ 
• [Α]-CHr [BJ-LC1H, 

Φ FKOffnMnacIdn □ dκpropordov⅞aci6n

Tabla 6.9

A B I Maa * ReL k≡∙ ReL Km* Ref.
CH3 t-C4H9 0,39 3,45 ±0,13 2 2,49 ±0,01 2 1,15 ±0,12 2
·· 1,25 3,45 ±0,13 2 0,82 ±0,03 2 2,11 ±0,23 2
CH3 C2H5 2,02 3,45 ±0,13 2 1,48 ±0,13 2 4,57 ±0,35 2
♦* 1,96 3,45 ±0,13 2 1,69 ±0,15 2 4,73 ±0,37 2
CH3 i-C3H7 2,28 3,45 ±0,13 2 0,69 ±0,06 2 3,52 ±0,46 2
·* 2,07 3,45 ±0,13 2 1,13 ±0,10 2 4,09 ±0,53 2

* 1σ,1cm3 moléculas'1 s'1 ** constantes de desproporcionadón
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Con doble asterisco (**)  se identifican las constantes globales de reacción k = kc + kd, en 

estos casos k* 8 contiene a la constante de combinación cruzada, k™, y a Ia constante de 

dispropordonadón cruzada, k™, siendo evaluada con la ecuación kM = k™ +k" a 

partir de valores aportados por la literatura para (kVkJ* 8.®

En Ia Tabla 6.10 se dan las constantes de velocidad de reacciones de 

recombinación y despropordonadón correspondientes a los sistemas CH3-C2H3 y CH3- 

C3H5, las constantes fueron determinadas experimentalmente a 298 K y las 

concentraciones iniciales [A]o = [B]o = 4xl0u moléculas cm^3.p, En las Figuras 6.13 y 6.14 

se rqxesentan los resultados correspondientes a cada uno de estos sistemas y para cada 

camino de reacción.

Tabla 6.10

A B I 1⅛a∙ Ref. ⅛a* Reí. Kw* Ref.
CH3 C2H3 2,0 5,0 3 9,5 3 12 3
«* 1,0 5,0 3 3,3 3 33 3
CH3 C3H5 2,0 5,0 3 3,0 3 6,4 3
.** 0,1 5,0 3 03 3 0,1 3

* IO-11 αn3 moléculas'1 s'1 ·· constantes de desproporaonadón

Figura 6.13
[A]a-4x10u moléculas cπf3 pja-4Π0n moMcuias cπΓ, 

[A]-CH1 Pl-C1H1
•recombinación aClespropordonacMn
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Figura 6.14
[Ala-4Π0nmol⅛cuiM cm^9 [B]o"4rl0w rnoHcuj— C∏Γ,

[A] “ CH1 PJ-C√⅜
• riaenmbinacián ■ SaanraoorcionaeiAn

6.6 CUANDO kAB = 2kAAÓkAB = 2kB8

Este procedimientD se aplicó también a los ejemplos de la Tabla 6.11. En estos 

casos los coeficientes de velocidad de las reacciones de recombinación cruzadas Ke 

difieren en alrededor del 5 % del doble de Kia ó km encontrándose una concordancia 

dentro del 1 % como se presenta en la Figura 6.15(a) y 6.15(b), en ellas se graficó d 

mismo sistema para dos intervalos de tiempo^ diferentes, en (a) se muestra d 

Ccxnportamiento para d intervalo 0< t ≥ Ixld7S y en (b) d correspondiente a Ixld7 < t 

≥ lxld5s.

Tabla 6.11

* Id11 αn3 moléculas'1 s'1

A B ♦ 1⅛a∙ Ref. kβ∙ Ref. ⅛a∙ RefL
i-C4H9 C2H5 2 1,69 15 1,79 16 3,4 15
CH3CO tC4H9 2 2,01 16 1,69 15 3,7 15
CH3CO n-C3H7 2 2,01 16 1,69 14 3,6 14

20
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Figura 6.15 (a)
[Alo - 3,19xltf7 moléculas αn*3 [BJo - 3,87x10” moMcuia* cm^3

AW∙C∕‰[B!-Ci⅛ ≠-2 ∙[A1-CH1CO,[BJ-kC√⅛ ≠-2
T[A]-CHiCO,[B]-nAH. 4-2

[A]∕l O17 moléculas απ’3

Figura 6.15 (b)
[Alo - 3,19x10” molí culi an3 [Blo - 307x10” moléculas cm"3 

A[A]-LCt⅛ [B]-C2Hf ≠-2 ∙[A]-CHjCO1 (B)-I-CtHi *-2 
▼[A]-CHjCO,[B]-r^CjHr *-2
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6.7 CUANDO Km = 2⅛ia

Petra el caso particular Ke = 2Km y Kv ≠2km se aplica la ecuación:

(6.16)

En Ia Tabla 6.11 se muestran loe datos Conespondientes al sistema [A] = CH2OH, 

[B] = i-C4H9que cumple h condición Ke — ^⅛⅝, en este caso h apficadón de Ia ec. (6.5) 

no es válida por lo que empleó ¡a Ec. (6.16)w y el resultado de Ia comparación entre la 

integración numérica y Ia analítica se presenta en te Figura 6.16.

Tabla 6.11

A B I kAA* Rβf. 1⅛B* Ref. kA≡∙ Reí.
i-C4⅛ CH2OH 2 1,6 18 1,69 15 3,2 15

* iσ11αn3 moléculas'1 s^1

Figura 6.16



Capítulo 6. Aplicación de la Regla de Ia AAedia Geométrica

6.8 DEPENDENCIA CON LA CONCENTRACIÓN

Se analizó Ia dependencia con la concentración, para ello se tomo el sistema [A]=t- 

C4H9 [B]=CH3t2j cuyas constantes de recombinación Iuenm determinadas 

experimentalmente a 308 K ctm las Concentrackmes iniciales: [A]o=l,9xl017 y 

[B]o=0,QxlO17 moléculas cm3, partiendo de estas concentraciones y variando el valor de 

las mismas se realizó la comparación para cuatro juegos diferentes de Omcentrackmes 

iniciales como se muestra en la Figura 6.17.

Tabla 6.12

KT11 cm3 moléculas1 s'1

A B ♦ 1⅛a∙ Ref. ⅛B* Reí. ⅛a∙ ReL
t-C4H9 CH3 0,39 2,49 ±0,01 2 3,45 ±0,13 2 1,15 ±0,12 2

Hgura 6.17
Wt-CA ra-CH1 ≠--∣∙2β

∙[A⅛≡ 1,92x1017 [BJi-0,9x1017*[Ali-0,9x1017 ∣¾- 1,92x10* 
A[A⅛-3x1017 [BJ, - 6x10* T[Aζ-5x10* [B]i-4x1017
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6.9 cálculo del UMiTE a apucabπjdadde la Ec. (6.5)

Por último se calculó para qué diferencia ∣2Aω —iβ∣ βs apfcabfe h Ec. (6.5). Se 

analizaron los tres posibles casos que podrían presentarse y se obtuvieron los siguientes 

resultados:

1) Para Km = 1⅛b
¼aa = 3,45xlO^n cm3 moléculas* 1 s* 1

1⅛ = 3,45xl0"π cm3 moléculas* 1 s* 1

Icab = 6,8 χlθ"π cm3 moléculas* 1 s'1

Se encontró que en este caso el cálculo se puede realizar hasta un valor de 

1<ab= 6,8999 xlθ41 cm3 moléculas''1 s^4, lo que da ∣2Jtxx — Axfl ∣ =10^15.

2) Para 1⅛a < Kb

K⅛a = 0,301xl0^n απ3 moléculas'1 s* 1

l⅛ = l,69xlθ* 11 cm3 moléculas'1 s* 1

Iiab = 6,Q2 xlθa2 en? moléculas'1 s'1

Aquí, el cálculo puede efectuarse hasta un valor de ∏w=6,01999 xlO* 12 cm3 

moléculas'1 s* 1, lo que da ∣2Am — Axfl∣ = 10^17.

3) Para Km > Kb

1<aa = 5,3xl0^n cm3 moléculas'1 s* 1

kga = lxlθ^π cm3 moléculas'1 s'1

Kb = l»06 xlθ^1° en? moléculas* 1 s* 1

En este caso, el cátodo puede efectuarse hostil un valor de Ke= l,θ5999 xlθ^1° 

cm3 moléculas'1 s* 1, lo que da ¡2JtM -jtβ∣ = 10^,s.

Para los cálculos reatados en 2) y 3) se emplearon valores de Km y kβ8 tomados 

de la literatura* 6, 15 9 161 para reacciones de recombanación en el primer caso y para 

reacciones de desproporcionadón para el segundo. Los resultados pueden verse en las 

Figuras 6.18,6.19 y 620.
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Figura 6.18
[A]o ■ 3,19x1 Ov moléculas cm3 [B]o - 3,θ7x10ιτ moléculas cm'3

Figura 6.19
IAlo " 3,19x10vmoléculas cm^3 [BJ0 ■ 3,87x10v moléculas cm'3

25



Capítulo 6. Aplicación de Ia Regla de Ia Media Geométrica

Figura 6.20
[A]a ■ 3,19x10ιr moléculas cm, [B]o ■ 3,θ7xltf7 moléculas crn,

Teniendo en cuenta que el valor de f depende fuertemente de la precisión de las 

constantes de velocidad, se encuentra que ⅜ ≠ 2 en la mayoría de los casos. Aún cuando 

las condiciones km = 2⅛m y k» = 2kn conducen a ⅛ = 2, de las condiciones Icab ≠ 21⅛a y/o 

k⅛B≠ 21⅛ resulta cualquier valor positivo de φ.

De Ia comparación entre los datos obtenidos empleando Ia Ec. (6J5>) con los de la 

resolución numérica puede obtenerse una excelente concordancia con un margen de error 

menor que el 1 % entre ambos conjuntos de datos, aún para valores de loβ coeficientes de 

velocidad tales que ¼β difiere en el 5 % de 2 1⅛a o de 2l⅛ reduciendo drásticamente las 

habilidades predictivas de la Ec. (62) como regla generaL
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Conlustones

CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se estudiaron reacciones quúmcas en las que participa el 

radical CF2 y compuestos relacionados, en fase gaseosa y a una temperatura ambiente de 

297 K. Se empleó para do Ia técnica de IotoGsis flash con un láser de excfrnero de ArF a 

193 nm. Se puso énfasis en el análisis de tres sistemas diferentes: 1) fotolisis de Q72QzCl, 

2) fotolisis de mezclas de CFQCFQ y C2F4 y 3) fotolisis de CF2Cd2. Se postularon 

mecanismos plausibles que Utterpreian todas las observaciones experimentales y se 

determinaron numerosas constantes de velocidad de los procesos elementales que los 

integran.

En una primera instancia se realhó el estudio de h fotófcis de CF2CFQ. El 

comportamiento observado al analizar las señales de absorción obtenidas 

experimentalmente se interpretaron con el siguiente mecanismo:

CF2+CF2 + M→C2F4 + M (1)

CF2 + CFQ + M —> CF2CFQ + M (2)

CFQ + CFQ + M → CFC1CFQ + M (3)

Tras Ia simulación numérica del misino, se obtuvieron los siguientes valores para Izts 

constantes de velocidad de bs reacciones (2) y (3):

k2 = (9 ± 2)xl(l13 cm3 molécula'1 s^1 

k3 = (1,2 ± 0,2)xl0^12cπι3 molécula'1 s'1

Por otro lado, se estunaron a parte de cálculos mecanocuáriioos para las entalpias 

de formación de las moléculas CFOCFO, CFCFQ y CF2CF los valores -78,3, -18,1 y -

59,9 kcal mol1.

Puesto que en el sistema anterior no fae posible descartar Ia formación de átomos 

de Q o de F, se compararon las constantes de velocidad de Ia reacción de asociación entre 

los radicales CF2 y CFQ (reacción 2), así como Iambien b correspondiente a b asociación 

de los KMlicales CFQ (reacción 3), con fas que se obtienen a partir de otro sistema en el 

que ambos radicales se producen por una vía diferente. Piara elo, se generó el CF2 y el 

CFQ por fotóbsb simultánea de los precursores CFQCFQ, y C2F4 a 193 nm.
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Para comparar ambos sistemas se Utilizarcxi los procesos primarios que se 

describen a continuación:

≠ Para la meada CFOCFO y C2F4

1) C2Ei + hv (λ=193 nm) -> CF2 + CF2

1’) CFdCFd + hv (λ=193 nm) —i→ CFdCF + d

—^→CFd + CFd 

nueve reacciones completan el mecanismo de reacción.

≠ Para la fotólisis de CF2CFQ

1) CF2CFQ+ hv —^→CFzCF + Q

—l→CF2 + CFQ

—^i→ CFdCF + F

Γ) CF2CF + hv,→F + C2F2

→ CF2 + CF

quince reacciones completan el mecanismo de reacción.

Los valores obtenidos para k2 y k3 en estas condiciones son:

kz=9,2xlθ^13 cm3 molécula'1 s'1 

l⅛=8,4xlθ-13crri3 molécula* 1 s^1

Estos valores son similares a los obtenidos con el mecanismo simplificado anterior.

En el tercer sistema investigado se consideró la Iotodisodacidn de CF2CQ2 en 

presencia de He a 193 nm. Los procesos primarios en este caso son ¡os siguientes:

CF2CQ2 + hv(λ = 193 nm) —CF2 + CQ2

—!→ CF2CQ+Q

diez reacciones completan el mecanismo de reacción.

Se analizaron señales detectadas a 258 nm del radical CF2 y las señales obtenidas a

278 nm atribuidas ai radical CQ formado por reacción entre el CC⅛ y el CF2Cd. Esta 

2
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detección simultánea de Intennediarios permitió establecer el mecanismo de la reacción 

Iotoqufrnica. Se determinaron constantes de velocidad no reportadas anteriormente y 

estimaciones para las secciones eficaces de absorción de CCl y CF2CCl a 278 nm. Los 

resultados son además consistentes con estimaciones energéticas basadas en h teoría del 

funcional de la densidad.

Las figuras que se muestran a continuación, esquematizan las reacciones en las que 

participan el radical CF2 y otras especies estudiadas en los tres sistemas investigados En 

ambos casos, las flechas de color aad representen reacciones cuyas constantes de 

velocidad fueron calculadas en este trafago de tesis.

Figura 1

3
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Figura 2

Finalmente, se realizó una inuesfigadón detalada de los alcances y Inaiaciones de la regla 

de Ia inedia geométrica de Keir y Trotanan-Dichenson. Se resolvió exactamente el sistema 

y los resultados obtenidos para numerosas reacciones de recombinación y de 

desproporcionación de radicales (entre ios que se mduyen hs especies CF2 y CFCl) se 

compararon con los obtenidos a partir de h resolución numérica del mecanismo.
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Apéndice A, Reacciones en las que participa el radical CF2
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Apéndice B. Curvas de Presión de Vapor

Apéndice B
PRESIONES DE VAPOR DE ALGUNOS COMPUESTOS

En la tabla se dan los valores de las constantes A, B y C de Ia ecuación Iog p(Toιr) = -A∕T(K) 
+ B + C Iog T(K) para las distintas sustancias que aparecen en d trabajo.

Sustancia A B C
C2F4 931.9 7.618
C2F3Q 1044 4292 1.191
C2F2Q2 2004 21.62 -4.829

Curvas de presión de vapor.

Landok-Bonistein, 536(6) II Band., Springer-Verlag, 1960, Berlín.


