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«Caminante, son tus huellas
el camino y nada mds;
Caminante, no hay camino,
se hace camino al andar.

Al andar se hace el camino,
y al volver la vista atrds

se ve la senda que nunca

se ha de volver a pisar.
Caminante no hay camino
sino estelas en la mar..»

Antonio Machado
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Estudio por fluorescencia inducida por laser de la cinética de reaccién de moléculas de

interés en procesos de separacién isotépica por laser

por LICENCIADO NICOLAS DAMIAN GOMEZ

El presente trabajo de Tesis se centr6 en el estudio experimental y tedrico de la cinética de
reaccion del radical CCl,. El mismo constituye una especie altamente reactiva y poco se co-
noce de las reacciones de asociaciéon CCl, +CCl,, CCl, + HCl y CCl, +-O,. Los datos hallados
en la literatura no son concluyentes y dichas reacciones son muy importantes en los procesos
de descomposicién térmica de clorocarbonos, ampliamente utilizados en la industria.

Las reacciones mencionadas son también de interés dada la importancia del cloroformo
como molécula precursora en el proceso de separacién de isétopos de hidrégeno emplean-
do técnicas laser. En particular, en nuestro grupo se ha estudiado la Disociacién Multifo-
ténica Infrarroja (DMFIR) de CDCl; como técnica de separacion de is6topos de hidrégeno
empleando l4seres de CO,, dada la alta selectividad que puede conseguirse irradiando re-
sonantemente en el modo de flexion, v4, del enlace C-H del cloroformo.

En el presente trabajo el radical CCl, se obtuvo a partir de la DMFIR de CDClj;. La ciné-
tica de las reacciones mencionadas fue estudiada detectando los radicales CCl, por medio
de la técnica de Fluorescencia Inducida por Laser. Para ello, en una primera instancia del
trabajo se optimiz¢ la facilidad de flash-fotdlisis con deteccion por Fluorescencia Inducida
por Laser consiguiendo una alta sensibilidad en la deteccion de los radicales CCl,. Esto per-
miti6 realizar posteriormente el estudio de la cinética de los mismos y la determinacion de
los respectivos parametros.

Los experimentos fueron complementados con célculos realizados con métodos de qui-
mica cudntica y de determinacién de las constantes de velocidad de reaccién a partir de mo-
delos bien establecidos. La constante de velocidad de reaccion en el limite de alta presién
para la reaccién de recombinacién entre radicales CCl, fue determinada a partir de las for-
mulaciones SSACM (teoria de canales estadisticamente adiabaticos) y SACM/CT (teoria de
canales estadisticamente adiabéticos combinada con célculos de trayectorias clasicas). Mien-
tras que, para determinar las correspondientes a las reacciones de asociacion CCl, + HCl y
CCl, + O,, se utiliz6 la TST (teoria del estado de transicién). Se calcularon también las res-
pectivas constantes de velocidad de reacciéon en el limite de baja presién, mientras que la
dependencia de las constantes de velocidad de reaccién de la presion y la temperatura se
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obtuvieron interpolando las mismas entre los respectivos valores determinados en los regi-
menes de baja y alta presién. Se obtuvo un buen acuerdo entre los resultados experimentales
y los calculados.

Uno de los aspectos que mdas destacamos del presente trabajo es la realizacién de los
experimentos complementados con cdlculos de quimica cudntica ya que, a partir de los re-
sultados experimentales puede corroborarse el rango de validez de las teorias empleadas
y, los calculos permiten desarrollar herramientas de predicciéon de gran importancia para
el control de las condiciones de los experimentos o de procesos industriales. Se postularon
también mecanismos de reaccién compatibles con la termodindmica de los sistemas de estu-
dio completando asi la informacién hallada en la literatura sobre la cinética del radical CCl,.
Los parametros cinéticos determinados aportan informacién relevante para la quimica at-

mosférica y el control de procesos industriales.

Palabras claves: CHCI;, CCl,, C,Cl,, CCl,O, Fluorescencia Inducida por Ldser, Disociacién Mul-
tifoténica Infrarroja, Ldser de CO,, Reaccién de recombinacion, Teoria de canales estadisticamente
adiabdticos (SACM), Teoria del estado de transicién (TST), Cdlculo de trayectorias, Cdlculos de qui-
mica cudntica.



Abstract

Laser Induced Fluorescence study of the kinetic of reaction of molecules of interest in
laser isotopic separation

The present thesis work was focused on experimental and theoretical studies of the reaction
kinetics of the CCI2 radical. This is a highly reactive species and there is scarce information
about the association reactions CCl, +CCl,, CCl, + HCl and CCl, + O,. There are no conclu-
sive results reported in the literature and these reactions are very important in the thermal
decomposition processes of chlorocarbons, which are widely used in industry.

The interest in these reactions is also of due to the importance of chloroform as a pre-
cursor in laser isotope separation of hydrogen. Particularly, in our group we have studied
the Infrared Multiphoton Dissociation (IRMPD) of CDCl; as a hydrogen laser isotope sepa-
ration technique using CO, lasers, because of the high selectivity that can be achieved by
irradiation in the v4 bending mode of the C-H bond.

In the present work the CCl, radical was obtained by IRMPD of CDCl;. The kinetics
of the abovementioned reactions was studied through the detection of the CCl, radicals by
the Laser Induced Fluorescence technique. The first step consisted in the optimization of
the flash-photolysis facility with Laser Induced Fluorescence detection in order to achieve a
high sensitivity in the detection of CCl, radicals. This facility was later used to perform the
kinetic study of the radicals and the determination of the respective parameters.

The experimental studies were complemented with quantum chemistry calculations,
and the theoretical determination of the respective rate constants with well established mo-
dels. The rate constant in the high pressure limit for the CCl, self-recombination reaction
was determined with SSACM formalism (simplified statistical adiabatic channel model)
and SACM/CT (statistical adiabatic channel model combined with classical trajectories).
While, for the determination of the rate constants of the association reactions CCl, + HCl
and CCl, + O,, transition state theory was employed. We calculated the rate constants in
the low pressure limit, and the pressure dependence of the rate constants was obtained by
interpolation between the low and high pressure regimes. A good agreement was obtained
between the experimental and theoretical results. One of the most relevant aspects of the
present work is the development of the combined experiments with quantum-chemical cal-
culations. The experiments allows to validate the theories used and to develop predictive
models of great importance for the control of experimental or industrial processes.

Thermodynamically allowed reaction mechanisms were proposed for the different reac-
tions, completing in this way the information found in the literature regarding CCl, kinetic
of reaction. The kinetic parameters found are of relevance for the study of atmospheric che-
mistry and the control of industrial processes.

Keywords: CHCl;, CCl,, C,Cl,, CCl,0, Laser Induced Fluorescence, Infrared multiple-photon dis-
sociation, CO, Laser, Recombination reaction, Statistical adiabatic channel model, Transition state
theory, Trajectory calculations, Quantum chemical calculations.
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Capitulo 1

Introduccion

Los hidrocarburos clorados son ampliamente utilizados en la industria. Metanos, etanos
y etenos clorados son utilizados como solventes dada su capacidad de eliminar una gran
variedad de grasas y aceites entre otros y por no ser corrosivos para el metal, ni inflama-
bles, ni explosivos. Bifenilos policlorados son empleados como dieléctricos y refrigerantes
en transformadores, capacitores y motores. La degradacién de los hidrocarburos clorados da
lugar a nuevos compuestos con igual o mayor toxicidad que la sustancia original. A su vez,
por su escasa reactividad, muchos de ellos alcanzan las partes superiores de la atmoésfera y
contribuyen a la destruccién de la capa de ozono. Por lo tanto, existe una gran necesidad de
eliminar cantidades importantes de estos compuestos. Los procesos comtinmente emplea-
dos en el tratamiento de sus desechos son los de incineracién y pir6lisis, los cuales conducen
a la formacién de diferentes compuestos clorados, que acttian como intermediarios de reac-
cién [1]. En especial los radicales clorados son especies altamente reactivas y, por lo tanto, es
muy importante entender los mecanismos de reaccién de los mismos, asi como determinar
las constantes de velocidad de las reacciones involucradas.

Particularmente, uno de los hidrocarburos ampliamente utilizado en la industria es el
cloroformo. El mismo es empleado en numerosos procesos industriales como la producciéon
de teflén, como solvente y en la fabricacién de colorantes y pesticidas. La descomposicién
del cloroformo por pirdlisis y en experimentos de ondas de choque (shock waves) ha sido el
motivo de diversos estudios en los cuales se ha caracterizado el proceso en variadas condi-
ciones de presién y temperatura [2, 3, 4].

También, el interés en el cloroformo radica en su utilizacién como molécula precursora
en el desarrollo de técnicas de gran eficiencia para la separacién de isétopos de hidrégeno
(H/D/T) [5, 6, 7, 8] por fotdlisis. Estas técnicas resultan promisorias para el destritiado del
agua pesada (D,0O) utilizada como moderadora de los neutrones en los reactores nucleares
del tipo CANDU que utilizan uranio natural como combustible. En este sentido, el desa-
rrollo de laseres de CO, con gran capacidad de sintonizacién y alta potencia ha permitido
un gran avance en la performance de estas técnicas. Dichos ldseres poseen una amplia ca-
pacidad de sintonizacién en un entorno de 10 ym, siendo la linea 10P(48), (v4 = 916 cm™ ),
resonante con el modo de flexién del enlace C-D del cloroformo deuterado (CDCl;) que
posee una frecuencia de vibracién de vy = 914 cm L. Por ende, dada la diferencia entre las
frecuencias de las diferentes especies isotépicas, v4 = 1220 cm~! para CHCl, y, v4 = 835 cm ™!
para CTCl;, es posible lograr un alto grado de selectividad en la disociacién de una dada
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especie. A través de la irradiacién de una mezcla isot6pica con una frecuencia del laser reso-
nante con la de una especie de interés se obtiene el enriquecimiento del is6topo que se desea
separar.

En los experimentos de la descomposicion de CHCI3 por pirdlisis, ondas de choque y

fotolisis[2, 3, 4, 5, 6, 7, 8] se han determinado tres canales principales:

CHCl; — CCl, + HCI AH =569 kcal mol ™!
CHCl; — CHCI, + Cl1 AH =74,5kcal mol !
CHCl; — CCl; + H AH = 94,8 kcal mol™*

siendo el canal de menor entalpia de reaccién el que corresponde a la eliminacién de CCl, y
HCIL. Por lo tanto, la formacién de productos dependera fuertemente de la cinética de reac-
cion del radical CCl,. Poco se conoce de las reacciones de dicho radical con CCl,, HCl y
O,. La reaccién de recombinacién entre radicales CCl, produce C,Cl,, el cual es observa-
do como uno de los productos mayoritarios en la pirdlisis de CHCl;. La reaccién con HCl
produce CHCl;, lo que afecta directamente la eficiencia del proceso de descomposicién. Y,
como usualmente en los procesos de separacion de is6topos de hidrégeno por léaser el O,
aparece como contaminante, es importante conocer los posibles mecanismos de reaccién de
este compuesto con CCl,.

Si bien la reacciéon de recombinacién de radicales CCl, entre si ha sido estudiada en
varios trabajos [2, 3, 4], la informacién reportada es bastante incompleta. En particular, no
se encontraron reportes de la constante de velocidad de la reacciéon en funcién de la presién
y la temperatura. Kumaran et al. [2] han estudiado mediante experimentos de ondas de
choque la descomposicién térmica de CHCl; diluido en Kr a altas temperaturas. En esta
investigaciéon determinaron la constante de velocidad de la reaccién de recombinacién de
los radicales CCl,, CCl,CCl, + CCl, + Kr — C,Cl, + KT, en el régimen de baja presién y
la dependencia con la temperatura de la reaccién de formacién del producto C,Cl,, CCl, +
CCl, — C,Cl, + 2Cl. El andlisis termoquimico que realizaron no les permitié explicar
la dependencia con la temperatura hallada para la constante de velocidad de este dltimo
proceso. Posteriormente, Won et al. [3] estudiaron la descomposicion térmica de CHCl; y
determinaron la constante de velocidad de la reaccién de recombinacién entre los radicales
C(l, diluidos en Ar, CCl, 4+ CCl, + Ar — C,Cl, + Ar, a una presién de 1 atm. El modelo
cinético que propusieron para explicar la formacién de productos y el consumo de reactivos
sobreestima la cantidad de C,Cl, formado.

Con respecto a la cinética de la reaccién de asociaciéon CCl, +-HCl, no se hallaron reportes
previos en la literatura de la constante de velocidad en funcién de la presion y la tempera-
tura y, para la barrera de energia se encontraron discrepancias significativas. En particular,
Zhu et al. [4] y Kumaran et al. [2] reportaron para este importante parametro valores de 0,9 y
3,8 kcal mol 1, respectivamente. Por otro lado, la reaccién con O, ha sido escasamente estu-
diada, hallandose un tnico reporte de una cota superior de kop < 3 x 10715 cm? molécula™!
s~! para la constante de velocidad [9].

En la Divisién Fotofisica Laser en Gases del DEILAP se ha estudiado ampliamente la
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separacion de los is6topos del hidrégeno, D y H, a partir de la descomposicion de CDCl,
en mezclas con CHCl; por medio de la técnica de Disociacién Multifoténica Infrarroja (DM-
FIR) [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18] con laseres de CO, TEA. En los trabajos realizados
en mezclas con Ar, con HCI, y con O, se encontraron como productos mayoritarios, C,Cl,,
CHCl; y CCL,0, respectivamente. La formaciéon de estos productos se asocia a la reacciéon
de recombinacién entre radicales CCl, y a las reacciones de asociacién del mismo con HCl y
O,, respectivamente.

Debido a la falta de informacién respecto de los pardmetros cinéticos de dichas reaccio-
nes y con el fin de caracterizar la eficiencia de formacion de los productos hallados en los
experimentos de DMFIR y de establecer como las mencionadas reacciones pueden afectar el
proceso de separacion isotdpica, se propusieron experimentos para la determinacién de las
constantes de velocidad de las mismas. También se propuso el cdlculo de dichas constantes
de velocidad en variadas condiciones de presion y temperatura para, de esta forma, realizar
una comparacién con los resultados experimentales en diversas condiciones de trabajo.

Estas consideraciones llevaron a que la presente Tesis se centre en el estudio experimen-
tal y tedrico de la cinética de las reacciones del radical CCl, con las especies CCl,, HCl y O,.
El objetivo fue realizar una determinacién directa de las constantes de velocidad de dichas
reacciones en diferentes condiciones de presion y temperatura, independientemente de los
diferentes mecanismos que puedan estar involucrados. En particular, se propuso la deter-
minacién experimental de la constante de velocidad de la reaccién CCl, + HCl y el célculo
de la barrera de energfa. La comparacién de dichos resultados permiti6 explicar las discre-
pancias halladas en los reportes de este parametro, de gran importancia para la descripciéon
de la cinética de la reaccién. Por otro lado, se pretendié completar la informacién hallada en
la literatura respecto de la cinética de la reaccién de recombinacién entre radicales CCl,, en
especial, completar la informacién relativa a la dependencia de la constante de velocidad de
la reaccién con la presion y la temperatura. Por altimo, se realizé la determinacion directa
de la constante de velocidad de la reaccién de asociacién con O,, tanto experimental como
tedricamente, de forma de adquirir herramientas que permitieran caracterizar la eficiencia
de la formacién de CCl,O en la DMFIR de CDCl; en presencia de O,.

La cinética de dichas reacciones se estudi6 a través del seguimiento de la concentracién
de radicales CCl, por medio de la técnica de Fluorescencia Inducida por Laser (FIL). Para
ello se optimiz6 el funcionamiento de una facilidad de flash-fot6lisis con DMFIR y deteccién
por FIL que habia sido previamente implementada en el DEILAP [19], logrando una alta
sensibilidad en la deteccién de dichos radicales. Esto permiti6 realizar una caracterizacién
de la disociacién de CDCl;, de la formacién de radicales CCl, en diversas condiciones de
irradiacién y determinar las constantes de velocidad de las reacciones CCl, + CCl,, CCl, +
HCly CCl, + O,.

Los experimentos fueron complementados con calculos realizados a partir de métodos
de quimica cudntica y de determinacién de las constantes de velocidad de reaccién en fun-
cién de la presion y la temperatura a partir de modelos bien establecidos. Los valores de
los calculos fueron empleados en la modelizacién de los resultados de los experimentos. De
esta forma se corroboré el rango de precision y exactitud de las teorias utilizadas.
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Se emplearon los métodos ab initio de alto nivel G4(MP2) [20], G4 [21] y CBS-QB3 [22] y
diversas formulaciones de la teoria del funcional de la densidad (DFT) para obtener infor-
macioén estructural, espectroscopica y termodindmica de los reactivos, productos y estados
de transicion de las reacciones. Se calcularon las barreras de energia y entalpias de reac-
cién, empleando estos pardmetros en la determinacién de las constantes de velocidad de las
reacciones.

Se calcularon las constantes de velocidad de las respectivas reacciones en los regimenes
de alta y baja presién. La constante de velocidad en el limite de alta presion para la reac-
cién de recombinacién entre radicales CCI2 fue determinada a partir de las formulaciones
SSACM (Teoria de Canales Estadisticamente Adiabaticos) [23] y SACM/CT (Teoria de Ca-
nales Estadisticamente Adiabéticos combinada con cdlculos de Trayectorias Cldsicas) [24,
25]. Se utiliz6 la TST (Teoria del Estado de Transicién) [26] para determinar las correspon-
dientes a las reacciones de asociacién CCl, + HCl y CCl, + O,. La constante de velocidad
de reaccién en el limite de baja presion se calculé empleando el formalismo de Troe [27, 28].
La dependencia de la presion y la temperatura se deduce a partir de la teoria RRKM (Rice-
Ramsperger-Kassel- Markus) y, en el presente trabajo se emplearon expresiones analiticas
que interpolan los valores de la constante de velocidad de reaccién entre los regimenes de
baja y alta presién [29, 27, 30].

Si bien existian algunos resultados experimentales referentes a las reacciones estudiadas
en esta Tesis, es importante destacar que los célculos tedricos realizados en el marco de
la misma son los primeros en describir la cinética del radical CCl, de forma completa en
variadas condiciones de presién y temperatura.

La Tesis esta organizada en tres grandes partes. En la Parte I se desarrollan los modelos
tedricos utilizados en el trabajo. Se describen los métodos de quimica cudntica y las teorias
utilizadas en el calculo de las constantes de velocidad de reaccién en funcion de la presion
y la temperatura. También se realiza una descripcién de los fundamentos de la técnica de
Fluorescencia Inducida por Léser. En la Parte II se describe la metodologia experimental
utilizada: el sistema de DMFIR, el sistema de deteccién de fluorescencia, y el sistema de
sincronizacion de los laseres de disociacién y excitacion. En la Parte III se muestran los re-
sultados de los experimentos de DMFIR de CDCl; y de caracterizaciéon de la emisién de
fluorescencia de los radicales CCl,. También se detallan las mediciones de las constantes de
velocidad de las reacciones estudiadas y los calculos de las mismas en funcién de la presiéon
y la temperatura. En la Parte IV se presentan las conclusiones generales de la Tesis. Se com-
paran los resultados de los célculos de las constantes de velocidad de reaccién en funcién
de la presion y la temperatura con los medidos, se caracteriza la precisién de los métodos
de célculo y se define el intervalo de validez de las teorias empleadas. A su vez, se resalta
la importancia de los modelos desarrollados para el control de las condiciones de futuros
experimentos asi como para la modelizacién de los mecanismos de reacciéon, permitiendo
la descripcién de la eficiencia del proceso de DMFIR de CDCl; en diversas condiciones de
trabajo.
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Teoria






Capitulo 2

Teoria molecular

En el presente capitulo se describen someramente algunos de los métodos de la quimi-
ca cudntica mas empleados en la determinaciéon de estructuras moleculares y propiedades
termodindamicas[31]. Comenzaremos con una descripcién de la ecuacion de Schrodinger y
del Hamiltoniano molecular. Luego, se describira la aproximacién de Born-Oppenheimer
que se emplea en el desarrollo de la teoria de Hartree-Fock. Los orbitales moleculares que
se emplean estdn formados por una combinacién lineal de orbitales atémicos. Luego, se in-
troducird la ecuacién de Roothaan-Hall y los coeficientes correspondientes a partir de los
cuales se realizard la expansion de los orbitales moleculares en orbitales atémicos. A conti-
nuacion se presentard una descripcién del método del funcional de la densidad. Finalmente

se realizard una descripcion de los métodos ab initio G4 y GAMP2.

2.1. Laecuaciéon de Schrodinger y el Hamiltoniano molecular

Comenzaremos definiendo a la funcién de onda de la molécula la cual depende de las
coordenadas espaciales de los electrones, r;, y los nticleos R;. La funcién de onda esta vin-
culada con la ecuacién de Schrodinger de la siguiente manera

ov
donde T es el operador de energia cinética y V' el término de energia potencial. Luego, si
el potencial es independiente del tiempo, la funcién de onda podré escribirse separando las
variables espaciales y temporales, ¥(r,t) = 1 (r)$(t). La parte espacial de la funcién de onda
cumplird con la ecuacién de autovalores y autovectores

Hy(r) = Ey(r) (2.2)

siendo E la energfa asociada a la autofuncién ¢ (r). El operador de energia cinética estara
determinado por la ecuacién (2.3)

O (‘92 o ‘92) (2.3)

- — 7+7
2m 2 mp \0x2  Qyi = 0z}
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La sumatoria se extiende sobre las distintas particulas de masa my,. El operador de energia

1 ejex
= 2.4
4req Z Z Arjy, 24
J k<

siendo € la permitividad eléctrica del vacio, rj;, la distancia entre las particulas j y k y, e;

potencial estd dado por

y ek, las respectivas cargas de las particulas. Finalmente, realizando la distincién entre las

coordenadas nucleares y electrénicas, la energia potencial se expresa como,

o2
47T60( ZZAT[ zl:; Aryj ZZARU> (2.5)

donde r; son las coordenadas electrénicas, Ry las nucleares, y Z el ntimero atémico de los
nucleos. El primer término de la ecuacién (2.5) describe la interaccién electrén-ntcleo, el
segundo, la interaccion de repulsion electron-electrén y el tercero, la interaccion de repulsion
entre los ntcleos.

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

En la aproximacién de Born-Oppenheimer se considera que los electrones se desplazan
en un campo generado por los ntcleos fijos. Dicha aproximacién es razonable debido a que
la masa de un ntcleo es tipicamente cientos de veces mayor a la de los electrones. Por lo
tanto, los nicleos se desplazan a velocidades mucho menores que la de los electrones vy,
por ende, los electrones se reordenan instantdneamente frente a cambios en la posiciéon de
los ntcleos. Por lo tanto, en la molécula, la distribucién de carga dependerd de la posicion
de los ntcleos y no de las velocidades de los mismos. Luego, la aproximacién de Born-
Oppenheimer permite resolver el problema electrénico y nuclear de forma desacoplada,

siendo el Hamiltoniano electrdnico

dee 1 2 PR D zZ 1 %
Rl o ar) U ER S TR B k) 9

donde H*¢ se ha expresado en unidades atémicas, es decir la longitudes en unidades del
radio atémico de Bohr ay, y la energia en hartree:

47'('6()h2
mee?
2

e
lhartree = —
ao

apg =

2.7)

Luego, la funcién de onda electrénica cumplira con la ecuaciéon de autofunciones y au-
tovalores,
Helecd]eleca{7 1’) — Eef (R)l/}elec(R, 1‘) (28)
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donde E°/(R) es la energfa de la configuracién electrénica que depende de las coordena-
das nucleares. Adicionalmente, £¢/(R) es el campo efectivo que afecta a los nticleos debido
a la distribucién de carga electrénica. En consecuencia, el Hamiltoniano de los nticleos se
escribird de la forma

1 0? 0? 0?
Hnuclear - i _ - Eef R 2.9
2;(0:p%+8y%+0z?>+ (R) 29)

Y, la expresion detallada en la ecuacion (2.9) se emplea en la resolucién del problema nuclear,
determinando los modos de vibracién, rotacién y traslacién de los ntcleos.

2.3. Teoria de Hartree-Fock

La funcién de onda que describe la distribucién de los electrones en la molécula ¢/
debe cumplir la condicién de normalizacién,

(2.10)

siendo N el namero de electrones de la molécula. Al mismo tiempo, dado que los electrones
son fermiones, la funcién de onda de los electrones debera cumplir con la condicién de
antisimetria,

Yty s iy Ty s ) = =Py o 1 T oy PN (2.11)

En la teorfa de Hartree-Fock [32] la funcién de onda de los electrones se expresa mediante el
denominado determinante de Slater

<p1(x1) gpg(xl) ........ (pn(xl)
@1(?62) ©2 (xg) ........ ©n (.X'Q)
w1(x3)  pa(x3) e on(x3)
el =det | . . . (2.12)
Lp1(xn)  p2(xN) Pn(xN)

donde las ¢; son los orbitales moleculares que tienen en cuenta la parte espacial y de spin.
Si oy B representan las funciones de spin 1y |, el determinante de Slater se escribird de la

forma
_(;51(71)& qbl(rl)ﬂ ........ ¢n/2(1’1)01 qﬁn/z(rl)ﬁ_
o1(re)ar P1(ra) . bpja(ra)a ¢p a(r2)p
o1(r3)ae Pp1(r3)B e Grya(r3)a ¢ a(rs)p
Pl =det | .. L. (2.13)
_¢1(1’N)Oé ngl(rN)ﬁ ........ d)n/Q(rN)oz gbn/g(TN)ﬁ_
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donde las funciones ¢; representan la parte espacial de los orbitales moleculares. Los orbi-
tales moleculares, ¢;, se expresan como combinacién lineal de funciones de base, x,,, que se
describen en la Seccién 2.3.1. Luego, el problema de minimizar la energia de la molécula se

reduce a hallar los coeficientes c,,; que determinan los orbitales moleculares

b= cuix (2.14)

I

En el formalismo de Hartree-Fock los orbitales moleculares ¢; son autofunciones del
operador de Fock

f(1) |@i) = €; i) (2.15)

estando el operador de Fock definido por la ecuacién (2.16)
P = h(1) + 3" 2J4(1) = Kq(1) 2.16)
donde
h(1) = —%v% — EI: IrfIRz\
Tu(1) = [ dragira) 2 oulr) 217)
Koll) = [ dradi(re)

11 — 1o

¢a(r1)

11 — 1o

Luego, si x,, es la base en la cual expandimos los orbitales moleculares, los coeficientes

cui se obtendran de la ecuacion de autovectores y autovalores,
FC = SCe (2.18)

donde S es la matriz de solapamiento y F la matriz de Fock, definidas respectivamente por
las ecuaciones (2.19) y (2.20)

S, — / dryx (r)xw (1) (2.19)

Fu = [ drixgn) f(1u(n) (220)
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Luego, la densidad de carga estard dada, en términos de los elementos de la base {x, }, por
la expresion (2.21)

N/2

_ QZd)
Z 2 Guginr) Z%Xl

(2.21)
= 22 Zcmjclj Xom (1) x1(7)
ml
= Z leX;(n (f’)Xl (T)
ml
En esta ecuacion se definen los elementos de la matriz de densidad de carga como,
Py = 2¢5,c (2.22)
J
Finalmente, los elementos de la matriz de Fock estardan dados por,
core ]'
By = B2+ 3 3 Pl (lfom) — 5 (b)) (2.23)

Aqui H()¢ es el elemento de la matriz de Fock que tiene en cuenta la energia cinética de los

%%

electrones y el potencial de interaccién entre los electrones y los nticleos.
1
HZ()VTC — T/“, _|_ VLL’[;C ear
* 1 2
TW:/M&meWWWQ 020

Vz:fdem _ Z/drlxu 1’1 R |XV(1‘1)

Definimos las integrales de 1 y 2 dos electrones como,

<mm=w=wwm=/mmmwmnm>
(2.25)

(i7|kl) = (xixjlxext) = / drydrax; (r1)x; (1)1 X5 (r2) xu(r2)

Como se indico en la ecuacién (2.15) los orbitales moleculares, ¢;, son autofunciones del

operador de Fock, donde el término de interaccién de Coulomb estd dado por,

S 7= [dnlorP (2.26)
b b

Por lo tanto, en el formalimo de Hartree-Fock el electrén en el orbital ¢; interacttia con el
campo promedio generado por el resto de los electrones de la molécula. Finalmente, si ¥ es
la funcién de onda de Hartree Fock, que describe la densidad probabilidad de los electrones,
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la energia de Hartree Fock estard dada por,
1
Eog = (Wo|H|Wo) = Z haa + ) Z Z {@allea) (2.27)
a a b

donde,
haa = (@dl 2V §A re — Ra| |©a) (2.28)

es la energia cinética del electrén en el orbital a, sumada a la energia potencial de interacciéon
del electrén y los nicleos. Adicionalmente,

(#allpa) = (ablab) — {ablba)

(ablat) = Ty = [ derdeai (D6 2) a1 (229)

‘Spa(Q)SDb(l)

(abloa) = Koy = [ derdnagi )63 2)
‘1’1 — T2

siendo J,; el término de interaccion de Coulomb y K, el término de interaccién de inter-
cambio. El término de interaccién de intercambio serd distinto de cero sélo si los orbitales a

y b poseen el mismo spin, y surge a partir del principio de exclusién de Pauli.

2.3.1. Orbitales moleculares

Como se mencioné en la seccién anterior los orbitales moleculares se escriben en tér-
minos de las funciones de base. Estos orbitales estardn dados en forma exacta cuando la
expansion se realice tomando el conjunto completo de funciones de base. Sin embargo, nor-
malmente la expansion es truncada, lo cual afecta la precision de los mismos. El tipo de

funciones de base también afecta a la precisién de los cdlculos.

Las funciones de base usualmente empleadas en los programas de célculo se escriben
como combinacion lineal de orbitales de Slater o Gaussianos, siendo los primeros de la forma

XC,n,l,m(Tv 07 d)) = NYi,mrnil(ev (f))exp(—Q’) (230)

donde N es una constante de normalizacion, Y; ,, la expresion correspondiente a los arméni-
cos esféricos y r corresponde a la coordenada radial, ¢ al angulo azimutal y 6 al &ngulo polar.
Los orbitales Gaussianos se describen mediante las expresiones en coordenadas esféricas y

cartesianas (2.31),

X¢n,lm (’l“, 07 ¢) = Nle,mTQR_Q_l(Oa qb)exp(—(r?)

(2.31)
Xl byl (%, Y, 2) = Naleylv 2z exp(—Cr?)

En las Figuras 2.1, 2.2 y 2.3 se ilustra la forma de los orbitales s, p y d, respectivamente. En

todos los casos se ha representado un orbital del tipo Gaussiano.
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FIGURA 2.1: Orbital atémico del tipo s.
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FIGURA 2.2: Orbital atémico del tipo p.
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FIGURA 2.3: Orbital atémico del tipo d.

Tanto para los orbitales de Slater como para los orbitales Gaussianos la dependencia de
r es exponencial. El argumento de la exponencial es lineal en r para los orbitales de Slater
mientras que para los Gaussianos, es cuadrético. A pesar de requerirse un mayor nimero
de orbitales Gaussianos para obtener el mismo nivel de precisién en los célculos, que con los
orbitales de Slater, la utilizacién de orbitales Gaussianos permite mayor eficiencia debido a
la facilidad en la integracién numérica de los mismos. Las funciones de base halladas en la
literatura estardn dadas por combinaciones lineales de orbitales de Slater o Gaussianos. Las
mas empleadas son las desarrolladas por John Pople, Reinhart Ahlrichs y Thom H. Dunning
Jr., denominadas de Pople, las de Ahlrichs y las de Dunning [31]. En las Tablas 2.1,2.2 y 2.3
se muestra las composicién de los distintos tipos de funciones de base como combinacién
lineal de las funciones primitivas.

TABLA 2.1: Composicién de las funciones de Pople.

Nombre Hidroégeno 17 fila 294 fila
Base  Primitivas Base Primitivas Base Primitivas
STO-3G 1s 3s 2slp 6s3p 3s2p 9s6p
3-21G 2s 3s 3s2p 6s3p 4s3p 9s6p
6-31G(d,p) 2slp 4s 3s2pld 10s4p 4s3p1d 16s10p

6-311G(2df,2pd) 3s2pld 5s 4s3p2d1f 11s5p 6s4p2d1f 13s9p

A las funciones de base descriptas pueden agregarse funciones difusas y de polarizacion.
Por ejemplo, en el caso de las funciones de Pople, la base 6-31+G(d) consiste en la base 6-
31G a la cual se han agregado funciones difusas y orbitales de polarizacion del tipo d en
los atomos pesados. Y la base 6-311++G(2df,2pd) consiste en la base 6-311G a la cual se
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TABLA 2.2: Composicién de las funciones de Ahlrichs.

Nombre Hidrégeno 17¢ fila 294 fila
Base Primitivas Base Primitivas Base Primitivas
Svp 2slp 4s 3s2pld 7s4p 4s3p1d 10s7p
TZV 3s2pld 5s 5s3p2d1f 11s6p 5s4p2d1f 14s9p
QzZvV 4s3p2d1f 7s 7s4p3d2flg 15s8p 9s6p4d2flg 20s14p

TABLA 2.3: Composicién de las funciones de Dunning.

Nombre Hidrégeno 17 fila 29a filq,

Base Primitivas Base Primitivas Base Primitivas
cc-pVDZ 2slp 4s 3s2pld 9s4p 4s3p2d 12s8p
cc-pVTZ 3s2pld 5s 4s3p2d1f 10s5p 5s4p3d1f 15s9p
cc-pvVQZ 4s3p2d1f 6s 5s4p3d2flg 12s6p 6s5p4d2flg 16s11p
cc-pVSZ  5s4p3d2flg 8s 6s5p4d3f2g1h 14s8p 7s6p5d3f2glh 20s12p

cc-pV6Z  6s5p4d3f2glh 10s 7s6p5d4f3g2hli  16s10p  8s7p6d4f3g2hli  21sl4p

han agregado funciones difusas en los d&tomos pesados y en el hidrégeno, 2 funciones de
polarizacién d y una f en los d&tomos pesados y, dos funciones de polarizacién del tipo p y
una del tipo d en el hidrégeno.

2.4. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

En la aproximacién de Born-Oppenheimer la energia electrénica esta dada por,
E=T+E,+J+K (2.32)

siendo 7" la energia cinética de los electrones, I, la energia potencial de atraccién entre elec-
trones y ntcleos, J la interaccién de Coulomb entre electrones y K la energia de intercambio
entre electrones.

En la aproximacién de Hartree-Fock la energia de intercambio se incluye al calcular la
funcién de onda de los electrones como un determinante de orbitales moleculares. La ener-
gia de interacciéon de Coulomb entre electrones es tenida en cuenta tomando la interaccién
de un electrén con el campo promedio generado por el resto de los electrones. Los métodos
DEFT [31], [33] corrigen la energia de correlacién a partir de la inclusién de un término semi-
empirico en la energia electrénica, tomando a la energia molecular como un funcional de la
densidad de electrones. Luego,

Eapilp] = Tlp] + Enelp] + J[p] + Exc[p] (2.33)

donde cada término de la expresion (2.33) depende de la densidad de electrones p. E,. con-
tiene la energia de intercambio y el término de correlacion entre electrones. Cada método
DFT se caracteriza por tener un diferente funcional E,.. Cada funcional estd determinado

por un nimero de pardmetros que se optimizan comparando los resultados de los calculos
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con los valores experimentales de las propiedades moleculares ajustadas.
El término E,.[p] estd definido por la expresion (2.34)

Eyclp] = /f(p’ Vp, v2p) T)dgr (2.34)

siendo f el funcional del cual depende. Puede verse en esta ecuaciéon que el funcional f
depende en su expresién mds general de la densidad de electrones, p, del gradiente de p,
del laplaciano de p y del pardmetro 7 (densidad de energia cinética de los electrones). En
la Tabla 2.4 se muestran algunos de los funcionales usualmente empleados en la literatura
[31], clasificandolos segtn las variables de las cuales dependen. Con la sigla GGA se indica

la Aproximacién de Gradiente Generalizado.

TABLA 2.4: Clasificacion de los funcionales de correlacién e intercambio.

Nvel Nombre Variables Ejemplos
1 Densidad local p LDA, LSDA, X,
2 GGA p, Vp BLYP, OPTX, OLYP, PW86,
PWO91, PBE, HCTH
3 Meta-GGA 0, Vp,V2p, T BR, B95, VSXC, PKZB,
TPSS, -HCTH
4 Hyper-GGA 0, Vp,V2p, T, H+H, ACM, B3LYP, B3PW91, O3LYP,

intercambio de HF PBEOQ, TPSSh, T-HCTH-hybrid

En términos generales la energia de correlacién e intercambio se escribird de forma des-
acoplada,
Eacc[p] =Ey [p] + Ec[p] (2.35)

En la Tabla 2.5 se describen los términos de intercambio y correlacién de distintos funcio-
nales [34]. Se describe la dependencia de los términos de intercambio y de correlaciéon con p
y Vp, y se especifica si dependen o no de 7 y el porcentaje de intercambio de Hartree-Fock
(X) incluido en el funcional.
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TABLA 2.5: Métodos DFT usualmente hallados en la literatura.

Método E, E,
p, Vp X T p, Vp T

BLYP B88 0 X LYP No
B3LYP B88 20 No LYP No
PBE PBE 0 No PBE No
B98 B98 21,98 No B98 No
VSXC VSXC 0 Si VSXC Si
PBEh PBE 25 No PBE No

HFLYP None 100 No LYP No
TPSSh TPSS 10 Si TPSS Si

BMK BMK 42 Si BMK  No
B97-3 B97-3 2693 No B97-3 No
MO05 MO05 28 Si MO05 Si

M05-2X  MO05-2X 56 Si MO05-2X  Si
MoO6-L MO6-L 0 Si  MO6-L  Si
MO6-HF MO0O6-HF 100 Si MO6-HF  Si
MoO6 Mo06 27 Si Mo0é6 Si
MO06-2X  MO06-2X 54 Si M06-2X  Si

Luego, en la Tabla 2.6 se muestra la eficiencia de los funcionales incluidos en la Tabla
2.5 en el célculo de barreras para distintos tipos de reacciones [34]. Se muestran los erro-
res absolutos medios (EAM) determinados comparando los resultados obtenidos utilizan-
do diferentes funcionales con los correspondientes a las bases de datos HATBH12(H eavy
atom transfer) [35], NSBH16(Nucleophilic substitution) [35], UABH10(Unimolecular and
assocition) [35] y HT38(Hydrogen trans fer) [35], [36], [37]. Puede observarse que los fun-
cionles M06-2X y BMK son los que presentan el minimo error en la prediccion de barreras
de reaccién, menor a 2 kcal mol 1.
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TABLA 2.6: Errores absolutos medios estimados para las barreras de energia
de distintos tipos de reacciones con distintos funcionales de la densidad.

HATBH12 NSBH16 UABH10 HT38 (keal Promedio
Método (kcal (kcal (kcal 1 (kcal
mol 1) mol 1) mol 1) mol™) mol 1)
MO06-2X 1,61 1,22 0,92 1,13 1,22
BMK 1,49 0,91 1,58 1,32 1,32
MO05-2X 2,00 1,48 1,77 1,34 1,65
B97-3 2,41 0,80 1,42 2,27 1,72
MO05 3,79 0,80 2,24 1,93 2,19
Mo06 3,38 1,78 1,69 2,00 2,21
MO06-HF 4,39 1,61 1,45 2,06 2,38
B98 5,18 2,96 1,97 4,16 3,57
PBEh 6,62 2,05 2,16 4,22 3,76
MOo6-L 5,93 3,58 1,86 4,16 3,88
B3LYP 8,49 3,25 2,02 4,23 4,50
VSXC 744 5,30 2,40 4,87 5,00
TPSSh 11,51 5,78 3,23 5,97 6,62
HFLYP 11,96 5,33 3,54 7,22 7,01
HF 16,87 6,67 3,82 6,28 8,41
BLYP 14,66 8,40 3,51 7,52 8,52
PBE 14,93 6,97 3,35 9,32 8,64
Promedio(DFT) 6,61 3,26 2,19 3,98 4,01
Promedio(todas) 7,22 3,46 2,29 4,12 4,27

Una vez definidos los funcionles de correlacién e intercambio, la densidad de electrones

se obtiene de la resolucién del problema variacional

Norp

L =F Az 1 - U
[ dft Z J ¢’¢] J) (2.36)

0L =0

Anélogamente al problema de Hartree-Fock, si se expande la base de orbitales moleculares
en una base de orbitales atémicos

¢i = Z CjiXj (2.37)
J

el problema variacional definido en la ecuacion (2.36) lleva a la resolucién del sistema ma-
tricial definido en la ecuacién (2.38)
hxsC = SCe
has = (Xalhxs|xs) (2.38)
Sozﬁ = <Xo¢‘XB>
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donde,

1
his = §v2 + Ver
(2.39)

1‘/ ’
Vo = Viel(r) + / |;”(_ 3 ’ Bt + Vye(r)
El término de correlacién e intercambio estd dado en términos de la densidad de electrones
como puede verse en la ecuacion (2.40),

(xalVaelxs) = / Yo (OVaclp, Vo, V2ol xa(r)d’r (2.40)

y, por lo tanto, el problema variacional se resuelve de forma autoconsistente. En la Tabla 2.7
se muestra la precisién de algunos de los funcionales mas empleados en la literatura en los
calculos de la energia de atomizacién, del potencial de ionizacién, de la afinidad electrénica
y la afinidad proténica de las especies en la base de datos G3. En la columna RM S se mues-
tra el desviacion estdndar y por DAM se denotan los desvios absolutos medios (en todos
los célculos se empled la base TZP).

TABLA 2.7: Rendimiento de distintos funcionales al comparar con los resulta-
dos experimentales de la base de datos G3.

Funcional RM S(kcal mol~!) DAM (kcal mol—1)

HF 156 51
LSDA 105 29
PW91 19 6

PBE 21 5
PKBZ 18 2
BLYP 10 2
PBEO 12 2
OLYP 10 1
B3LYP 10 1
VSXC 9 1
HTCT 8 2

7-HCTH 7

7-HCTH-hybrid 6
TPSS 1
TPSSh 1

2.5. Métodos compuestos

Se ha propuesto una gran variedad de modelos compuestos con el objetivo de desarrollar
métodos precisos para la determinacién de propiedades termoquimicas [38]. La precision de
algunos de estos modelos se muestran en la Tabla 2.8. Estos modelos combinan resultados
obtenidos con diferentes métodos, generalmente optimizando la geometria a un cierto nivel,
corrigiendo las frecuencias correspondientes a los modos de vibracién con un factor empi-

rico y, finalmente, realizando célculos de energia total con un método de alto nivel con una
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base de orbitales atémicos reducida, y determinando los valores de correccién para la ener-
gia a partir de calculos semi-empiricos, logrando calculos de muy alto nivel computacional,
como puede verse en la Tabla 2.8. En la siguiente seccién se describiran los modelos G4
[21], G4(M P2) [20] y CBS-QB3 [22] siendo éstos los de mayor precision entre los métodos

compuestos.

TABLA 2.8: Desviacién estandar y error absoluto medio para diferentes mo-
delos compuestos.

Modelo quimico Error absoluto medio Desviacién estandar
[kcal mol™'] [kcal mol™']
CBS-Q 1,0 0,8
G2 1,2 09
G2(MP2) 1,5 1,2
Gl 1,6 1,4
CBS-4 2,0 1,5
B3LYP/6-311+G(3df 2df 2p)/ /B3LYP /6-31G(d) 2,7 2,6
B3LYP/6-311+G(2d,p)/ /B3LYP/6-311+G(2d,p) 3,1 3,0
B3LYP/6-311+G(2d,p)/ /B3LYP/6-31G(d) 32 3,0
B3LYP/6-311+G(2d,p)/ /HF /3-21G(d) 3.2 3,0
B3LYP/6-31+G(d,p)/ /B3LYP/6-31+G(d,p) 39 4,2
B3LYP/6-31+G(d,p)/ /B3LYP/6-31G(d) 4,0 42
B3LYP/6-31G(d)/ /B3LYP/6-31G(d) 7,9 9,5
B3LYP/6-31G(d)/ /HF/6-31G(d) 8,0 94
MP2/6-311+G(2d,p)/ /B3LYP/6-31G(d) 8,9 7,8
MP2/6-311+G(2d,p)/ /MP2/6-311+G(2d,p) 8,9 78
MP2/6-31+G(d,p)/ /MP2/6-31+G(d,p) 11,4 8,1
MP2/6-31+G(d,p)/ /HF /6-31G(d) 11,8 8,2
HF/6-311+G(2d,p)/ /HF/6-31G(d) 46,1 40
HF/6-311+G(2d,p)/ /B3LYP /6-31G(d) 46,6 40,5
HF/6-31+G(d,p)/ /HF /6-31G(d) 46,6 40,7
HF/6-31+G(d,p)/ /HE/6-31+G(d,p) 46,7 40,6
HF/6-31G(d)/ /HF/6-31G(d) 51,0 41,2
HF/3-21G(d)/ /HF /3-21G(d) 58,4 50,1
HE/STO-3G//HE/STO-3G 93,3 66,3
251. G4

En el modelo G4 se obtienen célculos de energia con alta precisién. Dicho modelo con-
siste en un conjunto de calculos ab initio, los cuales son combinados para obtener un calculo

de energia de alto nivel. Los calculos desarrollados en la teoria G4 se detallan a continuacién:

1. La geometria molecular es optimizada empleando el modelo B3LYP/6-31G(2df ,p).
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2. Se obtienen las frecuencias de los modos de vibracién, y las mismas son corregidas
empleando el valor 0,9854 como factor de escala. Las frecuencias obtenidas son em-
pleadas en el célculo de la energia de punto zero, ZPE.

3. Se calcula la energia de Hartree-Fock en el limite de base completa mediante la si-

guiente formula de extrapolacion

EHF/aug—cc—anZ - EHF/lmite + B exp(—om) (2.41)
Se ha encontrado que paran = 4y a = 1,63 se obtienen valores cercanos al limite de

convergencia.

4. Se realiza una serie de calculos de la energia de correlacion electrénica empleando la
geometria optimizada en el punto 1:
(a) Célculo de energia al nivel MP4/6-31g(d)
(b) Correccién por funciones difusas

AEY = E[MP4/6 — 31 + g(d)] — E[MP4/6 — 31g(d)]

(c) Correccién por funciones polarizacién

AE(2df,p) = E[MPA/6 — 31g(2df,p)] — E[MP4/6 — 31¢(d)]

(d) Correccién de correlaciéon empleando el método CCSD(T):

AE(CC) = E[CCSD(T)/6 — 31g(d)] — E[M P4/6 — 31¢(d)]

(e) Correccién por niimero de elementos de la base:

AE(G3LargeXP) = E[MP2(full)/G3LargeX P]
—E[MP2/6 — 31g(2df, p)]

—E[MP2/6 — 31 + ¢(d)]

+E[MP2/6 — 31g(d)]
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5. La energia total se calcula de la forma:

Eo(G4) = E[MP4/6 — 31g(d)] + AE(+)
+AE(2df,p) + AE(CC)
+AE(G3LargeXP)+ AE(HF)
YAE(SO) + E(HLC) + E(ZPE)

donde AE(HF) = E(HF/limit) — E(HF/G3LargeX P), AE(SO) es el factor de co-
rreccién por acoplamiento spin-érbita y E(Z PFE) es la energia de punto cero. E(HLC')
se determina de forma empirica y se escribe de la forma —Ang para moléculas de ca-
pa cerrada, —A'ng — B(n, — ng) para especies de capa abiertay —Cng — D(n, — ng)
para atomos (incluyendo iones) y E para especies no ionizadas conteniendo un tinico
par de electrones de valencia. n, y ng representan el nimero de electrones de valencia
con spin a(1) y B({), respectivamente. Los pardmetros A, A", B, C'y D se determinan
al minimizar el error absoluto promedio respecto de valores de energia determinados
empiricamente. Los valores obtenidos para los parametros son A = 6,947 mhartree,
B = 2,441 mhartree, C = 7,116 mhartree, D = 1,414 mhartree, A" = 7,128 mhartree
y E = 2,745 mhartree. En la Tabla 2.9 se comparan los niveles de incerteza obtenidos

con los modelos G4 y G3.

TABLA 2.9: Desviacion estandar y error absoluto medio para los niveles de

teorfa G3 y G4.
Energia Error absoluto medio Desviacién estandar
[kcal mol~!] [kcal mol™1]

G3 G4 G3 G4
Entalpia de formacién(270) 1,19 0,8 1,78 1,10
No hidrogenado(79) 2,10 1,13 2,85 1,49
Hidrocarburos(38) 0,69 0,48 0,93 0,70
Hidrocarburos sustituidos(100) 0,82 0,68 1,12 0,94
Hidruros inorganicos(19) 0,95 0,92 1,19 1,12
Radicales(34) 0,83 0,66 0,97 0,79
Energia de ionizacién(105) 1,09 0,91 1,61 1,45
Afinidad electrénica(63) 0,97 0,83 1,35 1,03
Afinidad proténica(10) 1,14 0,84 1,29 1,04
Complejos hidrogenados(6) 0,60 1,12 0,77 1,53
Total(454) 1,13 0,83 1,67 1,19

2.5.2. G4MP2

En la teoria G4(MP2) las geometrias moleculares son optimizadas al nivel B3LYP/6-

31G(2df,p). Dicha geometria es empleada en la determinacion de las frecuencias de los mo-

dos de vibracién. Las frecuencias de vibracion son corregidas con el factor de escala 0,9854.
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La energia total se obtiene de la ecuacion (2.42)

Eo(GAM P2) = E|[CCSD(FC,T)/6—31G(d)|+AEy ps+ AEyp+AE(SO)+E(HLC)+E(ZPE)
(2.42)

donde el término FC hace referencia a que la correlacion electrénica es calculada a partir de

los electrones de valencia. E(ZPE) es la energia de punto cero, que se calcula empleando las

frecuencias escaladas y calculadas al nivel B3LYP/6-31G(2df,p). AEyr, AE(SO)y E(HLC)

se calculan como en la teorfa G4. Los pardmetros del término E(H LC) se obtienen de ma-

nera equivalente a la de la teoria G4, y resultan A = 9,472 mhartree, A = 9, 769 mhartree,

B = 3,102 mhartree, C' = 9,741 mhartree, D = 2,115 mhartree, £ = 2,379 mhartree. El

término A FE)ps se calcula de la forma,

AEyps = E(MP2(FC)/G3MP2LargeX P) — E(MP2(FC)/6 — 31G(d)) (2.43)

En la Tabla 2.10 se comparan las incertezas en los cdlculos de energia para los niveles de
teoria G3, G4 y G4(MP2).

TABLA 2.10: Desviacion estdndar en los célculos de energias a partir de los
niveles de teorfa G3, G4 y G4MP2.

G4 G4(MP2) G3
Error absoluto medio
[kcal mol—1]

Entalpia de formacién(270) 0,8 0,99 1,19
No hidrogenado(79) 1,13 1,44 2,10
Hidrocarburos(38) 0,48 0,63 0,69
Hidrocarburos sustituidos(100) 0,68 0,83 0,82
Hidruros inorgénicos(19) 0,92 0,94 0,95
Radicales(34) 0,66 0,86 0,83

Energia de ionizacién(105) 0,91 1,07 1,09
Atomos(26) 0,65 1,84 1,32
Moléculas(79) 0,99 1,84 1,32

Afinidad electrénica(63) 0,83 1,23 0,97
Atomos(14) 0,91 1,84 1,32
Moléculas(49) 0,81 1,06 0,87

Afinidad proténica(10) 0,84 0,67 1,14

Complejos hidrogenados(6) 1,12 1,28 0,6

Total(454) 0,83 1,04 1,13

Error absoluto medio
[kcal mol—']
Total(454) 1,19 149 1,67

Los niveles de teoria G4 y G4(MP2) poseen un error absoluto medio de 0,83 kcal mol~*
y 1,04 kcal mol~!, respectivamente, mientras que la desviacién estandar resulta ser 1,19 kcal
mol ™! y 1,49 kcal mol™!, respectivamente. El nivel de teorfa G4 resulta més preciso que el
G4(MP2), debido a que los calculos de energia en la teoria G4 se realizan a un nivel de cuarto
orden en la teoria de perturbaciones, mientras que en la G4(MP2), sélo se llega al segundo
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orden perturbativo. El tiempo de célculo en la teoria G4(MP2) se reduce en un factor entre 6
y 8 respecto al de la teoria G4, obteniéndose niveles de precisién similares.

2.5.3. CBS-QB3

En el modelo quimico CBS-QB3 se propone una modificaciéon del CBS-Q, empleando el
formalismo B3LYP de la teorfa del funcional de la densidad, para calcular las geometrias
y frecuencias de los modos de vibracién moleculares. En el modelo CBS-QB3 la energia

electrénica estard dada por la ecuacion (2.44),

E,(CBS-QB3) = E[UMP2/6-311g(3d2f,2df 2p)] + AE(CBS)
+AFE(MP4) + AE(CCSD) (2.44)
+AE(spin) + E(emp) + E(ZPE)

Los calculos de la ecuacion 2.44 se realizan empleando la geometria optimizada al nivel
B3LYP/6-311G(2d,d,p). Para la energia de punto cero se utilizan las frecuencias escaladas

con el factor 0,99. Los términos de correcciéon de la ecuacion 2.44 se calculan de la forma,

AE(MP4) = E[MP4(SDQ)/6-31+G(d(f),p)] — E[MP2/6-31+G(d(f),p)]

AFE(CCSD) = E[CCSD(T)/6-31G'] — E[MP4(SDQ)/6-31G']

El término AE(spin) es el término de correccién por contaminacién de spin y AE(emp) un
término de correccion empirico. Los mismos se detallan en la referencia [22]. En la Tabla 2.11
se muestra la precision del método en el calculo de la energia de disociacién, Dy, el potencial
de ionizacion, PI, la afinidad electrénica, AE, y la afinidad proténica, AP, y se compara con
la precisién de los métodos CBS-Q y G3.
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TABLA 2.11: Errores de célculo (Exp-Teoria, kcal mol~') de los métodos CBS-
Q, CBS-QB3 y G3. DAM: Error absoluto medio. rms: Desviacién estandar.
Max: Error méximo.

Método Valor medio DAM rms Max
Dy

CBS-Q -0,13 0,80 1,00 2,30

CBS-QB3 0,00 058 0,73 1,90

G3 0,04 096 1,26 4,00
PI

CBS-Q 0,10 1,03 1,29 -390

CBS-QB3 -0,02 1,00 1,16 -2,30

G3 0,03 096 1,31 -4,00
AE

CBS-Q 0,54 124 151 -3,20

CBS-QB3 0,74 126 1,50 -2,80

G3 0,84 1,16 156 4,20
AP

CBS-Q 1,20 1,23 146 2,20

CBS-QB3 0,96 1,01 1,15 1,60

G3 0,99 1,30 1,41 1,80
Total

CBS-Q 0,15 098 1,23 -390

CBS-QB3 0,20 0,87 1,08 -2,80

G3 0,25 1,02 1,34 4,20

En la Tabla 2.11 puede observarse que el modelo CBS-QB3 mejora la exactitud de los
calculos en comparaciéon con la de los modelos CBS-Q y G3. Por otra parte Montgomery et
al. [22] también reportan que el método es eficiente para el cdlculo de estados de transicion,
incluyendo los calculos de energia de punto cero a la largo de la coordenada de reaccion
(IRC).
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Capitulo 3

Teoria de reacciones unimoleculares

En este capitulo se describen con cierto detalle los modelos de reacciones quimicas que
se utilizan frecuentemente para el anélisis e interpretacién de la cinética de los procesos
de descomposicién unimolecular y para el proceso inverso de recombinacién de radicales.
Previamente se presentan algunas herramientas provistas por la termodindmica estadistica
que son necesarias para desarrollar los modelos cinéticos mencionados.

3.1. Funcién de particién molecular

La distribucién de Boltzmann que describe la fraccion de moléculas, p;, en el estado 4

estd determinada por la ecuacion (3.1)
exp(—pPe;
ps = S2Be) G.)
q
donde ¢; es la energia del estado i y ¢ la funcién de particién molecular:

[e.e]

q=_ exp(—Pe;) (3.2)

i=1

La sumatoria en la ecuacion (3.2) puede expresarse en términos del grado de degeneracién

de cada estado i, como se describe en la ecuacion (3.3)

q=_ gicxp(—pe;) (3.3)
i=1

Puesto que la energia del estado i estd determinada por las componentes traslacional, ¢,

rotacional, €,, vibracional, €,, y electrénica, e,

€ =€t +Er +Ey+Ee (3.4)
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La funcién de particiéon molecular también puede expresarse como el producto de las fun-
ciones de particion traslacional, rotacional, vibracional y electrénica, ¢, ¢;, gv, ¥ ge, respecti-

vamente, como se muestra en la expresién (3.5)

q=) exp(—fe;) =
i=1

> eap(—Beii) > exp(—PBer) Y exp(—Bevi) > exp(—Peei)

ti=1 ri=1 vi=1 ei=1

= qtqrquvQe

(3.5)

La funcién de particién traslacional para una particula de masa m estd dada por la ecua-
cién (3.6)
Vv h

- A=_" 3.6
0= )3 (2mmkT)1/2 (3.6

Para determinar la expresién correspondiente a la funcién de particién rotacional deben
analizamos los casos de un rotor lineal y uno no lineal. En el caso del rotor lineal, la energia
del mismo estd dada por BhcJ(J+1), donde J es el momento angular total y B la constante
rotacional, y por lo tanto, la funcién de particion rotacional podra calcularse como

¢ =Y (2] + D)exp(—BBhc](] + 1)) (3.7)
J=0
Definiendo la temperatura rotacional como 6, = hiB , para T > O, la funcién de particién
para el rotor lineal podra aproximarse por
T kT
"= 5 = (38)

En el caso de un rotor lineal simétrico una rotacién en 180° resulta en un estado indistingui-
ble de la molécula. Por lo tanto, el nimero de estados térmicamente accesibles es la mitad
del ntiimero de estados accesibles para un rotor lineal no simétrico. Luego, la funcién de

particion rotacional del rotor lineal simétrico estard dada por,

T kT

=36, T 2hcB (39)
En el caso de un rotor no lineal simétrico la energia rotacional se describe como
Ejxa, =heBJ(J +1) + he(A - B)K? (3.10)
y la funcién de particion rotacional estard dada por
) J Mjy=J
=3 > > ewp(—BEsku,) 3.11)

J=0K=—J Mj=—J

En el caso de un rotor simétrico, reemplazando en la ecuacién (3.11), la expresién para la
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energia rotacional descripta por la ecuacién (3.10) y, sabiendo que la energia rotacional es
independiente de M ;, se obtiene

qr = Z Z (2J + Vexp(—BE K M,) (3.12)
K=—c0 J=|K|
= > (2] +Dexp(~Bhe(BJ(J + 1)+ (A - B)K?)) (3.13)
K=—o00 J=|K|
¢ =Y exp(—Bhe(A— B)K?) Y (2] + 1)exp(—pheBJ(J + 1)) (3.14)
K=—oc J=|K|
Para temperaturas tales que T > O, = <8 1a funcién de particién rotacional de un rotor no

lineal simétrico podra ser aproximada por,

1 /kTN\3/2;, ©m \1/2
o = 7(7) <72) (3.15)
o\ hc AB
donde o es el nimero de simetria de la molécula, determinado por el ntimero de orientacio-
nes indistinguibles de la misma. Finalmente, en el caso genérico de un rotor no simétrico, la

funcién de particién rotacional va estar dada por

o=2(5) " (age) @16
La funcién de particion vibracional estard determinada por la energia de cada uno de los
modos de vibracion de la molécula. Si suponemos que no hay anarmonicidad y que, por
lo tanto, los modos de oscilacién se encuentran desacoplados, la funcién de particion total
estard determinada por, ¢, = ¢,(1)g(2)....... , donde ¢, (K) es la funcién de particion del K-
ésimo modo de vibracion. Si la excitacién vibracional no es muy elevada, podra adoptarse la
aproximacién de oscilador armoénico para cada modo y, por lo tanto, la energia vibracional

de cada modo estara dada por
Iy,
E, = (n + §>hcu (3.17)

donde 7 es la frecuencia en unidades de cm~!. Si tomamos las energias de vibraciéon desde
la energia de punto cero, las mismas estardn dadas por, €, = nhcv y, la funcién de particion
del modo de oscilacién estard determinada por

G = Z exp(—pey) = zexp(—ﬁnhcﬁ) (3.18)
n=0 n=0

Al realizar la sumatoria en la ecuacién (3.18) la funcién de particién vibracional correspon-

diente al modo con frecuencia  estara dada por

1
T 1- exp(—pLhep)

Qv (3.19)
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y la funcién de particién vibracional resulta,

N N
1
@ = go go(m) = HO o] (3.20)

La funcién de particion electrénica se describe, en el caso mds general, como
e = Y giexp(—Pei) (3.21)
i

La energia de los estados electronicos excitados es por lo general mucho mayor que la ener-
gla del estado fundamental. Por lo tanto, en la mayoria de los casos la funcién de particién
electrénica podréd aproximarse por el grado de degeneracion del estado electrénico funda-

mental, g = ge.

3.2. Constantes de equilibrio

Las reacciones quimicas prosiguen hasta que se alcanza el equilibrio termodindmico en-
tre reactivos y productos. La constante de equilibrio, K, se describe en términos de las pre-
siones parciales, concentraciones o funciones de particién correspondientes a cada especie.
Como se observa en la ecuacién (3.22) la constante de equilibrio podré expresarse también
en términos de la energia libre de Gibbs

A’“Ge) (3.22)

donde el supraindice 6 hace referencia a condiciones estdndar de presién y temperatura
(p? = 1bar, T = 298 K). En una reaccién de la forma descrita en la ecuacion (3.23)

Vada + VpJy — Vede + vgdyg (3.23)

la variacién de la energia libre de Gibbs durante el curso de la misma estard dada por la
ecuacion (3.24)

AG =D v (3.24)
J

donde los v; y p; son los factores estequiométricos y los potenciales quimicos de cada espe-
cie, respectivamente. El potencial quimico es funcién de la presién y la temperatura,

pj = 1 + RTIn(ay) ;=2 (3.25)
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y, por lo tanto, para la variacién de la energia libre de Gibbs de la reaccién se obtiene,

AG = vi(u + RTIn(a;)) (3.26)
= Z yj;g? +RT Z vjln(aj) (3.27)
_ i: vl + RTl:z ( H aj”.f) (3.28)
J =AGY + RZzln(Q) (3.29)
donde

AGE =D v (3.30)

J
0= 1;[ (%)”j (331)

La condicién de equilibrio corresponde a A,G' = 0. Luego, la constante de equilibrio se

expresa en términos de las presiones parciales en el equilibrio como

K= H;I (%)ﬂ equilibrio (3:32)

La variacion de la energia libre de Gibbs en condiciones estandar de presiéon y temperatura
puede expresarse en términos de las respectivas funciones de particion

AG =) viGr(i) (3.33)
J

. @
- gujafn(g,o) —RT;VJ- l”(zifA) (3.34)

donde G?,(3,0) es la energia libre de Gibbs a una presién p’ = 1 bar y qﬁm , las funciones
de particién estandar molares. Dado que sélo la componente traslacional de la funcién de
particiéon depende de la presion, las qf}m se obtienen reemplazando V por V! = %, en la
funcién de particién traslacional, ecuacién (3.6). Sabiendo que, G?, (4, 0) equivale a la energia
interna en las mismas condiciones, U?,(j, 0), el primer término en la ecuacién (3.34) equiva-
le a la variacién de energia interna de la reacciéon, A, Ey. Luego, la ecuacién (3.33) podra

expresarse de la forma,

AGY = A By — RTln(H (quiz)”) (3.35)
_ _RT{ - Aégo + m[H ((fé:)”” — _RTin(K) (3.36)

J
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De esta manera, la constante de equilibrio en términos de las funciones de particién molares

estard dada por

K= [T (- 452 =

3.3. Mecanismo de Lindemann-Hinshelwood

Las reacciones elementales se describen por su molecularidad, la cual especifica el nime-
ro de reactivos que estdn involucrados en el proceso. Si un reactivo se descompone espon-
tdneamente para generar productos en un solo paso, A — C + B, la reaccién se denomina
unimolecular. En 1922 Lindemann propuso un mecanismo general de las reacciones uni-
moleculares que forma la base de las teorias de reacciones unimoleculares actuales [39]. De
acuerdo con este modelo se supone que las moléculas llegan a excitarse por colisiones bimo-
leculares. Luego, estas especies pueden descomponerse generando los productos de la reac-
cién o estabilizandose mediante colisiones posteriores. Este mecanismo fue posteriormente
mejorado por Hinshelwood [40]. En una visién mas moderna, como la que se describe en la
Seccién 3.7, se supone que una reacciéon unimolecular de la forma, A+ M — C+B+ M,
transcurre en dos etapas a través de un complejo activado A*, y que para cada etapa se

consideran las reacciones directa e inversa con sus respectivas constantes de velocidad de

reaccion
A+ M A4 4 M (3.38)
A M Ar M (3.39)
4B o4 (3.40)
C+ B (3.41)

Las velocidades de descomposicion de los compuestos A y A* estaran dadas por

dgj] = ko [A"] [M] — k1 [A] [M] (3.42)
d[;*] = ka[C][B] = ks [A*] — ko [A*] [M] + by [M] [4] (3.43)

donde los corchetes [| denotan la concentracion de cada especie y M es un tercer cuerpo. En

la hipétesis de estado estacionario

A* M||A B
Ay L a2 AL+ R[C[P] (3.44)
dt ks + ko [M ]
y, la velocidad de reaccién unimolecular del compuesto A resulta
d [A] k‘4 /{2 k3 kl
= C||M| - —————=|A||M 3.45
e B ] - 05
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Por lo tanto, las constantes de recombinacién y disociacién estaran dadas por

k’rec = fiakiz [M] (346)
ks + ko [M ]

sy = oM (3.47)
ks + ko[ M|

Finalmente, la constante de velocidad de reaccién de disociaciéon en los limites de baja y alta
presion estard dada por,

ko = ki [M] (3.48)
oo = oKL (3.49)
ko

y, se define el factor de Lindemann-Hinshelwood, Fi i (=), como

L
koo_1+x

= Fru() (3.50)

donde = = k1[M]/koo [41]. Y la constante de equilibrio K estard determinada por,

o krec - k4k2
k= kais  kski (35D

La ecuacion (3.50) describe la dependencia de la constante de velocidad de reaccion, &, con
la presion. A presiones bajas tendra una dependencia aproximadamente lineal determinada
por kg, alcanzando un valor de saturaciéon dado por k.

3.4. Teoria RRKM

El mecanismo que describe la disociacién unimolecular en la formulacién RRKM (Rice-
Ramsperger, Kassel y Marcus) es el que se detalla a continuacién [41],

A+ M2y 4y m (3.52)
A M A m (3.53)
ka(E*)
A* —— AT — productos (3.54)

siendo A el reactivo, A*, la molécula en su estado excitado y A™, el complejo activado desde
el cual ocurre la formacién de productos. §k; es la velocidad de formacién de la molécula en
su estado excitado, ks es la constante de velocidad de desactivacion, y, k,(E*) es la constante
de velocidad de disociacién de la molécula desde un estado excitado caracterizado por una
energia *. La constante de velocidad de reaccién unimolecular estard dada por la ecuaciéon
(3.55), donde el parametro 0k /ks estd determinado por la constante de equilibrio de las
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reacciones (3,84) y (3,85).

o o0 ko(E*)dky ks
Funi = /E*:EO T4 ko () ko[ M] (3:55)

La constante de equilibrio estard determinada por el cociente de las funciones de particién
de la molécula en sus estados excitado y fundamental, @ 4+ y Q 4, respectivamente. La fun-
cién de particion de la molécula en su estado excitado es

Qax = N*(E*)0E*exp(—E* /kpT) (3.56)

donde se supuso que la especie A* posee una energia en el intervalo E*-(E* + 6 E*). Luego,

dk1  N*(E*)exp(—E*/kpT)

—_— = OE* 3.57
ko Qa (3:57)

donde N*(E*) es la densidad de estados de energia vibro-rotacional de la molécula excitada.
La constante de velocidad de disociacion de la molécula con energia E*, kq(E™*), estard dada

por la ecuacién (3.58),

n
ko(E*) = Lim (3.58)

siendo P(E},), la cantidad de estados vibro-rotacionales del complejo activado con ener-

gla I/ < E}. El parametro L* es el numero de canales de disociacién. Reemplazando las
ecuaciones (3.57) y (3.58) en (3.55) se obtiene

P L* /°° S P(Ef)exp(—E*/kpT)dE* (3.59)
M hQa Jpeer, 1+ ko(E*)/ko[M] '
y, para los limites de alta y baja presion se obtiene, respectivamente,
L* —
koo = WICBTexp(—EO/kBT) Z P (E{;) exp (—E{;//{BT) (3.60)
A Ef=0
k:2 o * * * *
ko = [M]— N*(E*)exp(—E* /kpT)dE (3.61)
QA E*=EFj

La constante de velocidad en el limite de alta presion estard dada por la expresion (3.62)

+
koo = LikB—T%exp(—Eo /kBT) (3.62)

h Qa

donde Q7 es la funcién de particiéon del complejo activado, determinada por la expresion
(3.63)

o0

Qi =Y P(BL)exp(—E}/ksT) (3.63)
Ef=0
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3.5. Teoria del estado de transicion

En la teoria del estado de transicién los reactivos terminan en los productos pasando por
un estado intermedio correspondiente al complejo activado o estado de transicién. La varia-
cién de la energia potencial electrénica asociada con la formacion del estado de transicion

determina la energia de activacién de la reaccion.

Si Ay B son los reactivos, C%, el estado de transicién o complejo activado y P, los pro-
ductos, la constante de equilibrio de la reaccién A + B — C* — P estara dada por

T.0
Kt = Pl (3.64)

bAPB
Si ky k* son las constantes de velocidad de asociacién entre Ay B, y de descomposicién del
estado de transicién C* en productos P, respectivamente, la velocidad de descomposicién
del estado de transicion estara determinada por

v =KHCY (3.65)

En el equilibrio se cumplirg,

_RT

v = k[A][B] k=

kK (3.66)
Para k' se supone un valor equivalente al de la frecuencia de oscilacién del modo asociado
a la coordenada de reaccién del estado de transicién, y la constante de equilibrio, K fge

describe en términos de las respectivas funciones de particién como

; 1 AEO

7(]0 ’gmexp( — ﬁ) (3.67)

K'= Ny
Aam4d

donde qgi ., son las funciones de particién molares y AEy = Eo(CH)—Ey(A)—FEy(B). Luego,

la funcién de particion vibracional del estado de transicién estard dada por

@ dcs (3.68)

_ 1
1-— e:cp(—k};’},)

donde v es la frecuencia del modo de oscilaciéon asociado a la coordenada de reaccioén, y go+
es la funcién de particion teniendo en cuenta el resto de los modos de oscilacién. El valor de
v serd mucho menor al de las frecuencias ordinarias ya que corresponde a la descomposicién
del complejo activado. Como, hv < kg7, puede realizarse la aproximacién

1 hv

__~ (3.69)
1-— emp(—k’;—T) kT
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y la funcién de particién vibracional del estado de transicién podra escribirse como

hv
Qy,ctm ~ quC’i,m (370)

La constante de equilibrio estard determinada por

kT - _ Aot AE
I B i I _ Ctm . 0
K' ==K K NAT ) mexp( 7 ) (3.71)

Finalmente, la constante de velocidad de la reaccién de recombinacion, &, se escribird como

T kT _
RSy SPLELY (3.72)
p h
Definiendo RT
="Kt (3.73)
p
se obtiene una expresion para la constante de velocidad de recombinacién en funcién de la
temperatura
—0
(RD)Y* 1 ot AEy
b= - _feh ( _ ) 3.74
h ot N BT o

estando el factor preexponencial de la misma definido por

A=

(RT)’ 1 s
0

(3.75)
h 02 ¢

Dicho parametro serd independiente del valor de la barrera de energia de la reaccién y de-
penderd s6lo de parametros moleculares: la masa de los 4&tomos que la componen, los valores
de frecuencia de oscilacion de los modos normales y las constantes rotacionales. Las funcio-
nes de particiéon para los reactivos pueden calcularse empleando datos espectroscépicos.
La dificultad para aplicar la expresion (3.73) surge en el calculo de la funcién de particion
del complejo activado. Las propiedades del mismo suelen determinarse mediante métodos
mecano-cuanticos.

3.6. Teoria de canales estadisticamente adiabaticos (SACM): Mo-

delo simplificado para un trompo simétrico

En la presente Seccién reproducimos los calculos correspondientes a la teoria de Canales
Estadisticamente Adiabaticos desarrollados por Troe en la referencia [23]. A partir de las
teorias estadisticas de las reacciones unimoleculares, la constante de velocidad de reaccién
en el limite de alta presion se describe por la expresion,

kT Q*

koo = Taexp(—Eo/kBT) (3.76)
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trompo simétrico

siendo Ej la energia de disociacioén del canal de mas baja energia, (), la funcién de particién
molecular y Q*, la funcién de particion del complejo activado. En la teoria de canales esta-
disticamente adiabéticos, la funcién de particiéon Q* se escribe en términos de la energia de
disociacion de cada canal, Ey;

Q" = exp(—(Eo; — Eo)/kpT) (3.77)

La ecuacioén (3.77) puede expresarse también en términos del ntimero de canales correspon-
diente a los distintos umbrales de disociacién en el intervalo de energia E—E+J6E, W(E, J),

como se muestra en la ecuacion (3.78)

Q =) (2J+1) /0 h W(E, J)exp(—(E — Ep) /kBT)ﬂ (3.78)

kT
J=0 B
En la teoria de canales estadisticamente adiabaticos, la energia potencial, V,(g), corres-
pondiente al canal de disociacién a, se escribird en términos de la coordenada de reaccién ¢
como se detalla en la ecuacion (3.79)

Va(q) = V(q) + Ea(q) (3.79)

siendo V' (q) el potencial de Morse, definido a partir de la energia de disociacion D y el

pardmetro 3 como
V(g) = D{1 = exp(~Bla - ¢c))}* (3:80)
D = AHg + E., — E.,, (3.81)
y, AH(, la entalpia de reaccién a 0K, E.,, la energia de punto cero de los reactivos, y E.,,
la energia de punto cero de los productos. F,(q) es la energia asociada a cada canal de

disociacién y se describe en términos de una interpolacién de las energias correspondientes
a los estados cuanticos del reactivo |n), Eqy,, y de los productos |p), Eqp,

Eo(q) = Eq(ge,n)exp] — a(q — ge)] + Ea(00, p){1 — exp(—a(q — ¢e))} + Eeent(q)  (3:82)
siendo a el parametro de interpolacion y E..n¢(q) la energia centrifuga calculada de la forma,
Ecent = Beent(¢)P(P + 1) (3.83)

con
P = Jexp(—alq — ¢e)) + {1 — exp(—a(q — ¢e))} (3.84)

donde J es el momento angular del reactivo y I el momento angular de los fragmentos. La
constante rotacional B, es el promedio de las constantes rotacionales de menor valor de
los fragmentos, B(q) y C(q). Los nameros cudnticos (vip, v2n, -...., Urn) S€ corresponden con
los osciladores conservados entre reactivos y productos. Dichos pardmetros son conserva-
dos individualmente en la separacién de los fragmentos. Los niimeros cudnticos (v}, ..., v],,)
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se corresponden con los modos de vibracién del reactivo que se transforman en rotaciones
libres de los fragmentos. Luego, el umbral de disociaciéon para cada canal estara dado res-

pectivamente por
r b
Ey; = Zéﬁ + Z Emi + Eo(J) (3.85)
j=1 m=1

siendo Fy(J) la barrera centrifuga, ¢ ;, la energia correspondiente a cada modo de vibracién

conservado y ¢ ;, la energia correspondiente a cada modo de vibraciéon del reactivo que
se transforma en una rotacién libre de los fragmentos. El esquema de correlacion entre los

estados del reactivo y de los productos es el que se detalla a continuacién

n) — o) — p)
J — J — J
M — M — M
Vln — V1 — V1p
Von — V2 — V2p

Urn, Uy Urp

— —
(Vi s 01,)  —  w — (1, m1, 52, ma,l,my)

Si el momento angular total es cero (J = 0), el potencial para cada canal de reaccién estard

dado por la ecuacién (3.86)

Va(q) = D{1 — exp[ — B(q — e)]}* + (n+ 1/2)ecexp[ — alg — qe)]+
+n(n+1)Boe{l — 61‘])[ —a(q — qe)]} + Beent(¢)P(P + 1) (3.86)

donde,
P =1{1—exp| —alg—q¢)]} (3.87)

Y Beent(q) podra escribirse,
Bcent(q) = Be/<1 + a1z + CLQZZ) (388)

siendo z = (¢ — ¢e). Luego, si se definen los pardmetros adimensionales 7, = V,/D, ¢ =
¢/D, Boo = Boo/D 'y B, = B./D, la ecuacion (3.86) se describe como

YV, = {1 —exp(—2)}> + (n + 1/2) eexp(—a/B2)+
+n(n+1)Bo{l — exp(—a/B2)} + B,/ (1 + a1z + azz*) P(P +1) (3.89)

La ecuacién (3.89) permite determinar la cantidad de canales de reaccién con £ < &. En
la Figura 3.1 puede observarse, a su vez, que los resultados obtenidos para la cantidad de

canales de reaccién, W (E), puede ajustarse por una expresion de la forma,

E_Dr (3.90)

i - £
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trompo simétrico

En las Figuras (3.2) y (3.3) se muestra la dependencia de ¢ y « del parametro o,/ 3. Puede ob-
servarse que para a/3=0 el conteo de estados se corresponde con el del oscilador arménico,
mientras que para /3 — 1 el conteo de estados se aproxima al correspondiente del rotor
libre. Luego, el pardmetro Ey(.J) se obtiene a partir de los respectivos maximos del potencial

10%¢

10—2 ; ; R | ; ; N R ; [ S A . .
10° 10 107 10° 10t
E/D-1

FIGURA 3.1: Cantidad de canales de reaccién en funcién de la energia, £
(e=0,02, Boo = 22107°, B, = 12107°, a1=0,3, a2=0,1).

dado por,
B.
V, = [l —exp(—2)]* + AE,/Dexp(—a/Bz) + E.,/D + EJ(J—F D[1/(1+a1z+a22%)] (3.91)
A partir de la ecuacion (3.91) se obtiene
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FIGURA 3.3: Dependencia del pardmetro x de o/

Finalmente, habiendo determinado los umbrales de disociacién correspondientes a los
osciladores conservados y no conservados, €;; y €, y las correspondientes barreras centri-

fugas, la funcion de particién del complejo activado se calcula a partir de la ecuacién (3.77),
obteniéndose

T b
* 1 * * * *
Q" = ﬂFAMchntl_Ile H1 Qx, (3.93)
j= m=

siendo ¢* el niimero de simetria del complejo activado, F7,,, el factor de correccién de
acoplamiento de momento angular, @Q7,,,,;, la funcién de particién centrifuga, @);, la funcién
de particién de los modos de vibracién conservados y @, la funcién de particion de los

modos de vibracién que se transforman en rotaciones libres de los fragmentos, descriptas
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trompo simétrico

en las ecuaciones (3.95) y (3.96), respectivamente,

1/v
Qroy =T (1 + i) (?) (3.94)

1

@ = 1 —exp(—¢;/kpT) (395

—
1-— ea:p( — k?T)

Luego, la ecuacion (3.97) interpola el valor del pardmetro F} ,, entre el valor correspondiente

Qo =T (1 + )| (3.96)

al oscilador arménico, F'y,, , y el correspondiente al rotor libre, F73,, .

Fay = Fan, + (FF = Fi ) exp(—ka/f) (3.97)

donde x ~ 4,00 — 1,29In(e/D). Los valores de los pardmetros I}, y F'i;, para los dis-
tintos tipos de fragmentos se detallan en la 3.1. Finalmente, las constantes de velocidad de

TABLA 3.1: Factores de correcciéon por acoplamiento de momento angular.

Productos Fin.

No lineal+no lineal  2°/72
No lineal+lineal ~ 2°/72
No lineal+dtomo 23 /1

Lineal+lineal 24 /2
Lineal+4atomo 22 /1
Reactivo Fin,
Lineal 1
No lineal ~ 2

disociacién y de recombinacion en el limite de alta presién se calculan a partir de las expre-
siones (3.98) y (3.99),

- k;BT QZentFZMJL* Hr Q; Hb Q:n

koo o h Qvibrot(A) L exp(_AEOZ/kBT)exp(_AHS/k?BT) (398)
By B k:BT< h2 )3/? Qea(A)
rec,eo T 2mpkpT Qel(B)Qel(C)
I o S m
Ce&ﬁf&)&fﬁ%f ol Al hl) G5

siendo AFEy, = Ey — D — E,,. Dado que los osciladores conservados se aproximan a los
modos de vibracién de los fragmentos, la ecuacion (3.99) podré escribirse de la forma apro-

ximada
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. :k:BT( h? )3/2 Qe1(A)
re6es h \2mpkpT/  Qua(B)Qeu(C)
sentFini o= 1o O
Qrot(B)Qrot(C)

exp(—AEy,/kgT) (3.100)

Finalmente, la constante de velocidad de recombinacién podraé factorizarse de la forma,

__ rrig klibre (3101)

krec,oo - Jrec,00'Vrec,00

siendo fref « el factor de rigidez y, kPST 1a constante de velocidad de recombinacién co-

rec,00”’

rrespondiente a la teoria del espacio de las fases (PST). Dichos pardmetros se definen como

1
e i ILQIL Q5

Tig —AEo, /kpT 3.102
’ Qvibrot(B)Qvibrot(C) 6‘Tp( ° / b ) ( )
e RET, R N2 Qu(A)
libre __ VB el %
krec,oo - h (2Fﬂk3T> Qel (B)Qd(C) chnt (3’103)

La constante de velocidad kfe*gzo es la constante de velocidad de recombinacién para el caso

de un potencial de interaccién isotrépico, es decir, independiente de la orientacién angular

de los fragmentos que reaccionan.

3.7. SACM/CT: Modelo de dos rotores lineales.

Maergoiz et al. [24]-[25] desarrollaron un modelo para calcular la cinética de formacién
de aductos lineales y no lineales a partir de la combinacién de dos rotores lineales. Para ello
utilizaron resultados de célculos de trayectorias clasicas y la teoria de canales estadistica-
mente adiabaticos. Posteriormente encontraron expresiones analiticas para la constante de

velocidad de reaccién en funcién del factor de rigidez, f:’ég, y de la constante de velocidad
kPST

7 'rec

de reaccion en el limite del espacio de las fases . A su vez, obtuvieron los factores de
rigidez en términos de la anisotropia del potencial de interaccién de los fragmentos. Su-
poniendo la formacién de un aducto lineal a partir de dos rotores lineales, el potencial de

interaccién del tipo dipolo-dipolo se expresa

V(1,2) = =2D exp(—B(r —re)) + D exp(=2B(r — re))+
+ Ay exp(—2a(r —re))[2 + (did2 — 3(din)(d2n))] /4 (3.104)

donde D, 3 y 7. son los parametros del potencial de Morse. La anisotropia del potencial
estard descripta por los pardmetros o y A;. r es la distancia entre los centros de masa de los
fragmentos que se recombinan. n denota al versor en la direccion de la linea que conecta los
centros de masa de las especies 1 y 2. d; y d2 son versores en la direccién del eje de simetria
de los respectivos rotores que se recombinan. El Hamiltoniano estard dado por
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Ji J3 | P?
= 2}1 2122 Tt V(1,2) (3.105)
siendo J; y J2 los momentos angulares de los dos rotores, e I; e Iy, los respectivos momentos
de inercia, P, el momento lineal del movimiento relativo de las dos especies y, 11, la masa
reducida de los dos rotores. En la condicién de pequenas oscilaciones, el aducto tendra dos
modos de oscilacién con doble degeneracion asociados a los modos de flexién del mismo.
Las frecuencias de oscilacion estardn dadas por

Eas = Eas(re) exp(—a(r —re)) (3.106)
es = e5(re) exp(—a(r —re)) (3.107)

siendo e, la frecuencia de oscilacién del modo asimétrico y ¢, la correspondiente al modo
simétrico. Dichas frecuencias estardn relacionadas con el pardmetro A; del factor de aniso-
tropia por

Eas — h\/ A1/4I

(3.108)
€s = hy/3A1 /41
Luego, el parametro de anisotropia podra escribirse como
Ay ~2[e(r)]?/BV3 (3.109)

siendo e(re) = \/€as(re)es(re). Las expresiones (3.108) y (3.109) vinculan al factor de ampli-
tud de la parte anisotrépica del potencial con las frecuencias de los modos de flexién del
aducto.

Maergoiz et al. definieron el parametro, Y = kyc.(87kpT/1)/?5%/ f, y encontraron que
éste se describe bien en términos del parametro X = in[kpT/D exp(Br.)], ecuacion (3.110).
En la Tabla (3.2) se muestran los parametros de ajuste, o;, para distintos valores del parame-
tro de anisotropia, A;/D.

Y = a1 + ax X + azX? (3.110)

La constante de velocidad de recombinacion se escribe en términos del factor de rigidez y

TABLA 3.2: Pardmetros de ajuste «; empleados en la obtencién de las constan-
tes de velocidad de recombinacién por medio de la ecuacién (3.110). («/5=0,5)

A1/D aq o9 o3
0 -15,7706  -8,636  0,9975
1 -55,0049 -16,335 0,5474
2 -47,1588 -12,4674 0,7496
4 -28,7975 -5,5947 00,7684
8 -7,8000 -1,2195 0,2689
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de la constante de velocidad de recombinacién en el limite del espacio de las fases

Eree = frightst (3.111)

rec

En la Figura (3.4) se muestra la dependencia de f,;, de kgT'/D para distintos valores de los
parametros fSr. y A1/ D. Puede observarse que son independientes de la temperatura en un
amplio intervalo de temperaturas. A altas temperaturas, puede observarse que los factores

de rigidez disminuyen al aumentar la temperatura.

09F i
081 ]
07 ]
7A1/D =1
06 | |—AD=2
E 05- ] A1/D =4
—A/D=8
041 1 |—A/mp=16
03- 1
0.2 :
01r :
0 L L L T | L L L T R | L L L T R |
10 10° 10°
ksT
D
FIGURA 3.4: Dependencia de f,;, de (kgT/D). (a/$=0,5y pr.=4)
Los valores de f,;, pueden ajustarse con la expresiéon
frig = 61 + b2 exp(X™/d3) (3.112)

siendo X* = In(kpT /D). Enla Tabla (3.3), se muestran los parametros de ajuste J; en funcién
pre y Ai/D. Para valores de X = In(kgT/(D exp(fre))) menores a -5, encontraron que el
factor de rigidez se representa bien por la expresién (3.113)

frig) frig(T — 0) =1 — (A1/D)csy/ Bre exp(X/2,044) (3.113)

siendo frio(T" — 0) el valor del factor de rigidez en el limite de bajas temperaturas vy,
(A1/D)es = (A1/D)F(kpT/D)**/#~1 con F = 1+0,4(2a/3—1) + (2a/ B —1)2. Para el factor
de rigidez a bajas temperaturas obtuvieron

frig(T —0) = (1+ 1,52, + Z{)~1/4 (3.114)
donde

Zy = (A1/D)Z;/12,5 (3.115)
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TABLA 3.3: Pardmetros de ajuste §; para la obtencién de los factores de rigidez,

frig- (a/ﬁ:O,S)

Bre Ai/D 01 02 03
1 1 0,9601 -4,4806 1,3117

2 0,8984 -3,7163 1,4846
4 0,6272 -1,8230 2,0155
8 0,1913 -0,5208 2,1919
2 1 0,9553 -1,8595 11,2063
2 09017 -1,9029 1,4726
4 0,6365 -1,56317 1,8598
8 0,1912 -0,5418 1,8120
4 1 09606 -0,2748 1,5544
2 0,9217 -0,6206 1,9687
4 0,6590 -1,1601 1,8375
8 0,2033 -0,4427 1,8494
16 0,0424 -0,0449 2,4871

En la Figura (3.5) puede observarse como f,;4(1T" — 0) disminuye al aumentar el factor
de anisotropia, A;/D. Luego, el aumento en la anisotropia del potencial introduce rigidez
en la reaccién, produciendo una disminucién del valor del factor de rigidez y, por ende, de
la constante de velocidad de recombinacion.

e e e :
_______________ ---al3=04
N e R Bt e o ) ---alf=05 ||
0.9 R al=0,6
0l ---al3=0,75
0.7 |
‘T 06+ |
05 |
&
204} |
“
0.3F |
0.2 |
01- el T |
. | | ‘ It SE T E T bommeeee S Nt e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

FIGURA 3.5: Dependencia de f,;, en el limite de bajas temperaturas del factor
de anisotropia A;/D.

En la Figura (3.6) se muestra, para distintos valores de los pardmetros a/3 y A1/D, la
dependencia de X = In(kpT/(Dexp(Sre))) de frig(T — 0). Puede observarse que al au-
mentar el pardmetro de anisotropia, el factor de rigidez a bajas temperaturas disminuye.
Luego, para valores de o/ menores a 0,5, fm-g(T — 0) aumenta al aumentar X, mientras

que para valores del pardmetro /3 mayores a 0,5, f;;(I" — 0) disminuya al aumentar
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X. En las Figuras (3.7) y (3.8) se muestra la dependencia de Y = kyc.(87kpT/p)~Y/25%/f de
X = In(kpT/(D exp(Pr.))) para distintos valores de los pardmetros o/ y A, /D.

---alf=04A /D=1
---alf=04A /D =141
al3=04A,/D=2
---alf=0254,/D =02
——alf=06A4,/D=1131
al3=06A /D =16
—alB=08A4,/D=2263

14 13 12 11 -10 9 8 o
In(kpT/(Dexp(Bre)))

FIGURA 3.6: f,iq(T — 0) en funcién de X = In(kgT'/(D exp(Bre)).

---alf=06A/D=1131
|---alf= 0,6A1/D =16
alB = 0,6A1/D =22,63
---alf= 0,6A1/D =32
---alf=06A /D =4525
alf= O,5A1/D =2
—alf= O,5A1/D =4
—alf= 0,5A1/D =5,66
—alf= 0,5A1/D =8
alf=05A /D =1131

14 13 12 11 -10 9 8 !
In(kgT/(Dexp(fre)))

FIGURA 3.7: Y en funcién de X para o/ = 0,5y o/8 = 0,6 y distintos
valores del pardmetro A, /D.
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250

---al3=04A /D =05

—alB= 0,4A1/D =141

alf= 0,4A1/D =2
—alf=04 A1/D =283

—alB= 0,25A1/D =02

0
-12.5 -12 -115 -11 -10.5 -10 -9.5 -9 -8.5 -8 -1.5
l’ll(kBT/(DCl'p(ﬁT,:)))

FIGURA 3.8: Y en funcién de X para o/ = 0,25y o/ = 0,4 y distintos
valores del pardmetro A, /D.

Puede observarse que para o/ > 0,5 el parametro Y disminuye al aumentar X, mien-
tras que para o/ < 0,5, para valores del pardmetro de anisotropia A;/D suficientemente
grandes, el pardmetro Y aumentard al aumentar X.

3.8. Transferencia de energia en colisiones de reacciones unimole-

culares

Como fue descripto al inicio del presente Capitulo, la constante de velocidad de reac-
cién de disociacion o recombinacién se obtiene por interpolacién entre los valores corres-
pondientes a los regimenes de alta y baja presion [42] y [24]-[25]. En particular, la constante
de velocidad de reaccién en el régimen de baja presién dependera de la eficiencia de las
colisiones. En [28] Troe estudi6 las reacciones unimoleculares en fase gaseosa en base a un
sistema de ecuaciones maestras que describe la distribucién de energia de las moléculas,

dn(B,t) _ /OO[—P(E’,E)[M]n(E, J,t)+ P(E,E)[M]n(E,t)
dt 0 (3.116)
—k(E"Y\n(E|dE'
donde [M] es la concentracién del gas utilizado como estabilizador, n la concentraciéon de la
especie excitada, P(E', E) la probabilidad de transicién entre estados con diferente energia
y k(F) la velocidad de disociacién de la especie con energia E.
Propuso una distribuciéon exponencial para la probabilidad de transferencia de energia

entre estados vibro-rotacionales. La constante de velocidad de reaccién en el régimen de
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baja presion fue determinada en términos del pardmetro de eficiencia de las colisiones, 5.

oo
ko = Z[M]B. f(E)dE (3.117)

Eo
Como se describi6 en las Secciones 2.4 y 2.5 la eficiencia de las colisiones 3., depende de
la energia media intercambiada por colisién, |AE|. Dicho pardmetro puede obtenerse si se
conoce la probabilidad de transicién entre estados con distinta energfa. En [28] Troe utiliza

un modelo exponencial para la probabilidad de transicién entre estados con energia E'y E'

/

P(E ,FE) = o 41_ S exp(—(El— E)/a) E// <FE .
- - -B)p) 2B

siendo a y 7 las energias medias transferidas por colisiéon para los casos de colisiones que
disminuyen y aumentan la energia de la molécula, respectivamente. Los pardmetros oy

estdn relacionados a partir del principio de balance de energia:

p(Ea)P(Eq, E)

(B PE, By~ (B = Ea)/kpT) (3.119)

con E, < E < Ej. Por lo tanto, a partir de la ecuacién (3.119) se obtiene la relacién,

1 1 1
g 12
Y [} * FEkBT (3 0)

Luego, la energia media transferida por colision estd determinada por la ecuacion (3.121),

< AE >_/ P(E,E)(E—E)dE

1 , , (3.121)
a0 e)
Y, por lo tanto, sustituyendo la ecuacién (3.120) en (3.121) se obtiene
o2
< AE >= R (3.122)

Como puede observarse, la energia media intercambiada por colisién depende del parame-
tro a y de la temperatura. La misma posee un valor negativo independientemente de la
temperatura, lo cual indica que las colisiones mayoritariamente disminuyen la energia de
las moléculas. Y, al aumentar la temperatura, la energia media intercambiada por colisién
disminuye en valor absoluto, lo cual indica que, en las colisiones, se compensan el nimero
de moléculas que aumentan y disminuyen su energia, respectivamente.

Al resolver la ecuacién maestra propuesta en [28], Troe hall6 la expresion para el para-
metro de eficiencia de las colisiones en funcién del valor medio de la energia transferida por
colisién,
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B  —<AE>
1—+/B.  FgksT

Y por lo tanto, para el pardmetro 3. en funcién de la energia media intercambiada en

(3.123)

colisiones desactivantes, se obtiene la expresion

Be = (OHF;MY (3.124)

La ecuacion 3.124 se empled en la Seccion 3.4 para el cdlculo de la constante de velocidad
de reaccién en términos del factor de ensanchamiento central, ecuacion 3.148.

3.9. Constante de velocidad de reaccion en el limite de baja pre-

Siél‘l, ]{?0

La constante de velocidad para una reacciéon unimolecular en el limite de baja presion
estd dada por [42]
ko = Bek&! (3.125)

donde k:gf es la constante de velocidad de reaccién en el limite de colisiones fuertes y 3. es
el coeficiente de eficiencia de las colisiones (ecuaciones (3.148)-(3.150)). Segtn el modelo de
Troe descripto en [42], k:gf , estd dada por la expresion,
bl = (012, L EORET, (O B P B Frin (3126)
Quib kT
donde Z;,; es la frecuencia de colisiones de Lennard-Jones, Ej, la energia correspondiente a
la barrera de disociacion, p,(Ep), la densidad de estados vibracionales,@,;;, la funciéon de
particién de los modos de vibracién del reactivo, Fiq, es el factor de correccién por anar-
monicidad, Fg, es el factor de correcciéon que tiene en cuenta la dependencia de la densidad
de estados vibracionles con la energia, F.,, es el factor de correccion asociado a las rotacio-
nes externas y F.otint, €s el factor de correccién correspondiente a las rotaciones internas. La
frecuencia de colisiones de Lennard-Jones estd dada por

T
2 [STRL 2 (3.127)

a—m a—m
MHa—m

ZLJ:NAO'

(2,2)

siendo o,_, el didmetro de Lennard-Jones, /i, la masa reducida y €2, 1a integral de
colisiones. En el intervalo 0,3 < kgT'/e,—m < 500 la integral de colisiones puede expresarse
en forma aproximada como

Q22— 10,636 + 0, 567l0g(kpT/ea—m)] (3.128)

a—m

siendo el pardmetro ¢,_,, la profundidad del potencial de Lennard-Jones.
La densidad de estados vibracionales estd dada por la expresiéon de Whitten Rabinovitch
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[43]
E E, s—1 S
ooy = LB Ty, (3.129)

con
a=1-pw (3.130)

donde para una molécula no lineal,

— (5_ 1)(5‘1'3/2) Zzs':l Vz‘2 3.131
’ RS S G130
y
log(w) = —1,0506(E/E,)%?° E/E. >1 (3.132)
% =s(E/E,)+2,73E/E, + 3,51 0,1<E/E, <1 (3.133)

El factor de correccién por anarmonicidad se describe como,
Fona =[(s = 1)/(s = 3/2)]"™ (3.134)

siendo s el niimero de osciladores y m el nimero de osciladores de Morse que desaparecen
luego del proceso reactivo. El factor de correccién debido a la densidad de estados vibracio-

nales estara dado por

s—1 .
(S— 1)' kBT ?
Frp = N
e Zz:%(s—l—i)!(Eg—i—OzEz) (3:135)

y, el factor de correccién, F;,;,dependera de si la reaccién posee o no barrera para el proceso
inverso de recombinacién. En el caso de que la reaccién ocurra sin barrera, F;.,; se describird,

para el caso de una molécula lineal, como

1/3
Frot = Eo + ok 2 51(E0/kBT) (3136)
SkBT (Eo/kBT)1/3 -1+ (E0+QEZ)/SI<:BT
y mediante la ecuacién (3.137) para una molécula no lineal,
—1)! (Ey+ aF,\3/? 2,51(Eo/kpT)"/?
Frot = (S ) < ora ) ’5( O/B ) (3137)
(s+1/2)!\  kpT (Eo/kpT)'/3 =1+ (Ey + aE,)/(s +1/2)kgT

Si en cambio existe una barrera para la reaccién de recombinacioén, las expresiones (3.138) y
(3.139) describen al factor de correccién rotacional en los casos de una molécula lineal y no

lineal, respectivamente,

Ey+akE, I
Fro = 3.138
' kpT I+)1—1+ (Eo+ aE.)/skgT (3.138)
(s—1)! /Ey+ aE,\3/2 It/
Fro = 3.139
' (s+1/2)!( kpT ) It/ =14 (Eo + aE,)/(s + 1/2)kgT (3.139)
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donde I'* e I son las medias geométricas de los momentos de inercia del estado de transicién
y del reactivo
It = (If L 1H)Y3 (3.140)

I = (IL,I.)"3 (3.141)

3.10. Factor de ensanchamiento, F(x)

A partir de las teorias cinéticas de reacciones quimicas la constante de velocidad de reac-

cién unimolecular puede expresarse como (3.142) [29], [27], [30],

kﬁ = Fry(z)F(z) (3.142)

donde F'(z) es el denominado factor de ensanchamiento. Para el modelo de Lindemann-
Hinshelwood, F'(z) = 1. Célculos realizados a partir de la teoria RRKM permitieron en-
contrar expresiones empiricas para el factor de ensanchamiento, las cuales se describen por
medio de las ecuaciones (3.143-3.146), [44].

Fa) = FYlt(es@/N)] (3.143)

con N = 0,75 — 1,2700og(Feent),

F(z) = FY/I+(og(142)/(N+AN) (3.144)

cent

con AN = 0,3log(Feent) paralog(1,4) > 0y AN = —0, 7log(Feent) paralog(l,4z) <0,
F(z) =1— (1 = Feent)exp(—(log(1,52)/N)?/N*) (3.145)

con N* = 2paralog(1,52) > 0y N* = 2(1 — 0,15log(1,5z)) para log(1,52) < 0,

1+
conn = %[1 —0,15(1 —2%)),q = M(Fbi::%, donde = = ko[M]/koo. Feent €s el factor

de ensanchamiento central y estd definido como, Fie,s = F(x = 1). En el caso de colisiones
débiles, se define un parametro que describe la eficiencia de las colisiones, 3., que depende
de la energia intercambiada por colisiéon. En la condicién de colisiones débiles el factor de
ensanchamiento central se define como

Frony = FI 8014 (3.147)

donde ngm es el factor de ensanchamiento central para el caso de colisiones fuertes. Como

se expresa en la ecuacién(3.148) el pardmetro de eficiencia de las colisiones depende del
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valor medio de la energia intercambiada por colisién |AE|,

B _ |AE]
R = FohoT (3.148)

Luego, conocida la energia intercambiada por colisién, el parametro de eficiencia de las
colisiones estara descripto por

B2 = —a/2 4 (a(l + a/4))}/? (3.149)
_ |AE]
0= (3.150)
con Fg dado por
Fp="2"0" " 3.151

siendo, f(E) = p(E) exp(—kBLT) la poblacién de estados excitados en funcién de la ener-
gla, y Ey, la energia de disociacion de la reaccion. El factor de ensanchamiento central para

colisiones fuertes se determina de forma aproximada a partir de la ecuacién (3.152)

_ (1,06log(sk))??

F, =10 e (3.152)

donde c¢; y ¢y estdn definidos como
c1 = 0,1lexp(2,5/by — 0,220 — 62107 1%09) (3.153)

¢y =1,9+4,62107°0>° (3.154)

y Sk V br son los pardmetros modificados de Kassel definidos como

U#
sp=1+ ﬁ (3.155)
B
_ (Sk — 1\L6 s Ey + OJ(E())EZ
bk = ( s—1 ) ( kT ) (3.156)

siendo £, la energia vibracional de punto cero. En la Figura (3.9) se muestra la dependen-
cia de k/ks del parametro ko[M]/ko para los modelos descritos por las ecuaciones (3.143-
3.146). Se considerd F.,; = 0,1y se observa una diferencia significativa en los resultados
de los diferentes modelos. En la Figura (3.10) se muestran los resultados obtenidos para
Feent = 0,9 y puede observarse que, para los diferentes modelos se obtienen resultados
comparables.
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FIGURA 3.9: Dependencia de k/ks de ko/koo-
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FIGURA 3.10: Dependencia de k/ko de ko/koo, Feent = 0, 9.

En las Figuras (3.11) y (3.12) se muestra el factor de ensanchamiento, F(x), en funcién
del pardmetro ko/k« para los modelos de las ecuaciones (3.143-3.146), y valores del factor
de ensanchamiento central, Fi.,; de 0,1 y 0,9, respectivamente. Se observa una dependencia
del parametro F.,; andloga a la obtenida para k/k.
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FIGURA 3.11: Dependencia de F*/ de ko/koo, Feent = 0, 1.
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FIGURA 3.12: Dependencia de F*/ de ko /koo,Frent = 0, 9.

En el caso F.ens = 0,1 los valores de F¢f (x) se encuentran comprendidos entre 0 y 1,
tomando valores préximos a cero para x ~ 1. En cambio, para Fic,; = 0,9, los valores de

F¢/(z) toman valores cercanos a 1 en el intervalo completo de .
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Capitulo 4

Fluorescencia de moléculas

En el presente Capitulo se exponen diversas aplicaciones de la técnica de FZL. Se realiza
un estudio de las ecuaciones de velocidad que describen el proceso de excitacién molecular
y de emisién de fluorescencia. Se obtiene de esta manera una expresion para la intensidad de
fluorescencia en funcién de la concentracién de la especie molecular en estudio. Al mismo
tiempo, se describe la dependencia de la intensidad de fluorescencia del tiempo de vida de
la especie excitada y del tiempo caracteristico de relajacién por colisiones.

4.1. Aplicaciones de la técnica de Fluorescencia inducida por laser

En la técnica de FZL las moléculas o d&tomos son excitados electrénicamente desde su
estado fundamental y al decaer desde el estado excitado lo hacen por medio de la emisién de
un fotén. La intensidad de dicha emisién es proporcional a la concentracién de la especie en
el estado excitado, la que, a su vez, es proporcional a la concentracién inicialmente presente
en el estado fundamental.

La espectroscopia por medio de la técnica de FZL muestra ser de gran sensibilidad para
la detecciéon de moléculas y atomos, la medicién de concentraciones de especies moleculares,
la determinacién de poblaciones de niveles de energia y para el estudio de la transferencia de
energia en colisiones entre moléculas y atomos. [45, 46]. El estudio de la emision de fluores-
cencia desde un determinado nivel vibro-rotacional selectivamente poblado hacia un estado
de menor energia permite la determinacién de la estructura de bandas vibro-rotacionales del
nivel inferior.

Ha surgido un creciente interés en el estudio y aplicacién de la técnica de FZL, princi-
palmente a partir del desarrollo de la tecnologia de l4seres de colorante sintonizables. Estos
emiten radiacién en un amplio rango de longitudes de onda, lo que ha permitido la aplica-
cién de la técnica de FIL a estudios de espectroscopia y cinética quimica [47, 9, 48, 49, 50],
especificamente para la determinacién de constantes de velocidad de reaccién. En los estu-
dios de cinética quimica por FZL, se realiza un seguimiento temporal de la concentracién
de una determinada especie. Para ello, la especie en estudio es excitada electrénicamente y
la emisién de fluorescencia generada en el decaimiento radiativo es proporcional a su con-
centracién. Realizando un seguimiento temporal de dicha intensidad se determina el tiempo

de vida de la especie molecular en estudio. Otra de sus aplicaciones es en la determinacién
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de los tiempos de vida de estados electrénicos excitados y, dichos estudios, permiten deter-
minar el tiempo de vida asociado a la emisién de fluorescencia o el tiempo caracteristico de
relajacién por colisiones (constante de quenching).

Previamente a la introduccion del laser de colorante, la fuente principal de excitacién
consistia en el uso de lamparas. La utilizacién de laseres como fuente de excitaciéon permite
una mayor intensidad y un mejor control sobre el ancho de linea de los pulsos. La gran capa-
cidad de sintonizacién de los ldseres de colorante hace de la técnica de #Z£ una herramienta
de gran interés en estudios de quimica analitica y el desarrollo de técnicas de espectroscopia
por fluorescencia, [51, 52, 53]. Por otra parte, el desarrollo de laseres de colorante con anchos
de pulso en el orden de los picosegundos ha permitido el estudio por medio de la técnica de

FIL de procesos de transferencia de energia ultrarrapidos [54].

4.2. Diagrama de niveles y ecuaciones cinéticas

En la Figura (4.1) se muestra un diagrama de energia para una molécula fotoluminis-
cente. Por S) se denota al nivel electrénico fundamental. S; es el primer estado electrénico
excitado. La excitacion desde el estado Sy se producira a alguno de los niveles vibracionales
del estado S; y la relajacién vibracional dentro del estado S; ocurrird de forma mucho més
rédpida que el decaimiento de dicho estado al estado Sp.

En la Figura (4.2) se muestra un esquema de niveles tipico. Como puede verse, la tran-
sicion del estado electrénico fundamental al primer estado excitado, S1 <— Sy, se produ-
cird al excitar a la molécula con la correspondiente radiaciéon de longitud de onda, A¢zc. El
decaimiento desde S; al estado Sy podra producirse por medio de colisiones, sin emisién
radiativa, o a través de la emisién de fluorescencia.

El decaimiento radiativo se produce desde S; hacia alguno de los estados vibracionales
del estado Sy, siendo la longitud de onda de excitacién, Ac;., menor a la longitud de onda
de la emision de fluorescencia, Aj,,. Por lo tanto, como puede verse en la Figura (4.3), la
energia del espectro de absorcién serd mayor a la del espectro de emisién.

Por lo tanto, la técnica de 7Z £ permite una medicién indirecta de la poblacién del estado
So de d&tomos o moléculas. Siendo Ny la poblacién del estado electrénico fundamental, Sy, y
N1, la del primer nivel electrénico excitado, Sy, la poblacién del primer nivel excitado estara
descripta por

% = NoWor — N1(Wio + qo1 + n10) (4.1)
donde Wy y Wi son los coeficientes de absorcién y emisién estimulada, respectivamen-
te, q10 el de desactivacion por colisiones y oy, el de emisiéon espontanea. Suponiendo que
la emisién de fluorescencia es is6tropa, la intensidad estard determinada por el niimero de
fotones incidentes en el detector por unidad de tiempo, ny, estando dicha magnitud deter-

minada por

o Niagovegeorfe

ny in 4.2)
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FIGURA 4.1: Diagrama de energias para la excitcién electrénica de una molé-
cula desde su estado electrénico fundamental, al primer excitado.

donde v, es el volumen de excitacién, ¢, es la eficiencia de colecciéon del sistema 6ptico,
conformado por lentes y filtros y 2. es el &ngulo sélido de coleccién. Si la excitacion es pul-
sada, los procesos de decaimiento de la poblacién NNy estaran dados por la desactivacion por
colisiones y la emisién espontdnea, siendo Wi = 0y NoWo1 = wo1 exp(—Yeact), donde Yezc
es la inversa del tiempo caracteristico de la excitaciéon. Y la ecuacion (4.1) podra escribirse

dNy
dt

de donde, la dependencia temporal de N; resulta

= wo1 exP(—Yexct) — N1(qi0 + 10) (4.3)

wo1
Ny = exp(— + aqg)t) — exp(—Yezet 4.4
! Yexc — (CHO + OllO) [ p( (q10 10) ) p( v )] ( )

En la Figura (4.4) se muestra la evolucion temporal de N, definido como

— (q10 + 110)
w10

Nl — ]\]—1 Yexc

(4.5)

Puede verse que la poblacién N; crecerd con un tiempo caracteristico dado por 1/7ezc y,
decaera exponencialmente con un tiempo caracteristico determinado por 1/(gio + @10). En
: Yezc —
la Figura (4.4) se ha empleado 25— = 10.
La intensidad de fluorescencia detectada dependeréa de la respuesta temporal del sistema

de deteccion, y estard determinada por la convolucién entre n; y la respuesta del sistema de
deteccién. Por lo tanto, si la respuesta estd dada por
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FIGURA 4.2: Diagrama de niveles en la excitacién y emision de fluorescen-

cia. Sy es el estado electrénico fundamental y S; el primer nivel electrénico

excitado. Aezc ¥ Afiuo son las longitudes de onda de excitacion y emision de

fluorescencia. Otros procesos de relajacion que se ilustran son los de relajacién

de los modos de vibracién del estado S; y decaimiento del estado S; hacia S
por colisiones.

H(t) = § exp(—dt) (4.6)

donde ¢ es la inversa del tiempo de respuesta del sistema de deteccion, la sefial de fluores-
cencia estara determinada por

Q10VeEeoe [T
Ifluo = % /0 Nl (t)H(T — t)dt (47)

Finalmente, la intensidad de fluorescencia detectada resultara

i = 10VeE ol e wo1 exp[—(a10 + qu0)t]  exp[—Vewcl] n [Yewe — (@10 + q10)] exp(—6t)
Jiue A Yewe — (10 +q10) | 6 — (@10 + q10) 0 — YVeac [(e10 + q10) = 0][Veae —
(4.8)

Silos tiempos caracteristicos de la excitacién son mucho menores que los del decaimiento
del estado excitado por fluorescencia o colisiones y, a su vez, éstos son mucho menores que
los tiempos de respuesta del sistema de deteccidn, la intensidad de fluorescencia detectada
podra ser aproximada por

Q10VezcEcol Sde wo1
4m Yexe(Q10 + q10)

I =~ exp(—ot) 4.9)

Esta intensidad decaerd de forma exponencial con un tiempo caracteristico determinado

}
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FIGURA 4.3: Espectro de emision y de absorcion de fluorescencia.

por la respuesta temporal del sistema de deteccién y, el maximo de la misma estard modu-
lado por el factor

B (4.10)
a10 + 410

Por lo tanto, la intensidad de fluorescencia decaerd al aumentar el coeficiente de desacti-
vacion por colisiones. En la Figura (4.5) puede verse una intensidad de fluorescencia tipica
obtenida al realizar la correlacién entre la respuesta temporal del sistema de deteccién y la
evolucion temporal de ny. Puede observarse como el decaimiento temporal de la intensidad

de fluorescencia estd determinado por la respuesta temporal del sistema de deteccién.
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FIGURA 4.4: Poblacién N; en funcién del tiempo. 7=(g10 + @10)t.

1+ -1
0.8 -10.8
T06 106 =

~
0.4 10.4
0.2 -10.2
O | | | L O
-10 0 10 20 30 40 50

FIGURA 4.5: Numero de fotones incidentes en el detector en funcién del tiem-
po, y evolucién temporal de la intensidad de fluorescencia. En trazo disconti-
nuo se muestra la respuesta temporal del sistema de deteccién.

(6/(qro + a10) = 1071)



Parte 11

Experimental

61






63

Capitulo 5

Metodologia experimental

En la Seccién 5.1 del presente capitulo se realiza una descripcién de la aplicacion de
la técnica de Disociacion Multifoténica Infrarroja con deteccién por Fluorescencia Inducida
por Léser. Se describe la preparacion de las muestras, el sincronismo de los laseres de di-
sociacion y excitacion y las caracteristicas de operacién de los mismos. En la Seccién 5.2 se
especifican las caracteristicas del laser de CO; TEA empleado y en la Secciéon 5.3 se hace una
resefia de los fundamentales de la espectrometria infrarroja por transformada de Fourier.
En la Seccién 5.4 se detallan los parametros de enfoque de la radiacién del laser infrarrojo
empleado en la irradiacion de las muestras. En la Seccién 5.5 se explica el sistema de detec-
cién de fluorescencia y se muestra el espectro de excitacion de fluorescencia medido a partir
del cual se identificaron los radicales CCls. En la Seccién 5.6 se caracteriza la sincronizacion
de los laseres de disociacién y excitaciéon y en la Seccién 5.7 se realiza una desripcion de la
espectroscopia infrarroja del cloroformo, describiendo los modos de vibracién junto a los
espectros de absorcion IR del CHCl3 y CDCls.

5.1. Dispositivo experimental

Se prepararon muestras de CDCl3 puro y en mezclas con Ar, con HCl y con O,. Las
muestras fueron preparadas directamente en una celda de vidrio Pyrex de 10 cm de longi-
tud y 3 cm de didmetro. La DMFIR de CDClj; se realiz6 irradiando las respectivas muestras
con un laser de CO, TEA desarrollado en el laboratorio, cuyas caracteristicas se describen

! resonante con el mo-

en la Seccién 5.2. Dicho laser se sintoniz6 en la linea 10P(48), 916 cm™
do de vibracién v, de la molécula de CDCl;3, 914 cm~! [55]. La radiacién fue enfocada en el
centro de la celda de reaccién por medio de una lente de ZnSe con una distancia focal de 9,5
cm. Para realizar los experimentos de fluorescencia inducida por ldser se emplearon las dos
configuraciones experimentales que se muestran en las Figuras 5.1 y 5.2. Como puede verse
en la Figura 5.1 los radicales CCl, generados en la DMFIR de CDCl; fueron excitados elec-
trénicamente por medio de la segunda armonica, 532 nm, de un ldser de Nd:YAG Surelite .
El laser de Nd:YAG se oper6 a una frecuencia de repeticion de 10 Hz, emitiendo pulsos con
un ancho temporal a mitad de altura de 5 ns y una energia de salida de 35 mJ. En la segun-
da disposicion experimental, mostrada en la Figura 5.2, los radicales CCl, fueron excitados
electrénicamente por medio de un lser de colorante, bombeado por la tercera arménica, 355

nm, del ldser de Nd:YAG Surelite I. Se empleé Cumarina 541 como colorante y se sintonizé
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en 541 nm. Este laser emitia pulsos con un ancho temporal a mitad de altura de 3,5 ns y una
energia de 400 pJ. Por medio del laser de colorante se relevé el espectro de excitacién de los
radicales CCl,, permitiendo la identificacién de los mismos. Utilizando el laser de Nd:YAG
para la excitacion se logré una mejora significativa de la relacién sefial ruido, permitiendo
extender el intervalo de presiones y de tiempos de reacciéon en las mediciones.

Como se muestra en la Figura 5.3 los laseres de disociacion y excitaciéon ingresaron a la
celda de reaccién en forma colineal y con sentidos de propagacién opuestos, y la sefial de
fluorescencia se detecté de forma perpendicular a la direccién de incidencia de los mismos.
La fluorescencia emitida por los radicales CCl, fue detectada empleando un tubo fotomul-
tiplicador 1P28. A su entrada se colocé un filtro interferencial y un iris con el objeto de
controlar la intensidad de la radiacién de fondo. La fluorescencia fue colectada por medio
de un sistema de dos lentes de distancias focales de 10 cm y 24 cm, respectivamente. El dia-
metro del iris se fij6 de forma de colectar la emisién de fluorescencia proveniente de una
regioén de fluencia constante y con un perfil de haz de disociacién uniforme. Por un lado,
la fluencia utilizada permitfa asegurar que todas las moléculas de CDCl; en el volumen de
observacion fueran disociadas. Por otro lado, la geometria de deteccion empleada permitio
asegurar que la sefal de fluorescencia obtenida no resultaba de un promedio espacial sobre
el perfil del haz en la direccién de irradiacion.

Los laseres de Nd:YAG y de CO, TEA fueron sincronizados por medio de una unidad
generadora de retardos, Stanford Research Systems DG 535. La salida de uno de los canales
de dicha unidad se emple6 como sefial de disparo del laser de CO,, conectdndose previa-
mente a la entrada de un divisor de frecuencia x10, de forma de obtener una frecuencia de
repeticion de 1 Hz. La salida de otro de los canales se emple6 como sefial de disparo del
laser de Nd:YAG. Esta sefial fue retardada respecto de la del ldser de CO, TEA. Dicho tiem-
po de retardo fue variado para obtener la caracterizacién temporal de la concentracién de
radicales CCl,. Dos medidores de energia piroeléctricos Gen-Tec, ED200 y QED25, permitie-
ron registrar las energias de los laseres de disociacion y excitacion a la entrada de la celda,
respectivamente. La sefial de fluorescencia y las energias de los laseres fueron registradas
por un osciloscopio Tektronix DPO 7054.

Los tiempos de retardo entre los laseres de disociacién y excitaciéon fueron variados de
forma geométrica de manera de poder caracterizar posibles mecanismos cinéticos con dife-
rentes escalas temporales. Asimismo, con el fin de eliminar efectos de historia, dichos tiem-
pos de retardo fueron variados de forma aleatoria. Se desarroll6 un programa especifico
para el control del experimento por medio de una PC.

Las muestras fueron preparadas en un sistema de alto vacio que consiste de una bomba
turbomolecular (Leybold, Turbovac), bombeada por una bomba mecanica (Leybold, Trivac).
Las presiones parciales de los reactivos y productos fueron controladas con un espectrofo-
tometro FTIR Perkin-Elmer, System 2000 cuyo funcionamiento se describe en la Seccién 5.3.
En todos los experimentos la presién de CDCl; (Merck Quimica Argentina, 99.98 %) se fij6
en 1 Torr, las presiones de Ar (Alphagas, 99.9995 %) y HCl (Air Liquide Argentina, N50) se
variaron entre 5 Torr y 40 Torr y las presiones de O, se variaron entre 20 Torr y 150 Torr. Con
el objetivo de considerar la presién de radicales CCl, constante entre pulsos, la disociacion
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global de CDCl; se mantuvo por debajo del 10 % en todos los experimentos.
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FIGURA 5.1: Dispositivo experimental empleando un laser de Nd:YAG como
laser de excitacion.
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FIGURA 5.2: Dispositivo experimental empleando un laser de colorante como
laser de excitacion..
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FIGURA 5.3: Los laseres de disocicién y excitacion inciden de forma colineal, y
la deteccién de fluorescencia se realiza de forma perpendicular a los mismos.

5.2. Laser de CO,

5.2.1. Estabilidad en energia

Como se comento en la Secciéon 5.1, se utilizé un laser de CO, TEA desarrollado en el
laboratorio para la generacién de radicales CCl, a partir de la DMFIR de CDCl;. El mismo
fue sintonizado en la linea 10P(48), 916,7 cm ™. Se dispuso un iris dentro de la cavidad reso-
nante para limitar el didmetro de salida de la radiacién IR. El 14ser se oper6 a una frecuencia
de 1 Hz, emitiendo pulsos con un ancho temporal de 160 ns (FWHM) y una energia de 1,5].

En la Figura 5.4 se muestra la variaciéon pulso a pulso de la energia del laser de CO, TEA.
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FIGURA 5.4: Energia del laser de CO; TEA en funcién del niimero de pulsos.
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El trazo discontinuo rojo ilustra el ajuste por una funcién lineal. En la Figura 5.5 se mues-
tran las desviaciones respecto de dicho ajuste. Del ajuste de las mismas por una distribucién
Gaussiana se obtiene una incerteza en la energia pulso a pulso de aproximadamente 100 m].
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FIGURA 5.5: Estadistica de las fluctuaciones de la energfa del laser de CO,
TEA.

Enla Figura 5.6 se muestra el perfil temporal de los pulsos. Se caracteriz¢ el jitter del laser
de CO, respecto de la sefial externa de disparo. En la Figura 5.7 se muestra un histograma
de los tiempos de conformacion de los pulsos relativos a la sefial de disparo. El jitter se
determiné como la desviaciéon estdndar de dicha distribucién, la cual resulta igual a 30 ns.

Intensidad [V]

FIGURA 5.6: Perfil temporal del pulso del laser de CO; TEA
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FIGURA 5.7: Tiempo de conformacién del pulso del laser de CO; a partir de
la sefial de disparo del mismo.

5.3. Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Las presiones parciales de los diferentes gases en la celda de reaccién fueron determina-
das empleando un espectrometro IR de transformada de Fourier Perkin Elmer, System 2000.
La mayoria de los instrumentos de deteccién infrarroja de transformada de Fourier disponi-
bles emplean un interferémetro de Michelson cuyo esquema tipico se muestra en la Figura
5.8.

A

Fuente /'\ \\

A

i Divisor de haz
v v

Muestra

Detector

Bt

FIGURA 5.8: Interferémetro de Michelson utilizado en el disefio de un espec-
trometro IR por transformada de Fourier.

La radiacién proveniente de la fuente incide sobre el divisor de haz, donde un 50 % se
refleja y, el otro 50 %, se transmite. La componente reflejada incide sobre el espejo M; y la
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transmitida sobre el My que es mévil. Proporciones de las reflexiones en M; y M llegan
al detector, pasando previamente por la muestra y el divisor de haz nuevamente. Luego se
produce la interferencia de la radiacién proveniente de ambas ramas, dando lugar a una
sefal oscilatoria cuya frecuencia depende de la velocidad con la que se desplaza el espejo
Ms, vare. Considerando que la fuente del espectrémetro es monocromatica con longitud de
onda ), cuando el espejo moévil recorre una distancia \/2, la sefial detectada completard un
periodo. La frecuencia de la sefial detectada estard dada por la ecuacién (5.1),

1%
f =200, (5.1)
C

donde c es la velocidad de la luz y v la frecuencia de emisién de la fuente. Por lo tanto, para

la sefial detectada se obtiene

P(A) = B(v)cos(2m ft) (5.2)
donde A es dos veces el desplazamiento realizado por el espejo mévil en el tiempo . La
expresion anterior puede escribirse en términos de A y del ntimero de onda,

P(A) = B(V)cos(2nvA) (5.3)

B(7) es un factor de amplitud determinado por la respuesta espectral de la fuente (I(7)) y
del sistema de deteccién (e(7)), y, por la transmitancia de la muestra (7°(7)), como indica la

ecuacion (5.4)

B(w) =1(v)e(v)T(v) (5.4)

Para el caso de una fuente policromaética la sefial detectada va a estar determinada por

P(A) = / " B(9)cos(277A)d (5.5)

— 00

y la intensidad espectral se obtendra como la transformada de Fourier de la expresién (5.5).

B(v) = /_00 P(A)cos(2nrvA)dA (5.6)

La resolucién del espectrometro estard determinada por el desplazamiento finito del espejo
Mb, lo cual determina que la transformada de Fourier sea evaluada en un intervalo espacial

finito, y, por la digitalizaciéon de P(A). La transmitancia de la muestra se determinard como

B(¥)

(v) = Bo(®) (5.7)

donde B(v) y By(¥) son las intensidades medidas con y sin la muestra, respectivamente.

Finalmente, la absorbancia se calcula como

A(v) = —log(T(v)) (5.8)
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5.4. Esquema de irradiacion y de deteccion

En la Figura 5.9 se muestra el esquema de irradiacién y de detecciéon de fluorescencia. El
eje z representa la direcciéon de propagacién de los haces de disociacion y de excitacion, y el
eje x la direccién de deteccion de la fluorescencia. La regién de observacion de la fluorescen-
cia se representa como un cilindro oscuro ubicado en el centro de la celda de reaccién. La
geometria del campo de observacion de la fluorescencia se controlé por medio de la apertura
del iris i dispuesto a la entrada del fotomultiplicador.

FIGURA 5.9: Geometria de irradiacién IR y de deteccién de fluorescencia.

Se considerd6 que el perfil del haz poseia una distribucién de fluencia de la forma top-hat

circular [56], descripta por la ecuacién (5.9),

@0(“’(’2))2 r<w(z)

wo

0 r>w(z)

o = (5.9)
donde @ y wy son la fluencia y el radio del haz en el foco, respectivamente. w(z) describe
el radio del haz IR en la direccién de propagacion y estd determinado por el enfoque de la
lente Ls.
1+ (2 5.10

w(z) = woy/1+ <Z_R> (5.10)
donde Zp, es la distancia de Rayleigh, definida como aquella distancia respecto del foco para
la cual la fluencia se reduce en la mitad.
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A fin de caracterizar la fluencia del laser de CO5 TEA, se determiné el didmetro del haz
en el foco de la lente L3. Para determinar dicho didmetro se relevé el perfil integrado de
energia del haz obstruyendo el camino del mismo por medio de una cuchilla de acero sujeta
a una unidad de traslacion con paso micrométrico. En la Figura 5.10 se muestra el perfil del
haz obtenido. El didmetro del haz en el foco resulté (0,74 4+ 0,05) mm.

@ Experimento —— Modelo
0.90 T T T T T T T T T T T

0.75

0.60

0.45 1

0.30

Energia [J]
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I T I

. , . , .
15.6 15.9 16.2 16.5 16.8 17.1
d [mm]

FIGURA 5.10: Perfil integrado de energia del haz del laser de CO, TEA en el
foco de la lente L3

La longitud de Rayleigh, Zr fue determinada realizando impresiones del perfil del haz
sobre papel térmico a distintas distancias de la lente L3. Luego, mediante un procesamiento
de imégenes se determiné el area de ablacion en funcién de z. En la Figura 5.11 se muestran
los resultados obtenidos. Ajustando las mediciones realizadas empleando la expresién (5.10)
para el radio del haz se determiné el parametro Zg, obteniéndose un valor de (3,6 + 0,4) mm.
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@ Experimento ——Modelo
25 — T T T T T T T T T T T T T T T T 1

2.0

0.54

ow+———vV ¥+
114 116 118 120 122 124 126 128 130 132

z [cm]

FIGURA 5.11: Area del haz del laser de CO, TEA.

5.5. Fluorescencia del radical CCl; y sistema de deteccion

Se relevo el espectro de excitacion de las muestras para un tiempo de retardo entre los
pulsos de los laseres de disociacion y de excitacion de 50 us. Para ello se emple6 como laser
de excitacion el ldser de colorante en la configuracién experimental descripta en la Figura
5.12. En la Figura 5.12 se muestra el espectro medido al variar la longitud de onda del laser
de colorante entre 532 nm y 545 nm. El espectro obtenido coincide con el reportado por dife-
rentes autores en trabajos previos [51, 57, 58, 59]. Los maximos hallados son asociados a las
transiciones A'B1(0,4,0) «+— X1A4,(0,0,0) (A ~ 542 nm) y A'B1(0,5,0) «— X*4,(0,0,0)
(A ~ 533 nm). El radical CCl; posee una geometria angular con tres modos de vibracién: un
modo de estiramiento simétrico de los enlaces C-Cl con una frecuencia de 730 cm ™!, un mo-
do de flexion del enlace Cl-C-Cl con una frecuencia de 335 cm™! y un modo de estiramiento
asimétrico de los enlaces C-Cl con una frecuencia de 780 cm~!. El primer estado electréni-
co excitado singlete del radical CCl, es el AlB;, y en dicho estado el modo de oscilacién

simétrico posee una frecuencia de 634 cm™!

frecuencia de 302,6 cm 1.

, mientras que el modo de flexién posee una
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FIGURA 5.12: Espectro de excitacién del radical CCl,.

Para la deteccién de la emision de fluorescencia de los radicales CCl, se emple6 un fo-
tomultiplicador modelo 1P28 y un filtro interferencial. La respuesta espectral de ambos se
muestra en la Figura 5.13. El filtro posee una longitud de onda de corte de 568,7 nm y una

transmitancia promedio del 93 % para longitudes de onda entre 574,3 nm y 1.266,3 nm.
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FIGURA 5.13: Respuesta espectral del sistema de deteccion.
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5.6. Sincronizacién de los pulsos de los laseres de CO, TEA y de
Nd:YAG

A fin de estudiar la cinética de los radicales CCl, en la celda de reaccién, el laser de ex-
citacién fue retardado respecto del laser de disociacién y la intensidad de fluorescencia fue
registrada para cada tiempo de retardo. En la Figura 5.14 se muestra un esquema tipico de
sincronizacion de los pulsos de los ldseres y de la adquisicion de la sefial de fluorescencia.
Inicialmente el pulso del laser de CO; disocia a las moléculas de CDCl3 en el volumen de
irradiacién y se generan las especies CCly y DCI. Los radicales son excitados electrénica-
mente por un pulso del ldser de colorante emitido con un tiempo de retardo de 6 us respecto
del de disociacion vy, se registra la sefial de fluorescencia correspondiente a dicho tiempo.
Como se expreso en la Seccién 5.1, los tiempos de retardo fueron variados de forma geomé-
trica de manera de poder caracterizar posibles mecanismos cinéticos con diferentes escalas
temporales. Para eliminar efectos de historia los tiempos de retardo fueron variados de for-
ma aleatoria entre 1 ;s y 10 ms. En la Figura 5.15 se muestra en mapa de colores el desarrollo
de un experimento.

— TEA —— Nd:YAG —— Fluorescencia
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FIGURA 5.14: Sincronizacién entre los pulsos de disociacién y excitacién y la
deteccion de la sefial fluorescencia.



5.6. Sincronizacion de los pulsos de los ldseres de CO, TEA y de Nd:YAG 75

210’

0

Intensidad de fluorescencia [u.a.]

20 40 60 80 100 . 120 140 160 180
Numero de medicién

FIGURA 5.15: Intensidad de fluorescencia medida para distintos tiempos de
retardo. La linea punteada indica el tiempo de aparicién del laser de excita-
cion.

En la Figura 5.16 se muestra un pulso de fluorescencia tipico. Este puede ajustarse bien
por una funcién exponencial decreciente, con un tiempo de decaimiento determinado por la
respuesta temporal del sistema de deteccion. Como estimador de la intensidad de fluores-
cencia se tomo el maximo de las respectivas sefiales. La velocidad de reaccién de los radica-
les CCl; fue determinada a partir de una caracterizacion de la intensidad de fluorescencia
en funcién del tiempo de retardo entre pulsos.
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FIGURA 5.16: Pulso de fluorescencia registrado por medio del fotomultiplica-
dor.
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5.7. Espectroscopia vibracional de cloroformo

La molécula de cloroformo, CHCl3, tiene una simetria del tipo trompo simétrico, perte-
neciendo al grupo puntual Cs,. La geometria de la misma se muestra en la Figura (5.17). La
espesctroscopia de dicha molécula ha sido ampliamente estudiada [60]. Posee seis modos de
vibracion, tres de los cuales son totalmente simétricos y tres, degenerados. Estos se indican
en la Tabla 5.1 para las especies isotépicas CHCl3 y CDCl3.

En la Figura 5.18 se muestran los espectros de absorcién IR correspondientes a CHCl; y
CDCl, entre 700 cm~' y 1.300 cm ™. En la Tabla 5.1 puede observarse que las frecuencias de
los modos de flexién y estiramiento del enlace C-H presentan una mayor variacion relativa
entre el compuesto protonado y el deuterado respecto de las frecuencias de los otros modos
de vibracién. Los modos correspondientes a un estiramiento o una deformacion del CCl,
presentan una variacion relativa porcentual menor al 4 %. En la Figura 5.18 se muestran las
bandas de absorciéon correspondientes a los modos v4 y v5. Se observa el solapamiento de
las absorbancias del modo v5 correspondientes a los compuestos protonado y deuterado, a
diferencia de las absorbancias del modo v4, que se encuentran completamente desacopladas,
permitiendo el desarrollo de técnicas laser para la separacion de isétopos de hidrégeno.
Debido a la resonancia del modo v4 del CDCl; con la linea de emisién 10P(48) del laser de

CO,, se utilizo esta especie isotdpica para la generacion de los radicales CCl,.

FIGURA 5.17: Geometria de la molécula de CHCl;.

TABLA 5.1: Modos de oscilacién del CHCl3 y CDCl;.

| Modo | Vibracién | CHCls [em™'] | CDCls [em™'] | 27|
21 estiramiento CH 3034 2266 0,2898
Vs estiramiento simétrico CCl3 680 659 0,0314
V3 deformcién simétrica CClg 363 369 0,0164
vy flexion CH 1220 914 0,2868
Us estiramiento asimétrico CCl3 774 749 0,0328
Vg deformacion asimétrico CCls 261 262 0,0038
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FIGURA 5.18: Espectros de absorcién IR de las moléculas CHCl3 y CDCl;.
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Capitulo 6

Disociacion multifotonica infrarroja
(DMFIR) de CDCl,

La técnica de Disociacién Multifoténica IR es ampliamente utilizada en estudios de ci-
nética quimica, de espectroscopia de radicales [61, 62, 63, 64, 65, 66, 62, 66] y en el desarrollo
de técnicas de separacion isotdpica por laser [8, 6, 5, 7]. La probabilidad de disociacién por
pulso, un parametro importante en el estudio de estos procesos, depende fuertemente de la
energia de irradiaciéon por unidad de area o fluencia. Generalmente, se emplean laseres alta-
mente enfocados de forma de superar los umbrales de disociacién de las moléculas, lo que
produce una fuerte variacion de la fluencia dentro del volumen de irradiacién. En el pre-
sente capitulo se describen los estudios de la disociacién multifoténica infrarroja de CDCls.
Los experimentos fueron realizados en muestras de CDCl3 puro y en mezclas con Ar. En un
caso, la fraccién de moléculas disociadas por pulso fue obtenida a partir de espectrometria
infrarroja y, luego, mediante técnicas de deconvolucién, se obtuvo la probabilidad de diso-
ciacion por pulso. En la literatura se han reportado diversos modelos de deconvolucion, en
este trabajo se utiliz6 un modelo de dos pardmetros basado en la distribucién acumulativa
log-normal, que ha mostrado describir de manera eficiente la probabilidad de disociacion
por pulso de moléculas en un amplio intervalo de fluencias. Por otra parte, la probabilidad
de disociacién por pulso también fue determinada de forma directa a través de la técnica de
fluorescencia inducida por laser. Los volimenes de irradiacién y de deteccién fueron fijados
de forma tal de medir la fluorescencia en una regién de fluencia de irradiacién uniforme.
Esto permiti6 relacionar la intensidad de fluorescencia directamente con la concentracion
de las moléculas y, por lo tanto, realizar una determinacién directa de la probabilidad de di-
sociacion por pulso. En la Seccién 6.4 se presenta un modelo de ecuaciones cinéticas que fue
utilizado para modelizar la DMFIR de CDCl3. A partir de dicho modelo se obtuvo la pro-
babilidad de disociaciéon por pulso y los resultados obtenidos fueron comparados con los
experimentales. La geometria y las frecuencias de vibracién del estado de transicién para
la disociaciéon de CDCl3 fueron determinadas a partir de calculos mecano-cuanticos em-
pleando el método B3LYP de la teoria del funcional de la densidad combinada con la base
6-311++g(3df ,3pd). Luego, las constantes de velocidad de disociacién, k(E), fueron calcula-
das por medio de calculos RRKM.
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6.1. Desarrollo experimental

Como se describi6 en el Capitulo 5, se emple6 la configuracion detallada en la Figu-
ra (5.2). En el estudio de la DMFIR de CDCI3, se irradiaron muestras de CDCl; puro y en
mezclas con Ar. La maxima presiéon de Ar empleada fue de 40 Torr. La energia de irradiaciéon
fue variada empleando ventanas de CaF; y BaF; de distintos espesores, variando el factor de
transmisién entre un 1 % y 80 % obteniendo fluencias de irradiacién en el foco en el intervalo
3-400 ] cm~2. Los radicales CCl; obtenidos a partir de la DMFIR de CDCl; fueron excitados
al primer nivel electrénico por medio de un laser de colorante sintonizado en 541 nm, reso-
nante con una de las lineas rotovibracionales del estado A' B;. Las presiones de CDCl3 antes
y luego de la irradiacion fueron determinadas mediante espectrometria IR con un espectro-
metro FTIR, Perkin-Elmer System 2000. A partir de la medicién de la fraccién remanente de
CDCl; se obtuvo la fraccion de moléculas disociadas por pulso. Luego, la probabilidad de
disociacién por pulso se calculé realizando la deconvolucion de las mediciones realizadas
por espectrometria IR, proponiendo para dicha probabilidad una distribucién acumulativa
log-normal (CLNDF) [7, 67, 68, 69, 70, 71, 72]. Adicionalmente, la probabilidad de disocia-
cién por pulso se determiné de forma directa al caracterizar la intensidad de fluorescencia
en funcién de la fluencia de irradiacién del laser de disociaciéon. Para cada pulso de diso-
ciacién se obtuvo la correspondiente intensidad de fluorescencia, determinada a partir de
los méximos de las respectivas sefiales, y se estim¢ la concentracién de radicales CCly como
se explico en la Seccién 5.6. Con el fin de mejorar la relacién sefial-ruido, dichos maximos
fueron normalizados a la intensidad del laser de colorante y se realizaron promedios de 50
pulsos. El tiempo de retardo entre el pulso del laser de excitacién y el de disociacién se fij6
en 15 us.

6.2. Resultados

6.2.1. Probabilidad de disociacién por pulso de CDCl; en funcién de la fluencia
)

Muestras de CDCl; puro

Los mecanismos de descomposiciéon de CHCl; y sus correspondientes entalpias de reac-
cion son:

CHCl; — CCl, + HC1 AH,(298 K) = 56,9 kcal mol ™ (6.1)
CHCl; — CHCI, + Cl AH,(298 K) = 74,5 kcal mol~* 6.2)
CHCl; — CCl; + H AH,(298 K) = 94,8 kcal mol~* (6.3)
CHCl; — CHCI + Cl, AH,(298 K) = 100,8 kcal mol ™! (6.4)
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El canal de eliminacién de CCl, y HCl es el de menor entalpia de reaccién, y por lo tanto,
serd el mas probable. Luego, en los experimentos de DMFIR, la concentracién de radica-
les CCl, y la intensidad de fluorescencia correspondiente a la transicién (CCly(A'B;) —
CCl,(X*A;)) fue empleada como estimador de la fraccién de CDCl, disociado.

En la Figura 6.1 se muestra la dependencia de la intensidad de fluorescencia de la fluen-
cia del laser de disociacién en el foco, @y, para una muestra de CDCl3 a una presién de 1
Torr. Puede observarse que la intensidad de fluorescencia aumenta 3 6rdenes de magnitud
en el intervalo de fluencias entre 3 y 20 ] cm~2 y que, a fluencias mayores, alcanza un ré-
gimen de saturacién. Barker et al. [70], [72], en un estudio de la disociacién multifoténica
IR de moléculas poliatémicas encontraron que la probabilidad de disociacién por pulso, f,
puede describirse por una distribucién log-normal acumulada, ecuacién (6.5), y obtener de
esta manera, una buena representacion de la fraccion global de moléculas disociadas por

pulso.
@ Experimental Modelo
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FIGURA 6.1: If, Vs @ para una muestra pura de CDCl3 a una presién de 1
Torr.

Dicha distribucién estd dada en términos de los pardmetros 7 y o. El parametro 7 defi-
nido como ®/®; /5, donde @y es la fluencia de irradiacién y @/, es la fluencia para la cual
f(®o) = 1/2. &/, permite diferenciar el régimen de baja fluencia en el cual la probabilidad
de disociacioén por pulso aumenta monétonamente, del régimen de alta fluencia en el cual
esta probabilidad tiende a saturar. El pardmetro o describe la variacion de la probabilidad de
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disociacién por pulso en el régimen de baja fluencia. ®, /, y o son parametros que dependen
de la molécula y, en el presente trabajo, fueron determinados para el CDCl;.

F(®g) = %[1 n erf(l\%?)} (6.5)

En la Figura 6.1 se muestran los resultados experimentales junto con los del modelo. Los
parédmetros obtenidos a partir del ajuste fueron o = (0,60+0,02) y ;o = (18+1) Jem 2. El
valor obtenido para @/, es consistente con otros valores reportados en la literatura [8, 73].
Como puede observarse, se obtiene un muy buen acuerdo entre los resultados experimen-
tales y los calculados en todo el intervalo de fluencias estudiado, lo cual nos permite inferir
que la intensidad de FZL es un buen estimador de la probabilidad de disociacién por pulso
en condiciones de irradiacién de alto enfoque.

También, de forma complementaria a las mediciones de FZL, se determind la probabili-
dad de disociacién por pulso por medio de calculos de deconvolucién de la fraccién global
de moléculas disociadas por pulso. Se determiné por espectrometria IR la fraccién remanen-
te de moléculas, F'r, en el volumen de la celda, V,;. La misma depende de la fraccién global
de moléculas disociadas por pulso, v, como se expresa en la ecuacion (6.6),

Fr=(1—~)NP (6.6)

siendo N, el nimero de pulsos de irradiaciéon. La fracciéon global de moléculas disociadas
por pulso se define también en términos del volumen efectivo de disociacién, Vs, como se
muestra en la ecuacion (6.7).

Ves

_ el 6.7
=y (6.7)

El V. es una figura de mérito de la DMFIR y se interpreta como el volumen en el cual
todas las moléculas irradiadas son disociadas y, por lo tanto, el valor de la probabilidad de
disociacion es 1. El volumen efectivo de disociaciéon puede expresarse, por lo tanto, como

Ver = / f(¢)av (6.8)

En la Figura 6.2 se muestra Fr en funcién del ntiimero de pulsos para distintos valores
de ®g. Los resultados experimentales fueron ajustados por medio de la ecuacién (6.6) obte-
niendo para cada valor de @, el pardmetro de ajuste, V. s . De la Figura 6.2 puede observarse
que Fr disminuye de forma aproximadamente lineal con el nimero de pulsos, y que la pen-
diente estd dada por la fraccion global de moléculas disociadas por pulso, aumentando la
misma con la fluencia, .

En la Figura 6.3 se muestra la variaciéon del volumen efectivo de disociacién, V., al au-
mentar la fluencia. Puede observarse que el parametro V. ; aumenta al aumentar la fluencia.
Para @y < 10 ] cm ™~ si bien en ninguna regién del volumen irradiado se disocia la totalidad
de las moléculas, el volumen efectivo aumenta. Esto se debe a que al aumentar la fluencia
se disocia una mayor cantidad de moléculas. Para valores de fluencia 10 ] ecm™2 < &, < 103
J em~2 se disocia la totalidad de las moléculas en un entorno del foco de irradiacién y, fuera
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FIGURA 6.2: Fraccién global remanente de moléculas en funcién del nimero
de pulsos para distintas fluencias.

de dicha region, la cantidad de moléculas disociadas aumenta al aumentar la fluencia. Fi-
nalmente, para una fluencia en el foco &y 2 10* J ecm~2 todas las moléculas en el volumen
irradiado son disociadas.

La linea continua de la Figura 6.3 representa los resultados obtenidos mediante el mode-
lo de deconvolucién, ecuacion (6.8), empleando los pardmetros moleculares obtenidos en el
ajuste de la Figura 6.1. Puede observarse que los resultados obtenidos por medio de la téc-
nica de deconvolucién son consistentes con los obtenidos a partir de la medicién directa por
medio de la técnica de FZL. La aplicacién de la técnica de FZL permite una determinacién
directa de la probabilidad de disociacién por pulso con menor cantidad de pulsos que los
requeridos por la técnica de deconvolucién. Es importante recalcar que en comparacién con
la técnica de FZL (la cual se encuentra limitada tinicamente por la relacion sefial/ruido),
la determinacién de la probabilidad de disociacién por pulso por medio de espectrometria
IR a bajas fluencias, requiere de una gran cantidad de pulsos y, por ende, de tiempos de

medicién mucho mayores.

Muestras de CDCl3; en mezclas con Ar

En los experimentos en mezclas de CDCl; con Ar, la presion de CDCl, se fijé en 1 Torr y
las presiones de Ar empleadas fueron: 10, 20, 30 y 40 Torr. Con el fin de caracterizar el efecto
de las colisiones en la probabilidad de disociacién por pulso, para las distintas presiones
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FIGURA 6.3: Volumen efectivo de disociacion en funcién de la fluencia en el
foco, ®.
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FIGURA 6.4: Intensidad de fluorescencia en funcién de la fluencia ®, para
presiones de Ar de 0, 5, 30 y 40 Torr.

de Ar se realizaron mediciones de la intensidad de fluorescencia en funcién de la fluencia
®y. En la Figura 6.4 se muestran los resultados obtenidos para presiones de Ar entre 0 y 40
Torr. Equivalentemente a lo observado para las muestras de CDCl; puro, pueden observarse

2 en el cual la

dos regimenes de trabajo. Uno correspondiente a fluencias entre 1 y 20 ] cm™
sefial de fluorescencia crece monétonamente, y el segundo, a altas fluencias, donde la sefial
de fluorescencia alcanza un régimen de saturacién. Al aumentar la presion, la intensidad de
fluorescencia en dicho régimen disminuye como consecuencia de la relajacién por colisiones
del estado CCly(A!By), (A'B; — X1A;). En linea continua se muestran los ajustes supo-
niendo para la probabilidad de disociaciéon una distribucién del tipo log-normal acumulada.
De esta manera se obtuvo la dependencia de la presion total de los pardmetros @4, y o que
se muestran en las Figuras 6.5 y 6.6, respectivamente.

Para el pardmetro o se obtuvo, o = (0,64 = 0,03), y se hallé que, sigue una ley de po-
tencia, ®;/, = AP con los pardmetros de ajuste A = (18 & 2) | cm 2 Torr*y a = 0,12 +
0,03. Se realizaron también mediciones de la fraccién global de moléculas disociadas por
pulso a partir de espectrometria FTIR. En la Figura 6.7 se muestra la variacion de la fraccién
global de moléculas disociadas por pulso, v, al variar la presién de Ar para dos fluencias
de irradiacién: 125 ] cm~2 y 270 ] cm 2. Puede observarse que el efecto de aumentar la pre-
sién de Ar es el de disminuir la cantidad de moléculas disociadas. Al aumentar la presién
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FIGURA 6.5: @, /5 en funcién de la presion total de la muestra.
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FIGURA 6.6: ¢ en funcién de la presién total de la muestra.
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FIGURA 6.7: Fraccién global de moléculas disociadas por pulso en funcién de
la presién total de la muestra.

de Ar, aumenta en la duracién del pulso de disociacién la cantidad de colisiones entre los
atomos de este gas y las moléculas de CDCl; excitadas. En consecuencia, las moléculas de
CDCl; excitadas transfieren parte de su energia vibracional a traslacional, produciéndose
asi una disminucién de la energia alcanzada durante el pulso y, por ende, de la cantidad de
moléculas disociadas.

La fraccién global de moléculas disociadas por pulso fue modelada a partir de las ecua-
ciones (6.7) y (6.8). Los resultados del modelo se muestran en linea continua en la Figura
6.7, donde f (<I>1 /2) se describi6 a partir de la ecuacién (6.5) y se emple6 para @, /5 y o la de-
pendencia de la presién descripta anteriormente. Se observa una muy buena concordancia
entre los resultados del modelo y los experimentales.

En la siguiente Seccién se realiza un estudio mas detallado del efecto de las colisiones.
Se presenta un estudio de la probabilidad de disociacién por pulso por medio de un modelo
de ecuaciones cinéticas. La distribucién de energia vibracional de las moléculas fue mode-
lada por medio de un sistema de niveles de energia vibracional igualmente espaciados y se
caracterizaron las colisiones con Ar a través del pardmetro de energia media transferida por

colisiones desactivantes, |AE|.
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6.3. Calculos

En la presente Seccién se describe el modelo teérico empleado para la descripcion del
proceso de disociacion. El mismo se describe en detalle en el trabajo de la DMFIR de CDCl,
de Azcérate et al. [13]. En dicho modelo las moléculas se distribuyen en niveles de energia
vibracional discretos. Los procesos tenidos en cuenta son los de absorcién, emisién estimu-
lada y desactivacion por colisiones. Cada nivel es descripto por su degeneracién y la seccion
eficaz de absorcién. La densidad de estados se calcul6 a partir de un conteo exacto de es-
tados y, para niveles de energia elevados, empleando la expresién de Whitten-Rabinovitch
[43]. Otro de los parametros relevantes en el modelo es la constante de velocidad de diso-
ciacién molecular, que depende del grado de excitacién de la molécula, y que fue calculado
por medio de la teoria RRKM como se describié en la Seccién 3.6.

6.3.1. Caracterizacion del estado de transiciéon

Se calcul6 el estado de transicién de la reaccion CDCl; —— CCl, + DCI. El mismo se
realiz6 con el nivel de teoria B3LYP/6-311++g(3df,3pd). Las frecuencias vibracionales obte-
nidas se muestran en la Tabla 6.1. Las mismas fueron empleadas en el conteo de estados
(exceptuando la correspondiente al estado de transicién) y para la determinacién del coefi-
ciente de degeneracién en funcién de la energia molecular. En la Figura 6.8 se muestra la
geometria del estado de transicién, indicando las distancias y dngulos de enlace.

TABLA 6.1: Frecuencias vibracionales del estado de transicién de la reaccién
de disociaciéon CDCl; — CCl, + DCI. CR corresponde a la coordenada de
reaccién y, por lo tanto, posee una frecuencia de vibracién negativa.

Modo Frecuencia [cm™!]

CR -393
1Z1 69
V2 139
V3 343
V4 571
vs 699
Vg 716
vy 847

Vg 887
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FIGURA 6.8: Geometria del estado de transiciéon de la reaccion
CDCl, — CCl, + DCL

6.3.2. Modelo de ecuaciones cinéticas para la DMFIR de CDCl;

La disociaciéon multifoténica infrarroja de CDCl; fue modelizada a partir de un siste-
ma de ecuaciones cinéticas acopladas [13]. La excitacién IR de las moléculas es descripta a
través de un sistema de niveles vibracionales discretos con espaciamiento en energia, d.. A
cada nivel de energia le corresponde un grado de degeneracion g_y una seccién eficaz de
absorcion de radiacién o.. La cantidad de estados con energia entre € y € + J. se determina
como N(E) = g, d.. El parametro g, fue calculado utilizando los modos vibracionales de
la Tabla 6.1. Hasta una energia de 15.000 cm ™! se realiz6 el conteo exacto de estados. Para
energias mayores se emple6 la aproximacién de Whitten-Rabinovitch [43]. En la Figura 6.9
se muestran los resultados de los calculos de N (E).
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FIGURA 6.9: Ntmero de estados vibracionales del CDCl; con energia entre
€V de.
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La seccion eficaz de absorcién, o, fue modelizada a partir de una ley de potencia como
se describe en la ecuacion (6.9),

1
(e+1)"

donde oy es la seccién eficaz de absorcion de baja sefial y fue determinada en un trabajo pre-

6.9)

o =0y

vio para la linea de emisién 10P(48) del laser de CO, como o = 5,5 x 107 em? molécula
[13]. La seccién eficaz de absorcién disminuye con el grado de excitacién debido al corri-
miento de la frecuencia de absorcién por la anarmonicidad de los niveles vibracionales.
Luego, si N, describe la poblacion del e-ésimo nivel vibracional, la evolucién temporal de la

misma estard descripta por la ecuacién (6.10)

dN,
dt

=—od (t) <Ne - ggelNeJrl) —Uefll(t) (gEINe - Nel) _che+chPmlNl—k€Ne
e+ € I

(6.10)
donde I (t) es la intensidad del ldser y f. es la frecuencia de colisiones entre moléculas de
CDCl; y entre éstas y los dtomos de Ar, que se calcul6é suponiendo un potencial de interac-
cién del tipo Lennard-Jones. Los resultados obtenidos para las frecuencias de colisiones por
unidad de presién, Z, fueron

Zopcrs=1,62 x 107 s~ Torr—!

6.11
Z4r=1,19 x 107s~! Torr—! 611)

para CDCl;-CDCl; y CDCl;-Ar, respectivamente.

El intercambio de energia por colisiones fue descripto adoptando el modelo exponencial
para la probabilidad de transicién entre estados vibracionales mencionado en la Seccién 3.8.
La probabilidad de transicion entre niveles vibracionales fue descripta por medio de la ener-
gia media transferida por colisiones. Puesto que al variar la fluencia de la radiacion laser, va-
ria la distribucién de las moléculas excitadas, se supuso una dependencia de la fluencia de
irradiacion de la energia media transferida en colisiones desactivadoras. La energia media
transferida en colisiones desactivadoras fue descripta por la ecuacion (6.12),

P,
< AFE >=< AFE > exp <—¢)> (6.12)

La ecuacién (6.12) permite la descripcion de un proceso de saturaciéon, donde < AE >
es la energia media intercambiada para valores de @ altos, y ®. define la fluencia de corte.
Otro de los parametros fundamentales del modelo es la constante de velocidad de disocia-
cién, k., que depende del grado de excitacién vibracional de la molécula. Como se mencion6
en la Seccién 3.6, la constante de velocidad de disociacién microscépica fue calculada por
medio de la teoria RRKM. En la Figura 6.10 se muestran los valores calculados para el CDCl,
con una energfa umbral de disociacién, Ey = 62 kcal mol ! [74].
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FIGURA 6.10: Constante de velocidad de disociacién en funcién de la energia
vibracional E ;.

6.3.3. Resultados del modelo cinético

Se realizaron mediciones de la intensidad de fluorescencia en funcién de @, y a distintas
presiones de Ar de forma de caracterizar el efecto de las colisiones. Las mediciones de la
intensidad de fluorescencia en funcién de la fluencia fueron ajustadas por medio del mo-
delo cinético descripto por la ecuacién 6.10, realizando un ajuste no lineal por cuadrados
minimos. Los pardmetros moleculares que se ajustaron fueron < AE >, ®., n. En las Figu-
ras 6.11-6.14 se muestran los resultados obtenidos para las presiones de Ar de 10, 20, 30 y
40 Torr, respectivamente. Los ajustes fueron realizados empleando los mismos pardmetros
para todas las presiones de Ar. Se obtuvo un buen ajuste de los resultados experimentales
en un intervalo de fluencias entre 1y 400 ] cm™2. Los valores obtenidos del ajuste fueron:
<AE >,=500cm™!, ®.=9]cm 2y n =0,80. Luego, la energia media transferida por coli-
siones desactivadoras disminuye al aumentar la fluencia, siendo la fluencia de corte . =9]
cm ™2 y el valor de saturacién, < AE >¢=500 cm ™. El valor obtenido para la energia media
transferida por colisiones desactivadoras es comparable al de otros sistemas encontrados
en la literatura ([75]-[76]). En la referencia [13] estudiaron la probabilidad de disociacién de
CDCl, en mezclas con Ar y CHCl, en el intervalo de fluencias 20 - 30 ] cm 2, y hallaron para
la energia media intercambiada en colisiones desactivadoras valores en el intervalo 180 - 450
cm~!. Pueden obtenerse valores similares evaluando la ecuacién (6.12) en las condiciones de

irradiaciéon de la referencia [13].



6.3. Cédlculos

95

- ' ' ""I ' ' ' ' ""I ' ' ' -
_ o
o
10" 3
E L ]
s

1— —
r 1
I o ]

10 b————— ———rr —

10 100
@, [J em”]

FIGURA 6.11: Intensidad de fluorescencia en funcién de ®; en mezclas de 1
Torr de CDCl; y 10 Torr de Ar.
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FIGURA 6.12: Intensidad de fluorescencia en funcién de ®; en mezclas de 1
Torr de CDCl; y 20 Torr de Ar.
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FIGURA 6.13: Intensidad de fluorescencia en funcién de ®; en mezclas de 1
Torr de CDCl; y 30 Torr de Ar.
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FIGURA 6.14: Intensidad de fluorescencia en funcién de ®; en mezclas de 1
Torr de CDCl; y 40 Torr de Ar.

De los estudios realizados, inferimos que la probabilidad de disociacién de CDCl; en
funcién de la fluencia es muy poco sensible a la presion de Ar. Esto puede explicarse por el
hecho de que las moléculas de CDCl; son disociadas durante el ancho temporal del pulso
del laser de disociacion. Luego, dada la baja energia transferida por colisién y la cantidad
de colisiones que ocurren durante el ancho del pulso de disociacién, las mismas no serfan
suficientes para evitar que las moléculas alcancen el umbral de disociacién. Y por lo tanto,
la probabilidad de disociacién se encuentra determinada principalmente por la fluencia de
irradiacion.

6.4. Resumen

La probabilidad de disociaciéon por pulso de la disociaciéon multifoténica infrarroja de
muestras puras de CDCl; y en mezclas con Ar se caracteriz6 mediante la técnica de FZL.
Midiendo la sefial de fluorescencia emitida por los radicales CCl, generados en funcién de
la fluencia, ®, se determinaron los pardmetros moleculares, ®,,, y o, que caracterizan a la
probabilidad de disociacién obteniéndose ®;,=(18 + 1) J cm™? y 0=(0,60 + 0,02). La pro-
babilidad de disociacién por pulso fue también determinada por medio de la deconvolucién
de los resultados de las mediciones por espectrometria IR de la fraccién global de moléculas
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disociadas por pulso. Las determinaciones del volumen efectivo pudieron ser representa-
das a partir de los pardmetros moleculares determinados por FIL. Por lo tanto, los valores
de la probabilidad de disociacién por pulso obtenidos por la técnica de deconvolucién re-
sultaron consistentes con los medidos por FIL. La aplicacién de la técnica FZL permiti6 la
determinacion directa de la probabilidad de disociacién por pulso. Por otra parte, permitié
la determinacién de pardmetros relevantes de la DMFIR de moléculas con menor cantidad
de pulsos que los requeridos por las técnicas de deconvolucién convencionales, en particu-
lar, de la fraccién global de moléculas disociadas por pulso. También, en los experimentos
de DMFIR de CDCl;, se determind la energia media transferida en colisiones desactivado-
ras con Ar obteniéndose, en el umbral de la disociacién, un valor de < AE >=500 cm™".
Dicho valor es de gran relevancia en los procesos cinéticos de disociacién y recombinacion

de fragmentos estudiados en el presente trabajo.
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Capitulo 7

Relajacion por colisiones (quenching)
del CCl»(A'B;) en presencia de Ar

En un dtomo o molécula el tiempo de vida de un estado excitado electrénicamente de-
pende de la frecuencia de colisiones y del tiempo caracteristico de emisién de fluorescencia
de la especie. En este trabajo se estudiaron las caracteristicas de la emision de fluorescencia
del radical diclorocarbeno, CCl,, y en el presente Capitulo se detallan los experimentos rea-
lizados para la determinacién del tiempo de vida de dicho radical en el estado electrénico
A'B,. Para ello se realizaron mediciones de la intensidad de fluorescencia en funcién del
tiempo en mezclas con diferentes presiones de Ar. Se determin¢ la inversa del tiempo de
vida en funcién de la presién de Ar y a partir de ello la constante de velocidad de relajaciéon
por colisiones con dicho gas, k4,. Este parametro fue comparado con los reportados en la
literatura para otros gases.

7.1. Desarrollo experimental

Como se explicé en la Seccion 5.1, los radicales CCl, fueron generados en su estado elec-
trénico fundamental, (X' A,), a partir de la DMFIR de CDCl;. Luego se produjo la excita-
cién electrénica de los mismos al nivel Al B; por medio de un laser de colorante sintonizado
en 541 nm, resonante con la transicién CClz(AlBl) +— CCly(X LA,). Posteriormente, la
especie CCl,(A!By) relaja al estado fundamental por colisiones o emisién de fluorescencia.
La ecuacién cinética que describe la evolucién temporal de la concentraciéon de la especie
CCl,(A'By) est4 dada por,

d [CCly(A'By)]

o =1(t) [CCly(X'A1)] — (ks + kay [Ar]) [CCly(A'By)] (7.1)

donde el término de excitacién de los radicales estd dado por, I (t)[CCly(X'A,)], siendo
I(t) la intensidad del ldser de excitacién y, las velocidades de decaimiento por emisién
de fluorescencia y de relajacién por colisiones con atomos de Ar estdn determinadas por
k¢[CCly(A'By)] y kar [Ar] [CCly(A'By)], respectivamente.

Si se supone para el término de excitacion una expresion de la forma, Apexp (—Vexct),

donde 7, es la inversa de la duracién del pulso del laser de excitacién, se obtiene
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Ag
Yexc — (kAr + kf)

Luego, como fue descripto en la Seccién 4.3, el tiempo caracteristico de crecimiento de la

[CC]Q(AlBl)] = lexp(—(kar[Ar] 4+ kf)t) — exp(—Yexct)] (7.2)

concentracién [CCly(A'By)| esta dado por 1/7eqc y el tiempo de vida del radical CCl, en su
estado excitado se encuentra determinado por 1/(ka,[Ar] + k¢). Finalmente, la intensidad
de la fluorescencia emitida en el decaimiento radiativo CCl,(A'B;) +— CCl,(X'4;) es
proporcional a la concentracion de radicales electrénicamente excitados y la dependencia
temporal de la misma estd determinada por

exp (—kt) — exp (—Yexct)
k— Yexc

[CCL(A'By)] = Ay (7.3)

donde, k = k4,[Ar] 4+ k. Como los tiempos caracteristicos de la excitacién son mucho me-
nores que los de decaimiento, e, > k, la concentracién de radicales en el estado excitado
puede aproximarse por la expresion,

exp (—kt)

- (7.4)

[CCIQ (AlBl)] ~ AO

7.2. Resultados

En la Figura 7.1 se muestra una sefial tipica de fluorescencia en funcién del tiempo. En
azul se ilustra la sefial experimental, y la curva roja corresponde al ajuste con una funcién
exponencial. Puede verse, como se describi6 en la Seccién 7.1, que el crecimiento de la con-
centracion de radicales CCl, en el estado excitado ocurre en tiempos mucho menores a los
de decaimiento.
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FIGURA 7.1: Sefal de fluorescencia en funcién del tiempo. Experimental
(Azul). Ajuste con el modelo (Rojo).

Del ajuste de la sefial de fluorescencia en funcién del tiempo se obtuvo la constante de
velocidad de relajacién k, cuya inversa representa el tiempo de vida del radical CCl, en el
estado electrénico (A'By). Se caracterizo la dependencia del pardmetro k de la presion de
Ary el comportamiento obtenido se muestra en la Figura 7.2. Se realiz6 una regresion lineal
obteniéndose, k [ps™!] = (2,20 +0,04) [Ar] + (3,26 +0,59), donde la presién de Ar, [Ar],
se expresa en unidades de Torr. La ordenada al origen corresponde a la suma de las cons-
tantes de emisién de fluorescencia, kf, y de relajacion por colisiones con los productos de
la disociacién de CDCl;, CCl, y DCI. De la pendiente de k£ en funcién de la presion de Ar
se obtuvo la constante de velocidad de relajacién por colisiones con Ar, k4, = (6,9+0,1)
x 1071 em?® molécula=! s71. En la Tabla 7.1 se muestran las constantes de velocidad de
relajacion por colisiones del radical CCl,(A*By) con algunos gases nobles y moléculas po-
liatémicas, a diferentes longitudes de onda resonantes con transiciones electrénicas desde
el estado electrénico fundamental CCl, (X 1A1), hacia diferentes estados vibracionales del
estado electrénico CCl, (AlBl) (n, m,l) . Puede observarse que la constante de velocidad de
relajaciéon por colisiones obtenida en este trabajo muestra una buena concordancia con la
reportada en otros trabajos para Ar y otros gases nobles.
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TABLA 7.1: Constantes de relajacion por colisiones del radical CCl,(A'By)
con diferentes gases.

Especie  Aeze [nm] ke [10710 cm® molécula—! s=!]  Referencias
0, 516,2 19340,18 [50]
541,52 1,60+0,11 [50]
N, 516,2 1,354+0,14 [50]
541,52 0,98+0,10 [50]
NO 516,2 2,00+0,30 [50]
541,52 2,15+0,12 [50]
He 516,2 0,53+0,05 [52]
Ne 516,2 0,53+0,05 [52]
Ar 516,2 0,54+0,05 [52]
Kr 516,2 0,4940,04 [52]
Xe 516,2 0,63+0,06 [52]
HCl 5162 454+0,5 [52]
CHCl; 541,52 9,07+0,25 [49]
Ar 541 0,69+0,01 Este Tesis
100
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FIGURA 7.2: Velocidad de decaimiento del radical CCl, en su estado excitado

(A'By) por emision de fluorescencia en funcion de la presion de Ar.
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7.3. Resumen

A partir de la DMFIR de CDClj, se generaron los radicales CCl, en su estado electrénico
fundamental, CCl, (X' A;). Se produjo la excitacion electrénica de los mismos por medio de
un laser de colorante sintonizado en 541 nm, resonante con la transiciéon CCl, (A'By) (0,4, 0)

+— CCl,(X1'A4) (0,0,0). Registrando el decaimiento de la intensidad de fluorescencia en
funcién del tiempo se midi6 el tiempo de vida de la especie en el estado excitado, en mezclas
con presiones de argén entre 1 y 30 Torr. Se hall6 una dependencia lineal de la inversa del
tiempo de vida de la especia excitada con la presiéon de argén, k vs [Ar]. De la pendiente
de k en funcién de la presion de Ar se obtuvo la constante de velocidad de relajacién por
colisiones con d4tomos de Ar, obteniendo, k4, = (6,9 4 0,1) x 10~!! cm?3 molécula=! s~1. Co-
mo puede verse en la Tabla 7.1 el valor medido en el presente trabajo resulta comparable al
reportado en trabajos previos en mezclas con Ar, He, Ne, Kr, Xe como agentes termalizado-
res, y es aproximadamente un orden de magnitud menor al de las especies moleculares. El
pardmetro k4, es de importancia en la determinaciéon de la probabilidad de relajacién por
colisiones y de emision de fluorescencia, permitiendo caracterizar la variacién de la inten-
sidad de fluorescencia en los experimentos a distintas presiones de Ar. La determinacién
del mismo en la presente Tesis form¢ parte de la optimizacién de la técnica de fluorescencia
inducida por laser, a ser implementada en los experimentos de cinética quimica del radical
CCl,.
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Capitulo 8

Cinética de la reacciéon CCly+CCly+Ar
— C2C14+A1‘

En el presente Capitulo se describen los experimentos realizados para estudiar la cinética
de la reaccién de recombinacién de radicales diclorocarbeno, CCl, + CCl, — C,Cl,. Por
medio de la técnica de fluorescencia inducida por laser se estudi6 la dependencia temporal
de la concentracién de radicales CCl,. A partir de la misma se determiné la velocidad de
disminucién de la concentracién de dichos radicales, y se obtuvo la constante de velocidad
de la reaccién. Dicha constante fue también obtenida utilizando las teorias descriptas en
el Capitulo 3. Las propiedades moleculares fueron determinadas a partir de célculos ab —
initio y de la teoria del funcional de la densidad. En este Capitulo se detallan los resultados
obtenidos con los distintos métodos. Se describen los célculos realizados para determinar la
constante de velocidad en los limites de baja y alta presion y la dependencia de la misma
de la temperatura y la presién. Pudo observarse una muy buena concordancia entre los
resultados experimentales y los teéricos.

8.1. Desarrollo Experimental

El dispositivo experimental fue descripto en detalle en la Seccién 5.1. En la presente Sec-
cién se describirdn los aspectos mds relevantes. Los radicales CCl, fueron generados a partir
de la DMFIR de CDCl;, por medio de un laser de CO, TEA sintonizado en la linea 10P(48)
resonante con el modo v4. La energia del laser fue de 1] y la fluencia de irradiacién en el foco
se fij6 en 100 ] cm™2. El seguimiento temporal de la concentracién de radicales fue realizado
por medio de la técnica de (FZL). Los radicales CCl, fueron excitados con un laser de colo-
rante, bombeado por la tercer armoénica de un laser de Nd:YAG, y sintonizado en 541 nm. La
sefial de disparo del laser de Nd:YAG fue retardada respecto de la sefial de disparo del laser
de CO,. Se registr6 la intensidad de fluorescencia a distintos tiempos de retardo de forma
de caracterizar la dependencia temporal de la concentraciéon de radicales. La deteccién de
la emision de fluorescencia se realiz6 con un fotomultiplicador. Se emplearon mezclas de
CDCl; y Ar. La presion de CDCl; se fijo en 1 Torr y la de Ar se varié entre 1 y 30 Torr. Las
concentraciones iniciales y finales de CDCl; se determinaron por medio de espectrometria
FTIR.



108 Capitulo 8. Cinética de la reaccion CClo+CCly+Ar — CoCly+Ar

8.2. Resultados

Se caracterizo la fraccion remanente de CDCl; en funcién del ndmero de pulsos para las
distintas presiones de Ar. En la Figura 8.1 se muestran los resultados obtenidos. En la Figu-
ra 8.2 se muestra la fraccién global de moléculas disociadas por pulso obtenida del ajuste
de los resultados de las mediciones por la ecuacioén (6.6) (ver Capitulo 6). Puede observarse
una disminucién en la fraccién de moléculas disociadas por pulso al aumentar la presién
de Ar. Cabe destacar que las condiciones de irradiacion del laser de disociacion permitieron
asegurar la disociacion total de las moléculas de CDCl; en la regién de observacion de fluo-
rescencia y, estimar asi, una concentracién inicial de radicales CCl, de 1 Torr en todos los

experimentos.
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FIGURA 8.1: Fraccién remanente de CDCl; en funcién del ndmero de pulsos
del laser de disociacién.

Como ya se ilustrd en la Seccién 5.6 las sefiales de fluorescencia registradas se caracteri-
zan por un crecimiento rapido, determinado por la emisién de fluorescencia de los radicales,
y un decaimiento lento, determinado por el tiempo de respuesta del sistema de deteccion.
El méximo de la sefial de fluorescencia fue empleado como estimador de la intensidad de
fluorescencia y de la concentracion de radicales. La intensidad de fluorescencia es propor-
cional a la cantidad de radicales en el estado electrénico fundamental, CCl, (X' 4;) (0,0,0).

El tiempo de vida de los radicales fue determinado estudiando la variacién del maximo de
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FIGURA 8.2: Fraccién de moléculas disociadas por pulso en funcién de la pre-
sién de argoén, [Ar].

fluorescencia registrado en funcién del tiempo de retardo entre los pulsos de los laseres de
disociacion y excitaciéon. En la Figura 8.3 se muestra una sefial tipica de la intensidad de
fluorescencia en funcién del tiempo de retardo.

La intensidad de fluorescencia es proporcional a la cantidad de radicales excitados y, por
lo tanto, a la concentracién de radicales generados en la DMFIR de CDCl;. La reacciones 8.1

detallan el mecanismo de generacién y consumo de radicales

CDCly + hv — CCl, + DC1

(8.1)
CCly + CCly, + M — C,Cl, + M

La ecuacién diferencial que describe la variaciéon de la concentracion de radicales poste-
rior a la generacion de los mismos estd dada por

d[CCl,]
dt

siendo k la constante de velocidad de la reaccién. Luego, la concentracién de radicales estara

= —2k [CCL)? (82)

determinada por la ecuacién 8.3,
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FIGURA 8.3: Intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo de retardo en-
tre los pulsos de los laseres de disociacién y excitacion. Experimento corres-
pondiente a una presién de 1 Torr de CDCl; y 25 Torr de Ar.

[CClLyl,

I,] =
[CCL =5 + 2k [CCly, t

(8.3)

Finalmente, la intensidad de fluorescencia serd proporcional a la concentracién de radi-
cales. Por lo tanto, la dependencia del tiempo de la misma estara descripta por la expresion
8.4

4

Sfiwo = 7 —=; + Stondo 8.4
fi T4 gi T Slrond (8.4)

siendo ¢; un pardmetro proporcional a la concentracién de radicales, 8 = 2k [CCly ], ¥ Sfondo
la sefial de fondo. Las intensidades de fluorescencia medidas en funcién del tiempo de re-
tardo fueron ajustadas con la expresién 8.4 empleando como pardmetros de ajuste ¢;, 5y
S fondo- La obtencion del valor de 3 para las distintas presiones de Ar permitié determinar la
dependencia de la presién de la constante de velocidad de la reaccién, k. En todos los experi-
mentos realizados las condiciones de irradiacién permitieron disociar el total de las molécu-
las de CDCl; en el volumen de observacion de fluorescencia. Por lo tanto, la concentraciéon
inicial de radicales CCl, se estim6 como 1 Torr. En la Figura 8.4 se muestra la inversa de la
intensidad de fluorescencia normalizada en funcién del tiempo de retardo entre los pulsos
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de los laseres de disociacién y excitacién para una presion de Ar de 6 Torr. En linea roja se
muestra el ajuste lineal obtenido. La intensidad de fluorescencia decae de forma hiperbélica
con el tiempo de retardo, corrobordndose el mecanismo de la ecuacién (8.2). En la Figura 8.5
se muestra la dependencia de la constante de velocidad de recombinacién entre radicales de
la presiéon de Ar. La linea roja ilustra el ajuste con el modelo de Lindemann-Hinshelwood
descripto en la Seccién 3.3. Como pardmetros de ajuste se emplearon las constantes de ve-
locidad en los limites de alta y baja presion, k. y ko, respectivamente. Los resultados obte-
nidos fueron ko, = (6,7 £0,2) x 10713 cm3 molécula= s y ko = (2,2 +1,0) x 10729 cm®

molécula—2 s~ L.
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FIGURA 8.4: Inversa de la intensidad de fluorescencia normalizada en funcién
del tiempo de retardo entre los ldseres de disociacién y excitacion.
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FIGURA 8.5: Constante de velocidad de recombinacién en funcién de la pre-
sién de Ar.

La expresion de Lindemann-Hinshelwood permite determinar con exactitud la constan-
te de velocidad en el limite de alta presion, k.. Sin embargo, el valor de la misma en el limite
de baja presion, ko, podria estar subestimado debido a un analisis sobresimplificado de las
colisiones. Para un analisis mds exacto se utilizé el modelo descripto en la Seccién 3.4. En
este modelo, el efecto de las colisiones, que depende de la energia intercambiada por coli-
sion, se introduce a través del factor de ensanchamiento. Los detalles y resultados de dichos
calculos son presentados en la Seccién 8.3.

Se realizaron experimentos a diferentes fluencias, evidenciando la dependencia de la
cinética de la concentracién inicial de radicales. Como puede verse en la Figura (8.6), para
cada valor de la presiéon de Ar, la cantidad de moléculas disociadas en el volumen focal de
irradiacién depende fuertemente de la fluencia.

Para todas las presiones de trabajo, a una fluencia en el foco de 100 ] cm~2 se disocia
la totalidad de las moléculas de CDCl; en la region de observaciéon de fluorescencia. En la
Figura (8.7) se muestra la intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo de retardo para
las fluencias de irradiacién ®(, 15y 100 J em 2.
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FIGURA 8.6: Intensidad de fluorescencia en funcién de la fluencia de irradia-
cién del laser de disociacién en el foco a distintas presiones de Ar.
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FIGURA 8.7: Intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo de retardo pa-
ra®y=15Jem2y 100 J cm~2.
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Puede observarse que al aumentar la fluencia el tiempo de vida de los radicales CCl,
en el volumen de observacion de fluorescencia es menor y, por lo tanto, éstos poseen una
cinética de reaccién mas rapida. Para & = 15 ] cm~2 y ®; = 100 ] cm~2 los tiempos de
vida son de 7(15) = (79,8 £3,6) us y de 7(100) = (22,9 £ 1, 8) pus, respectivamente, y el
cociente entre ambos resulta 7 (15) /7 (100) ~ 3,5. Como puede verse en la Figura 8.6, dicha
relacién es equivalente, dentro de la incerteza experimental, al cociente de las intensidades
de fluorescencia a 100 ] cm 2 y15] cm~2, S £(100)/Sii¢ (15) y, por lo tanto, al cociente entre
concentraciones iniciales de radicales CCl,. Por lo tanto, la variacién en el tiempo de vida o,
la velocidad de la reaccioén, se corresponde con una variacién en la concentracién inicial de
radicales CCl,.

8.2.1. Discusion

El valor obtenido para la constante de velocidad de recombinacién en el limite de alta
presion presenta una buena concordancia con valores hallados en la literatura para la re-
combinacién de otros radicales halocarbonados. En la literatura no se han hallado reportes
de determinaciones directas de la constante de velocidad de recombinacién entre radicales
CCl,. En su estudio sobre la descomposicion térmica de CHCl; diluido en Ar en el intervalo
de temperaturas 773 K - 1273 K, Won y Bozzelli [3] realizaron cdlculos QRRKM para obte-
ner los valores de las constantes de velocidad de las reacciones propuestas para describir
la formacién de productos. Para describir la cinética de recombinacién entre radicales CCl,
utilizaron la constante de velocidad en el limite de alta presién de la recombinacién entre
radicales i—C;H, 5,3 x 10712 cm?® molécula—! s~L. Dicho valor resulta aproximadamente un
orden de magnitud mayor que el obtenido en el presente trabajo a temperatura ambiente. A
su vez, los autores reportan que su modelo sobreestima la cantidad de C,Cl, formada. Por
otra parte, Cobos et al. [77], empleando la técnica de flash fotdlisis, determinaron para las
constantes de velocidad de recombinacién entre radicales CCIF y entre éstos y con CF, a 297
K los valores (1,2 +0,2) x 107!2 cm?® molécula=! s7! y (9 +2) x 10713 cm? molécula=! s71,
respectivamente. Dichos valores resultan comparables al determinado en el presente trabajo
para la reaccién de recombinacién entre radicales CCl,.

8.3. Calculos

En la presente Seccion se describe el estudio teérico realizado para predecir la constante
de velocidad de recombinacién entre radicales CCl, en funcién de la temperatura y la pre-
sion. Se realizaron célculos de quimica cudntica para caracterizar la energia potencial del
proceso. La constante de velocidad de reaccién en el limite de baja presion, kg, se determiné
empleando el modelo descripto en la Seccién 3.5 y la constante de velocidad en el limite de
alta presion, ko, se obtuvo a partir de los formalismos de las Secciones 3.8 y 3.9. Finalmente,
las curvas de fall off fueron calculadas empleando dichos pardmetros y el método que se
presenta en la Seccién 3.4.
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8.3.1. Determinacidon de la constante de velocidad de reacciéon en el limite de alta
presién (k..)

Como se detall6 en la Seccién 3.8, en los formalismos SSACM y SACM/CT, la constante
de velocidad en el limite de alta presién puede factorizarse de la forma ko, = frig k25t donde
[rig es el factor de rigidez que describe la contribucion de la parte anisotrépica del poten-
cial, y ké’gt es la constante de velocidad de reaccion en el limite del espacio de las fases que
depende de la parte isotrépica del potencial. En la Figura 8.8 se muestra la evolucion de la
estructura molecular a lo largo del camino de minima energia que define a la coordenada
de reaccion. Puede observarse que se obtiene una geometria molecular no plana en la cual
el angulo conformado por el radical CCl, y el plano de la configuracién de equilibrio de la
especie C,Cl, varia desde 0°, para una distancia C-C de 1,34 A, hasta 66° para elongaciones
grandes.

FIGURA 8.8: Configuraciones del C,Cl, calculadas a lo largo del camino de
minima energfa de la reaccién CCl, + CCl, — C,Cl,. Los célculos fueron
realizados al nivel B3LYP/6-311+g(3df).

En la Figura 8.9 se ilustran los resultados del cdlculo del potencial electrénico de la reac-
cién obtenido por medio del modelo G4. Se muestra el resultado del ajuste con una funcién
de Morse , D, [1 — exp(—B(r — r¢))]?, para distancias grandes del enlace C-C. Se emplearon
como pardmetros de ajuste la energia de disociaciéon, D, y el parametro del potencial, 3.
Puede observarse que se obtiene un muy buen ajuste en todo el intervalo de longitudes de
enlace, empleando un pardmetro /5 dependiente de la distancia entre &tomos de carbono, 3 =
bo+b1 (116 )+bo (-1 ). Sin embargo, en el formalismo SSACM, ambos modelos del pardmetro
$ permiten obtener resultados similares para k25t 3,76 x 10719 cm3 molécula—! s1 y 3,19 x
1071% cm® molécula=! 571,y 9,59 x 1071 cm? molécula=! s~ y 8,24 x 1071° cm® molécula~*
s~1a300 Ky 2000 K, respectivamente. Del ajuste del potencial electrénico calculado a partir
del modelo G4 se obtuvo, 3 =3,23 A~y D, = 117 kcal mol .
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FIGURA 8.9: Energfa potencial de la reaccién CCl, + CCl, — C,Cl,. G4: (H);
() Potencial de Morse con 3 = 3,23 A~!; (—) Potencial de Morse con 3 = 1,88
+1,77(r — 1,344) - 0,53(r — 1,344)?

También se calcul6 el potencial electréonico empleando diferentes funcionales de la teoria
del funcional de la densidad. Los resultados obtenidos para los parametros de D, y 3 se
muestran en la Tabla 8.1. El valor medio del pardmetro 3, (3,10 & 0, 28) A1, estd en buen
acuerdo con el obtenido a partir del método G4. Asimismo, para la energia de disociacion,
D, se obtuvo un valor medio de (114 4 6) kcal mol~*, que resulta solo 3 kcal mol~! menor

que el obtenido por medio del método G4.
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TABLA 8.1: Pardmetros de ajuste del potencial de Morse para los diferentes
funcionales de la densidad.

Nivel de teorfa D, (kcalmol™%) B(A~1)

B3LYP 110 3,16
B97-2 113 3,21
B98 110 3,10
mPW1PWI1 118 3,11
PBEPBE 112 2,65
TPSSh 110 2,93
BLYP 101 2,85
PBELYP 104 2,70
B97-D3 106 2,63
B3PWO1 116 3,10
BHandHLYP 116 3,70
B3P86 118 2,96
B1LYP 109 3,29
mPWILYP 110 3,29
mPW3PBE 117 3,03
PBE1PBE 120 3,03
PBEh1PBE 119 3,05
X3LYP 111 3,20
B97-1 110 3,09
APF 118 3,11
APF-D 119 2,88
mPW1PBE 118 3,11
LC-wPBE 126 3,77
CAM-B3LYP 117 3,42

Para calcular la constante de particién centrifuga Q,.,; en el formalismo SSACM, se
requiere conocer la variacién de la constante rotacional Beent(r) a lo largo de la coorde-
nada de reacciéon y los pardmetros C, y v (ver Capitulo 3). En la Figura 8.10 se mues-
tran los valores de B.,; calculados al nivel de teoria B3LYP/MG3S. Los pardmetros C,
y v se obtuvieron a partir de la expresion de la barrera centrifuga, Eo(J)-Ep(J = 0) =
C, [J(J +1)]”, donde los valores de Ey(.J), se calcularon a partir del potencial electrénico,
V(r)]) = D [1 — exp(—(r — r€))]* + Beent(r)J(J + 1). A lo largo de la coordenada de reac-
Cién, Beent(r) se ajusté mediante la expresion Beep:(r) = Be/ ( 1+a1z+ agz2), obteniéndose
los valores B, =3,59 x 1072 cm ™!, a; = 9,76 x 1072 y as = 9,88 x 10~3. En la Figura 8.11 se
muestran los valores para la barrera centrifuga calculados al nivel de teoria B3LYP/MGS3S.
A partir de su ajuste se obtuvieron los pardmetros C, = 0,012 y v = 1,01.
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Se caracterizd, a su vez, el esquema de correlaciéon de los modos transicionales a los
efectos de determinar el factor de rigidez de la constante de velocidad de reaccién, f,;,. La
cantidad de osciladores que desaparecen durante el proceso disociativo del C,Cl, (incluyen-
do el rotor K), y que correlacionan con los modos rotacionales de las especies CCl, es igual
a 6. El esquema de correlacion se detalla a continuacion:

C(CyCly) <«+— €k — A(CCl,) (m=1) (8.5)
Viwist € €twist A(CCly) (m=2) (8.6)
Vs—rock €s—rock — B(CCly) (m=3) (8.7)
Vs—wag — €s—wag — B(CCl,) (m=4) (8.8)
Va—rock  $— €a—rock — C(CCly) (m=25) (8.9)
Va—wag €a—wag — C(CCly) (m=6) (8.10)

siendo la frecuencia de cada uno de los modos de transicién en la configuracién C,Cl,,
Viwist = 110 em™, v ook = 175 em™, vy poer =347 cm ™Y, vg_yqg =288 cm ™1 y Uy ypay = 512
cm~!. En la Figura 8.12 se muestran los resultados de log (v) en funcién de la coordenada
de reaccién al nivel BBLYP/MG3S. Como se explicé en la Seccién 3.9 la evoluciéon de las
frecuencias de los modos de transicion en funcién de la coordenada de reaccién se puede
expresar de la forma, v;(r) = ve; exp (—a; (r — 1)), donde v; y . son, respectivamente, la fre-
cuencia vibracional del modo de transicién i y la longitud del enlace C-C en la configuracién
de equilibrio, C,Cl,. Se realiz6 un ajuste lineal de los valores de log (v (7)) en el intervalo de
r-re, 0,95A-1,45A, y se obtuvieron los valores del pardmetro de anisotropia a correspondien-
te a cada modo de transicion. Resultados similares fueron obtenidos empleando los demads
funcionales de la Tabla 8.1. En la Tabla 8.2 se muestran los valores de « para cada modo de
transicion y funcional de la densidad. En la Tabla 8.3 se muestran los valores promedio de

los pardmetros de anisotropia para cada modo de transicion.
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TABLA 8.2: Pardmetros de anisotropia, «, de los respectivos modos de transi-

cién calculados para los diferentes niveles de teorfa.

Nivel de teoria CCl, twist CCl, s-rock CCl, a-rock CCl, s-wagg CCl, a-wagg
BH&HLYP 1,49 1,35 1,63 1,24 0,55
B98 1,39 1,13 1,54 1,21 0,82
B97-2 1,35 1,46 1,54 1,22 0,82
mPWI1LYP 1,41 1,35 1,56 1,24 0,76
X3LYP 1,39 1,37 1,54 1,22 0,79
mPWI1PBE 1,48 1,29 1,57 1,28 0,87
BILYP 1,35 1,32 1,55 1,21 0,71
PBELYP 1,25 1,70 1,37 1,07 0,87
mPW3PBE 1,45 1,31 1,53 1,23 0,93
PBEPBE 1,37 1,63 1,38 1,10 0,91
B97-D3 1,27 2,03 1,37 1,17 1,21
mPWI1PW91 1,48 1,30 1,57 1,28 0,87
TPSSh 1,59 1,66 1,48 1,30 0,95
B97-1 1,37 1,03 1,53 1,16 0,85
B3PWI1 1,42 1,33 1,54 1,24 0,84
BLYP 1,17 1,40 1,37 1,08 0,76
B3LYP 1,37 1,42 1,51 1,17 0,70
B3P86 1,43 1,38 1,54 1,26 0,90
PBE1PBE 1,24 1,57 1,50 1,34 0,92
PBEh1PBE 1,51 1,47 1,56 1,23 0,92
APF 1,46 1,32 1,55 1,23 0,91
APF-D 1,48 1,69 1,56 1,19 1,26
LC-wPBE 1,34 1,02 1,61 1,19 0,71
CAM-B3LYP 1,50 1,34 1,62 1,21 0,75
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TABLA 8.3: Valores promedio de los parametros de anisotropia, «, calculados
para los diferentes niveles de teoria.

Nivel de teoria (A1)

BH&HLYP 1,25
B98 1,22
B97-2 1,28
mPWILYP 1,26
X3LYP 1,26
mPW1PBE 1,30
B1LYP 1,23
PBELYP 1,25
mPW3PBE 1,31
PBEPBE 1,28
B97-D3 1,41
mPW1PWI1 1,30
TPSSh 1,40
B97-1 1,19
B3PWI1 1,27
BLYP 1,16
B3LYP 1,23
B3P86 1,30
PBE1PBE 1,31
PBEh1PBE 1,34
APF 1,29
APF-D 1,44
LC-wPBE 1,17

CAM-B3LYP 1,28
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Finalmente, el promedio de los valores de « de la Tabla 8.3 resulté [30] (1,28 £ 0,21)

A~!, comparable con el obtenido para una gran gama de reacciones de recombinacion,

(1,06 + 0,30) A~! [78]. Luego, para el cociente o/ 3 se obtuvo un valor promedio de 0,40, el

cual estd en buen acuerdo con el reportado en la literatura [78], (0,46 & 0,09). En el calculo

de K25t frig ¥ koo por medio del formalismo SSACM, se emplearon los valores de «; corres-
pondientes a cada modo de transicion (Tabla 8.2). Los valores obtenidos al promediar los

resultados correspondientes a cada funcional de la densidad se muestran en la Tabla 8.4.

En el intervalo de temperaturas 300 K - 2000 K, se obtuvo una incerteza relativa porcentual

entre 30 % y 50 %.

TABLA 8.4: Valores medios de las constantes de velocidad en el régimen de
alta presion, k25! y k., y factores de rigidez, frig, derivados con el SSACM
utilizando los valores de a de la Tabla 8.2y 3 = 3,23 A~1.

T(K) k&st frig koo

300 3,76x10719 351x103 1,33x10 12
500 4,84x10710 487x1073 2,38x 10712
1000 6,81x10719 6,59x107% 4,51 x 1012
1500 8,32x10710 722x1073 6,04x10"12
2000 9,59x10710 736x1073 7,10x 10~!2
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En los calculos relizados empleando el formalismo SACM /CT descripto en la Seccién 3.9
se utilizo el valor promedio de los «; obtenidos para cada modo de transicién, es decir, los
valores de « de la Tabla 8.3. Se calcularon los valores de k en el intervalo de temperaturas
300 - 2000 K, y se obtuvo una incerteza relativa porcentual entre 30 % y 50 %. Los valores
calculados se muestran en la Tabla 8.5.

TABLA 8.5: Valores medios de las constantes de velocidad en el régimen de
alta presion, k25 y ko, y factores de rigidez, f,;,4, derivados con el SACM/CT

oo

utilizando los valores de o de la Tabla 8.3y 3 =323 A1,

T(K) k:ggt f?“ig oo

300 1,93x107'° 2,75x10~% 5,31x10° 13
500 2,34x10719 324x107% 7,60x10°13
1000 3,04x10710 403x1073 1,23x10~'2
1500 3,54x10719 455x10~% 1,61x10°12
2000 3,94x1071° 495x10~% 1,95x1012

Los valores de ko, obtenidos por medio del formalismo SSACM resultaron un factor 3
mayores a los obtenidos por medio del formalismo SACM/CT. En el intervalo de temperatu-
ras 300 K - 2000 K las constantes de velocidad de reaccion obtenidas con ambos formalismos
pueden describirse mediante las expresiones, koo (SSACM) = (1,7 + 1,0) x 10~ 12 (7/300)*5+0!
em?® molécula™ s71, koo (SACM/CT) = (5,4 + 3,0) x 10713 (7/300)*"*%! ¢m?® molécula=!
s~1. Las incertezas en los valores de los ajustes se estimaron como 1o de los valores obte-
nidos a partir de los distintos funcionales de la densidad. Al comparar los resultados obte-
nidos con ambos formalismos, SSACM y SACM/CT, se observa que las variaciones en los
célculos de k25" se deben a variaciones en el calculo de la energfa centrifuga. Como se des-
cribié en las Secciones 3.8 y 3.9, en el modelo SACM/CT se analiza la interaccién entre dos
rotores lineales que conduce a la formacién de un compuesto cuasi-lineal. En el desarrollo
del formalismo SSACM el potencial centrifugo se aproxima por el de un trompo simétrico y
la constante rotacional a lo largo de la coordenada de reaccién se calcula tomando el valor
medio de las dos constantes rotacionales de menor valor. La funcion de particion centrifuga,
Qcent se calcula tomando la aproximacion de un aducto cuasi-diatémico o cuasi-triatémico.
Asimismo, los valores del factor de rigidez, f,;4, calculados por medio de ambos formalis-
mos difieren en un 40 %. La diferencia entre ambos métodos radica en que en el formalismo
SACM/CT se desprecia el acoplamiento entre el momento angular y los modos de vibracién
conservados y de transicion. Los valores de la constante de velocidad de reaccién en el li-
mite de alta presion a 300 K calculados por medio de los formalismos SSACM y SACM/CT
fueron 1,33 x 10712 cm3 molécula=! s7! y 5,31 x 10713 cm?® molécula—! s}, respectivamen-
te. Se observa un muy buen acuerdo entre estos valores y el obtenido experimentalmente
(6,740,2) x 10~ cm?® molécula=! s~ L.
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8.3.2. Determinacion de la constante de velocidad de reaccion en el limite de
baja presién (k)

Como se describi6 en la Secciéon 3.5, en el régimen de baja presion la velocidad de recom-
binacion es asistida por las colisiones. El efecto de las mismas es considerado en la constante
de velocidad de reaccion, ko. En el presente trabajo dicho pardmetro fue determinado a par-
tir del formalismo factorizado de Troe, ko = . k3¢ [42], [79]. La constante de velocidad de
reaccion en el régimen de colisiones fuertes, k:gf , estd determinada por la ecuacién (3.126).
Como ya fue descripto en la Seccién 3.4, el factor de eficiencia de las colisiones, 3., depende
de la energia media intercambiada por colisién < |AE| > y puede determinarse a partir de
las expresiones (3.148)-(3.150). En la Tabla 8.6 se muestran algunos de los calculos realizados
en el intervalo de temperaturas 300 - 2000 K. Para la densidad de estados y la constante de
anarmonicidad se calcularon los valores p,i(FEo) = 2,31 x 10 (kcal mol=1)~1 y F,,,, = 1,32.
En el calculo de Z,; se emplearon los pardmetros de Lennard Jones ocycis = 0,57 nm, oar =
0,35 nm, ecacis = 430 K y ear = 114 K, [80], [81].

TABLA 8.6: Dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de

recombinacion en el régimen de baja presion, ky. Z;; en unidades de cm?
molécula™ s7!, ky/[M] en cm® molécula= s~! y K, en molécula cm™3.

T(K) ZLJ Qvib FE Frot Bc Kc kO/[M]

300 4,13x10°'° 1729 106 746 024 82x107° 166x10°2%
500 453x10719 20520 1,10 546 0,16 1,01x10721 1,32x10°%
1000 532x10719 26x10* 1,21 3,44 0,08 392x10° 1,63x10°28
1500 593x10°1° 89x10° 1,35 2,58 0,065 4,00x10'" 7,95x1030
2000 6,43x1071° 14x10" 1,51 2,09 0,039 3,20x10' 810x10°3!

La constante de velocidad de reaccion en el régimen de colisiones fuertes se expresa en
funcién de la temperatura de la forma,

k¢ = [Ar]5, 42107 23(T /300K )~ "t exp(—1330K /T)cm? molécula' s! (8.11)

Dicha expresion fue obtenida a partir de un ajuste con una funcién del tipo Arrhenius
de los valores calculados. La constante de equilibrio, K, se calcul6 a partir de las funciones
de particién moleculares y, en el intervalo de temperaturas 300 K - 2000 K, se determiné la
dependencia expresada por la ecuacién (8.12)

K. = 5,6210% (T/300K) ™" exp (—58000K /T') molécula cm > (8.12)

Al incluir el efecto de las colisiones, se obtuvo para la constante de velocidad de recom-
binacién

ko = [Ar]2,6210723(T /300K ) % exp(—1560K /T )cm?® molécula™! s~* (8.13)

donde el pardmetro 3. se calcul6 con, < [AE| > =100 cm ™. Este valor resulta comparable a

los hallados en la literatura para un amplio intervalo de temperaturas y grados de excitaciéon
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vibro-rotacional. En el presente trabajo se calcul6 la energia de disociacién, Ey, en el nivel
de teoria G4, y dicho pardmetro se emple6 en el calculo de k3¢ y K.. Al nivel de calculo G4
se obtuvo Ey = 114 kcal mol ™. Para estimar el error de célculo de este pardmetro se realizo
un estudio de los valores de las entalpias de formacién de las especies CCl, y C,Cl, repor-
tados en la literatura. En las Tablas de NIST-JANAF [82] se hallan reportados los valores
A¢H(CCly) = 56,96 keal mol™ y AyH?(C,Cl,) = -2,85 kcal mol™! y, por lo tanto, para la
energia de disociacion se obtiene E = 117 kcal mol~!. En las tablas de Burcat y Ruscic [83]
se hallan reportados A;HY(CCl,) = 55,32 kcal mol~! y A;H%(C,Cl,) = -5,60 kcal mol™},
resultando Ej = 116 kcal mol~!. La termoquimica de los radicales CF,, CCl, fue estudiada
por Demaison et al. [84] quienes calcularon las entalpias de formacién a 0 K por medio del
método W2, y obtuvieron A ; HY(CCl,) = 54,48 kcal mol . Las entalpias de formacién a 0 K
de los radicales CF,, CCl, y CBr, fueron calculadas por Sendt et al. [85] empleando el mé-
todo CCSD(T)/CBS, y resultados similares a los reportados por Demaison et al. Empleando
los resultados de A yH%(C,Cl,) reportados en las tablas de NIST-JANAF y Burcat et al. con
los de AyH(CCl,) reportados por Demaison et al. se obtienen energias de disociacién de
112 kcal mol 1 y 115 kcal mol—1, respectivamente. Finalmente, el valor de Ej calculado en el
presente trabajo posee una desviacién de =+ 3 kcal mol~! respecto de los calculados a partir
de los datos reportados en la literatura para A H?(CCl,) y AH?(C,Cl,). Dicha incerteza
introduce una incerteza del 20 % en el calculo de k§°.

8.3.3. Determinacién de la curva de fall-off

La dependencia de la constante de velocidad de reacciéon con la presién y la temperatura
se determiné a partir de las ecuaciones (3.142), (3.146) y (3.147). Dichas ecuaciones permiten
determinar la constante de velocidad de reaccion, k, a partir del factor de ensanchamiento,
F (x). El parametro principal en la determinacion del factor de ensanchamiento es el fac-
tor de ensanchamiento central, Fi.,;. Las expresiones (3.142), (3.146) y (3.147) permiten una
buena representacién de curvas de fall-off en un amplio intervalo de valores de Ficy:. La
descripcién de la determinacion del pardmetro Fi.,; se realiz6 en la Seccién 3.4. La depen-
dencia del pardmetro F,.,; de la temperatura, incluyendo el efecto de las colisiones con Ar,
estd dada por la ecuacion (8.14),

Feent(Ar) = exp(—T/1800K) + 0, 88[exp(—T /170K ) — exp(—T1"/1800)] + exp(—8100K/T)

(8.14)

Las expresiones mencionadas en el parrafo anterior fueron empleadas para ajustar los
resultados experimentales de la Seccién 8.2. Los pardmetros de ajuste fueron < |AE| >, T'y
koo El pardmetro ko, se varié en +20 respecto los valores obtenidos a partir de los diferentes
funcionales empleando los formalismos SSACM y SACM/CT. Los valores teéricos son con-
sistentes con los experimentales en el intervalo de temperatura 500-700 K y para -< |AE| >
entre 10 cm ™! y 250 em ™! y koo = (7,2 £0,4) x 10713 cm? molécula=! s~1. En la Figura 8.13
se resumen los resultados obtenidos. Puede observarse que los resultados del ajuste con T
= 300 K sobrestiman significativamente los resultados experimentales. Los efectos térmicos
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pueden deberse al nivel de excitacion alcanzado por las moléculas de CDCl; durante el pro-
ceso de absorcion multifoténica. Los radicales CCl, obtenidos en el proceso de disociacién se
encontrarian excitados vibro-rotacionalmente. Como los procesos de relajacién vibracional
son mucho mads rédpidos que los determinados para la cinética, los procesos de intercambio
de energia vibracional y rotacional a traslacional producirian un aumento de temperatura
en la regién de disociaciéon del CDCl;.
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FIGURA 8.13: Curva de fall-off de la reaccién CCl, + CCl, — C,Cl,. Expe-

rimento, o. Ajuste con los pardmetros -< |[AE| > =60 cm ™!, T = 600 K y koo

= (7,2 x 10713) cm?® molécula=! s~!, (—). Ecuacién 3.142 con F(z) = 1, (—).
Ajuste con T' = 300 K, (). Extrapolacién a los limites, ko y koo (—).

8.4. Mecanismo de reaccion y discusién

En las Figuras 8.14 y 8.15 se muestran el diagrama de energias para el mecanismo de la
reaccion de recombinacién CCl, +CCl, — C,Cl, y las geometrias de las distintas especies,
respectivamente. Al recombinarse los radicales CCl, se forma el complejo C,Cl,* con un ele-
vado grado de excitacion vibracional. Luego, la reaccién procede hacia C,Cl, mediante la es-
tabilizacién por colisiones, o bien, hacia la disociacién en los productos C,Cl;4Cl. En ausen-
cia de reacciones secundarias de consumo de Cl o C,Cl;, como por ejemplo C1+Cl4+M —
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Cl, + M o C,Cl; + C,Cl; — C,Cl, que se espera que sean lentas, la formacion de C,Cl,
se completa a través de la reaccion C,Cl; + C1 — C,Cl,, cuya constante de velocidad
en el limite de alta presiéon fue estimada como ko ~ 7,3 x 10719 ¢em? molécula= s~ ! a
una temperatura de 300 K. La reaccion Cl+Cl+M se halla en el limite de baja presion y
en las condiciones de los experimentos se estima una constante de velocidad menor a la
de la reaccion C,Cl; + C1 — C,Cl,. En adicién, no existen reportes de la constante de
velocidad de reaccion entre los radicales C,Cl; para formar el dimero, y es de esperar que
dado el tamafio de estas especies la constante de velocidad de la reaccién sea bastante me-
nor a la estimada para la reacciéon C,Cl; + C1 — C,Cl,. El canal de eliminacién de Cl,
CCl, + CCl, — C,Cl, + 2l fue observado por Kumaran et al. [2] en experimentos de
la descomposicion térmica de CHCl; realizados a altas temperaturas, 1282 - 1878 K [2]. En
dicho trabajo se propuso como mecanismo para explicar la formacién de Cl, una prime-
ra etapa de formacién de C,Cl;, CCl, + CCl, — C,Cl; + Cl, seguida por el proceso de
eliminacién de Cl, C,Cl; — C,Cl, 4+ ClL Bryukov et al. [86] estudiaron experimental y
tedricamente este tltimo proceso, hallando que la reaccién de descomposicién se produce
por medio de un estado de transicién que conecta las configuraciones antisimétrica y simé-
trica del radical C,Cl;. Es de esperar que la eliminaciéon de Cl a partir de la configuracién
simétrica del C,Cl; se produzca sin barrera para la reaccion. La reaccién de recombinacién
CCl, + CCl, — C,Cl, también fue estudiada por Won y Bozzelli [3]. En dicho trabajo
estudiaron la descomposicién térmica de CHCl; diluido en Ar. La formaciéon de productos
fue modelada a partir de un complejo mecanismo de reacciones. Realizaron cdlculos QRRK
de las respectivas constantes de velocidad de reaccién en el limite de alta presién, en el
intervalo de temperaturas 773 - 1273 K. Para la constante de velocidad de recombinacién
entre radicales CCl, emplearon el valor correspondiente para la reacciéon de recombinacién
i—C3H; + i—C;3H; en el limite de alta presion, 5,3 x 10712 em?® molécula~! s~!. Dicho valor
resulta mayor al calculado en el mismo intervalo de temperaturas, por medio de los forma-
lismos SACM/CT y SSACM, 1,2 x 1072 cm?3 molécula=t s7! y 4,5 x 10712 cm?® molécula!
s, respectivamente. Esto tltimo podria explicar por qué Won y Bozzelli en su trabajo so-
brestiman la formacién de C,Cly.

En su estudio de la descomposicion térmica de CHCl; Kumaran et al. propusieron un
mecanismo de 12 reacciones para explicar la formacién de Cl. En el mismo observaron que
a bajas temperaturas y altas presiones el radical CCl, se recombina para formar principal-
mente C,Cl;. A temperaturas entre 1200 y 1300 K observaron que los canales de recom-
binacién de disociacién y estabilizacién, comenzaban a competir. Cabe mencionar que a
dicha temperatura los radicales poseen una energia vibracional de 3,8 kcal mol~!, com-
parables a los 3,4 kcal mol~! requeridos para la ocurrencia del canal de recombinacién
CCl, + CCl, — C,(Cl, + 2ClL. Por otra parte, no incluyeron los mecanismos de asocia-
cion C,Cl; + C1 — C,Cly y CCl, + C1 — CCl;. Puede verse de los calculos del presente
trabajo que a la temperatura de los experimentos de Kumaran et al. las especies C,Cl, y
CCl, principalmente se descomponen en C,Cl; + Cl y CCl, 4 Cl. Por ejemplo, a 7' = 1500 K,

las constantes de equilibrio de las reacciones de disociacion son K., = 8,46 x 102 molécula
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cm 3y K¢y = 1,29 x 101 molécula em™3, respectivamente. Respecto a la reaccién de elimi-
nacién de Cl, C,Cl; — C,Cl; + Cl, Won y Bozzelli reportan la constante de velocidad de
disociacion kg;s = 3,5 x 1016 exp(-86,8 kcal mol~!/ RT'). Los valores reportados en el presente
trabajo son comparables a los que se obtienen a partir de esta expresién. No se hall6 en la
literatura reportes del valor de la constante de velocidad de la reaccién CCl, +Cl — CCl,.

+
CCL+CCI, - cocrel | Sckec
—_— , -~ 3.4
0\ /3 1.4

\ a-C,C1+Cl/

\ p—

\ ;=252

L ocal,
“114.1

FIGURA 8.14: Energfas, en kcal mol~—!, de las especies involucradas en el me-
canismo de la reaccién de recombinacién entre radicales CCl,. Céalculos reali-
zados empleando el modelo G4.
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C.Cl, a-C.,ClL,

TS s-C,Cl,
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TR 273 1 Y275
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' ) J )
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C.Cl,
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FIGURA 8.15: Geometrias moleculares de las especies intervinientes en el me-
canismo de la Figura 8.14. Calculos realizados al nivel de teoria B3LYP/6-
311+g(3df).
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8.5. Resumen

Se obtuvo de forma experimental la constante de velocidad de recombinacién entre ra-
dicales CCl,. Se determing el tiempo de vida de los mismos empleando la técnica de Fluo-
rescencia Inducida por Laser. La constante de velocidad de recombinacién en el régimen de
alta presion medida fue ko, = (6,7 + 0,2) x 107 cm? molécula=! s71. Se realiz6 también
un estudio de la dependencia de la constante de velocidad con la presiéon y la temperatu-
ra. El formalismo factorizado de Troe fue empleado para la determinacién de la constante
de velocidad de reaccién en el régimen de baja presion, obteniendo ko = [Ar] 2,6 x 10723
(T'/300 K)=87 exp(-1560 K/T) cm?® molécula=! s~1. En los célculos de la constante de velo-
cidad de recombinacién en el régimen de alta presion, se emplearon los modelos SSACM
y SACM/CT obteniendo k+(SSACM) = (1,7 + 1,0) x 10~2(7"/300 K)*#+%:1 cm? molécula—!
sy koo (SACM/CT) = (54 + 3,0) x 10713(7"/300 K)®7*%! cm? molécula—! s~1, respectiva-
mente.

Los resultados experimentales fueron ajustados a los calculados, empleando como para-
metros de ajuste T, DE y ko.. Los resultados obtenidos fueron 7' = 500 - 700 K, -< |AE| > =
10-250 cm™! y koo = (7,2 £ 0,4) x 10713 cm?® molécula—! s~! . El valor de kinf resulta consis-
tente con el de los calculos empleando los formalismos SSACM y SACM/CT.

Los célculos de energia a lo largo de la coordenada de reaccién muestran que la mismo
ocurre sin barrera, y que la molécula C,Cl, se forma con un alto grado de excitacion vi-
bracional ~ 114 kcal mol~!. La energia del sistema C,Cl, + Cl se halla 25,2 kcal mol~! por
debajo de la de los reactivos, CCl, + CCl,, la energia del enlace C-Cl en el C,Cl; es de 23,9
kcal mol~!, y la energia del sistema C,Cl, + 2Cl se halla 3,4 kcal mol~! por encima de la
de los reactivos. Por lo tanto, en ausencia de reacciones secundarias para las especies Cl y
C,Cl; alternativas a la de recombinacién C,Cl; 4 Cl, el camino principal de reaccion seré el
de formacién de C,Cl, via la estabilizacién por colisiones o la recombinacién entre C,Cl; y
CL
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Capitulo 9

Cinética de la reacciéon CClo+HCI+M
— CHC13+M

En el presente Capitulo se describen los experimentos y célculos realizados para el estu-
dio de la cinética de la reaccién de recombinacién CCl, + HCl + M — CHCl; + M. En la
Seccién 9.1 se describe la metodologia de preparacion de las muestras, y las caracteristicas
principales del dispositivo experimental. En la Seccién 9.2 se presentan los resultados ex-
perimentales obtenidos. En la Seccién 9.3 se muestran los resultados de los calculos de las
constantes de velocidad de reaccién en los limites de baja y alta presion, ko y ko, respec-
tivamente. Se emplearon diversas formulaciones de la teoria del funcional de la densidad
utilizadas para estimar la geometria del estado de transicion de la reaccién y de los reactivos.
La barrera de energia de la reaccién se calcul6 empleando los modelos G4MP2 y G4. Lue-
go se muestran los resultados obtenidos para la dependencia de la constante de velocidad
de reaccién de la presion y la temperatura. Finalmente, se comparan los resultados teéricos
y experimentales y se discuten en relacion a resultados previos reportados en la literatura.
También realizamos una discusién respecto del mecanismo de reaccién sobre la base de los

resultados del presente trabajo y de estudios previos.

9.1. Desarrollo Experimental

El dispositivo y la metodologia experimental fueron detallados en el Capitulo 5. Se pre-
pararon muestras de 1 Torr de CDCl; y presiones de HCI entre 5 y 40 Torr. Los radica-
les CCl, fueron generados a partir de la irradiacién de las mismas con un laser de CO,
TEA, sintonizado en la linea 10P(48), resonante con el modo de vibracién v4 del CDCl,.
Luego del proceso de disociacién, CDCl; — CCl, + HCl, la cinética de reaccién de los
radicales CCl, fue estudiada mediante la técnica de fluorescencia inducida por laser. Los
radicales CCl, fueron irradiados con la segunda arménica de un laser de Nd:YAG, (A =
532 nm), resonante con la transicién electrénica CCl,[A'B,(0,5,0)] +— CCL,[X'A;(0,0,0)].
La fluorescencia emitida en el decaimiento radiativo de estos radicales fue detectada con
un tubo fotomultiplicador. El pulso de excitacion se retardé respecto del de disociaciéon y
la cinética del radical CCl, fue estudiada registrando la intensidad de fluorescencia para
tiempos de retardo entre 1 ps y 10 ms. Los radicales CCl, reaccionan consigo mismo para
formar C,Cl,, CCl, + CCl, — C,Cl,, y con HC], dando lugar a la formacién de CHCl,;,
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CCl, + HCl — CHCl;. Luego, realizando un ajuste de la intensidad de fluorescencia en
funcién del tiempo de retardo se obtuvieron las velocidades de reaccién de recombinacién
con CCl, y HCl, k£ y kg, respectivamente. Para cada presiéon de HCI se hicieron repeticio-
nes de los experimentos de cinética de forma de realizar una estadistica de las velocidades
de reaccién medidas. Se caracteriz6 la velocidad de reaccién en funcién de la presiéon de HCl,
y se obtuvieron las respectivas constantes de velocidad. Las presiones de CDCl;, CHCl; y
C,Cly fueron determinadas por espectrometria IR, lo que permitié calcular la fraccién de
moléculas de CDCl; disociadas y de CHCl; y C,Cl, formadas por pulso. A fin de describir
la competencia entre las reacciones de consumo de CCl,, se estudié también la variacién
con la presion de HCl de la relacién entre cloroformo hidrogenado formado y cloroformo

deuterado disociado.

9.2. Resultados

A partir de espectrometria IR se determiné que los productos mayoritarios de la DMFIR
de CDCl; en mezclas con HCl son CHCl; y C,Cl,. En la Figura 9.1 se muestra el espectro IR
previo y posterior a la irradiacion de una muestra con 40 Torr de HCI. Luego de irradiar con
6500 pulsos se observa una disminucién en la absorbancia en las bandas correspondientes
al CDCl;, y un aumento en la banda de absorcién del CHCl;. En la Figura 9.2 se muestra
la fracciéon remanente de CDCl; en funcién del ntiimero de pulsos para las distintas presio-
nes de HCL. Del ajuste con la expresién (6.6) se obtuvo la fraccion de moléculas de CDCl,

disociadas por pulso.

0.25 : T ‘
v, CDC]3 —Sin irradiar Vs CDCI3
_N = 6500 |

pulsos

Absorbancia

0 e A ANAnL IV Sy, AT VIS YA VAVAL VS .~ WY A A
950 900 850 800 750

FIGURA 9.1: Espectro IR de una muestra de 1 Torr de CDCl; y 40 Torr de HCL
Muestra sin irradiar (Azul). Muestra irradiada con 6500 pulsos (Verde).
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Puede observarse en la Figura 9.3 que la fraccién global de moléculas disociadas por
pulso disminuye al aumentar la presién de HCI, debido a la relajacién por colisiones de las
moléculas de CDCl; excitadas por el laser de CO,.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1O o [HCI=5Torr 4
| o [HCI]=10 Torr
A [HCI] =20 Torr
0.9 A [HC=30Torr 7
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08 | o [CDCL]=1Torr
! ——f(m)=(1=)"
LLM
0.7 _
0.6 | _
=
0.5 _
04 | L | L | L | L | L | L | L | L | L
0 800 1600 2400 3200 4000 4800 5600 6400 7200
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P

FIGURA 9.2: Fraccién remanente de CDCl; en funcién del namero de pulsos
para las distintas presiones de HCL

Se determiné el tiempo de vida de los radicales CCl, en mezclas con 5, 10, 20, 30 y
40 Torr de HCI. En la Figura 9.4 se muestra la intensidad de fluorescencia normalizada en
funcién del tiempo para los experimentos realizados en mezclas con 30 Torr de Ar y 30 Torr
de HCL

Puede observarse que la intensidad de fluorescencia disminuye de manera més rapida
en el caso de la mezcla con 30 Torr de HCI. Consistentemente con las observaciones realiza-
das por espectrometria IR, en este caso, el mecanismo de reaccién de los radicales estd dado
por la ecuacioén (9.1),

CCly + CCl, + M — C,Cl, + M

9.1)
CCl, + HCl — CHCl,

En el caso de las mezclas con Ar, la tinica reaccién posible es la recombinacién entre radica-
les, CCl, +CCl, — C,Cl,, mientras que en las mezclas con HCl, ademaés de dicha reaccién,
debe incluirse en el mecanismo la reaccién de recombinacién con HCl, CCl, + HCl —
CHCl; (ecuacion (9.1). Luego, en condiciones equivalentes de presion total la cinética de
reaccién de los radicales CCl, serd méas rapida en el caso de las mezclas con HCL
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FIGURA 9.3: Fraccién global de moléculas disociadas por pulso en funcién de
la presiéon de HCl.

La cinética de los radicales CCl, estara dada por la ecuacién (9.2), donde k = kg [HCI],
es la velocidad de la reaccion CCl, + HCI. De la resolucion de la misma se obtiene la depen-
dencia del tiempo de la concentraciéon de radicales detallada en la ecuacién (9.3),

d[CCl
[dt2] = 2k [CCL)? — kper [CCL,) [HC (9.2)
k [CCly]

COLI) = o (k) (b + 2kocis [CCL)) — Zkoen [CCL),

(9.3)

donde [CCl, |, es la concentracion inicial de radicales. Como se describi6 en el Capitulo 6,
las condiciones de irradiacién aseguran la disociacion completa de las moléculas de CDCl,
en el volumen de observacién de la fluorescencia. Por lo tanto, en todos los experimentos
se consider6 [CCly|, = 1 Torr. Dado que la intensidad de fluorescencia es proporcional a la
concentracién de radicales, la sefial de fluorescencia registrada puede escribirse como

Sfluo = Ki [CCIQ] + Sfondo (94)

donde «; es una constante que depende de parametros instrumentales y de coleccién de
fluorescencia del sistema de deteccion. En la Figura 9.5 se muestra la intensidad de fluores-
cencia en funcién del tiempo para las distintas presiones de HCl. Puede verse que al aumen-
tar la presiéon de HCl, el tiempo de vida de los radicales disminuye, o equivalentemente la
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FIGURA 9.4: Intensida de fluorescencia en funcién del tiempo para mezclas
con 30 Torr de Ar y 30 Torr de HCI, respectivamente.

cinética de reacciéon es méas rapida.

En las muestras de CDCl; con Ar la intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo
puede ser descripta solo por una funcién hiperbdlica, consistente con una reaccién de se-
gundo orden dada por la recombinacién entre radicales. A presiones de HCl altas, el decai-
miento en de la sefal de fluorescencia puede ser descripto principalmente por una funcién
exponencial, como una reaccién de primer orden. Para presiones de HCl intermedias, se tu-
vieron en cuenta ambas reacciones del mecanismo de la ecuacién (9.1). En el ajuste de las
sefales de fluorescencia empleando las expresiones (9.3) y (9.4), los pardmetros de ajuste
fueron k y kccie. En la Figura 9.6 se muestran las velocidades de las reacciones de recombi-
nacién entre radicales CCl, y de radicales CCl, con HCl en funcién de la presién de HCI.

Para la constante de velocidad de reaccién de recombinacién entre radicales CCl, se
obtuvo (5,7 £ 0,1) x 10713 cm? molécula=! s~!, resultando comparable al valor obtenido en
los experimentos con Ar descriptos en el Capitulo 8. Del ajuste lineal de la velocidad de
reaccién con HCl en funcién de la presiéon de HCl, se obtuvo la constante de velocidad, k¢
=(2,7+0,1) x 10~ cm3 molécula—t s~ 1.

Won et al. [3] en su estudio de la descomposicién térmica de CHCl; si bien no reportan
datos sobre la cinética de la reaccién de recombinacién CCl, + HCl — CHCl;, encuentran
que el canal principal de descomposicion es el de eliminacién de HCl, con una energia de
activacion de 56 kcal mol~!. Entre los productos mayoritarios hallan HCl y C,Cl,. Realizan
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FIGURA 9.5: Intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo para las pre-
siones de HCI = 10, 20 y 40 Torr. También se muestran los resultados obtenidos
para una mezcla de CDCl; con 30 Torr de Ar.

calculos de la velocidad de descomposicién de CHCl; considerando un estado de transi-
cién. En un trabajo posterior, Zhu et al. [4] estudiaron la descomposicion térmica de CHCl,
en presencia de Cl, en el intervalo de temperaturas 573 K - 635 K y, al igual que en la re-
ferencia [3], reportan como principal mecanismo de descomposicién la eliminacién de HCL
Obtienen para la energia de activacién un valor de aproximadamente 57 kcal mol~! y un
valor de barrera de recombinacién de aproximadamente 0,9 kcal mol~!. Kumaran et al. [2]
estudiaron la velocidad de la descomposicién térmica de CHCl; diluido en Kr. El tinico me-
canismo que proponen para la descomposiciéon de CHCI; es el de eliminacién de CCl, y
HCI. Encuentran que los resultados experimentales son compatibles con los del modelo que
propusieron para un valor de la energia de activacion de 56 kcal mol™!, y reportan para la
barrera de la reaccion de recombinacién CCl, + HCl un valor de 3,8 kcal mol . Dicho valor
presenta una gran discrepancia con el reportado por Zhu et al. Si bien en ambos trabajos se
encuentran valores similares para la energia de activacion de la reaccién de descomposicion,
las dos estimaciones difieren en el célculo de la entalpia de la reaccion.

Schug et al. [87] estudiaron la descomposicion térmica de distintos metanos halocarbona-
dos: CHCIF, — CF, +HCI,CHF; — CF, +HF y CHCl; — CCl, +HCI. Determinaron
la dependencia de la presion y la temperatura de las respectivas constantes de velocidad y
no reportan resultados referentes a la cinética de las reacciones de recombinacién. Kuma-

ran et al. en la referencia [88] estudiaron la descomposicién térmica de CF,HC], y para la
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FIGURA 9.6: Velocidad de reaccién de recombinacién entre radicales CCl,,
kcciz [CCly],, y con HCI, kg [HCI], en funcién de la presion de HCL.

reaccion de recombinacién CF, + HCI reportan una constante de velocidad en el intervalo
10713-10712 cm? molécula~! s~! para temperaturas variando entre 1100 K y 1700 K. Estima-
ron para la barrera de la reaccién un valor de 2,8 kcal mol~!, consistente con el valor hallado
para la energia de activacion y la entalpia de la reaccién de descomposicion. En un trabajo
previo Melnikovich et al. [89] reportan para la misma reaccién y en el intervalo de tempe-
raturas 433 K - 523 K un valor para la constante de velocidad en el intervalo 10718-10-17
cm?® molécula~! s~!. Finalmente, en la referencia [90] Kushina et al. estudiaron la cinética
de la reaccion CCIF 4 HCl en el intervalo de temperaturas 823 K-943 K, hallando para la
constante de velocidad un valor entre 1071% cm? molécula=! s~ y 1071* cm3 molécula=?
s~1. No se hallaron en la literatura reportes previos de la constante de velocidad de reaccién
del radical CCl, con HCI. El valor obtenido en el presente trabajo muestra que la cinética
correspondiente al radical CCl, es més rapida que la de los radicales fluorados.

En la Seccién 9.3 se muestran los cdlculos de la geometria y propiedades termodina-
micas del estado de transicion de la reaccion. Se realizan los cdlculos de las constantes de
velocidad en los regimenes de baja y alta presion. Dichos resultados son comparados con
los experimentales. La medicién directa de la constante de velocidad de recombinacién rea-
lizada permite corroborar de manera directa el cdlculo de la barrera del presente trabajo,
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logrando asimismo la interpretacién y comparacion con resultados previos hallados en la
literatura. Asimismo, el cdlculo de la constante de velocidad en un amplio intervalo de pre-
siones y temperaturas permite inferir la implicancia de efectos térmicos y de estabilizacién
en los experimentos realizados, y caracterizar, de esta manera, el régimen de trabajo de los

mismos.

9.3. Calculos

Los experimentos fueron complementados con estudios tedricos de la cinética de reac-
cion del radical CCl, con HCI. La constante de velocidad en el limite de alta presion se de-
terminé mediante la teoria del estado de transicion complementada con calculos ab initio.
Se calcul¢ la constante de velocidad de la reaccion en el limite de baja presiéon empleando
el formalismo de Troe [27]. Luego, la dependencia de la presion y la temperatura fue deter-
minada interpolando entre estos dos limites con expresiones empiricas. En la Seccién 9.3.1
se realiza una descripcién de la geometria y las propiedades termodindamicas del estado de
transicion. Se presentan los resultados obtenidos realizando los célculos con diferentes teo-
rias del funcional de la densidad. En las Secciones 9.3.2 y 9.3.3 se muestran los resultados
obtenidos para la constante de velocidad en los regimenes de alta y baja presion, ks v ko,
respectivamente y en la Seccién 9.3.4, se presentan los célculos de la dependencia de di-
cha constante de la presién y la temperatura. En la Seccién 9.3.5 se discuten los resultados
obtenidos y se describe el mecanismo de reaccién.

9.3.1. Geometria y propiedades termodindmicas del estado de transicion

Se realizaron célculos de la geometria del estado de transicion empleando diferentes
teorias del funcional de la densidad. En la Figura 9.7 se muestra un esquema del mismo. En
la Tabla 9.1 se muestran los pardmetros moleculares obtenidos con los funcionales B3LYP,
BMK, M06-2X y M05-2X. Como se describe en la Figura 9.7 por ¢ se denota al d&ngulo que
conforman los 4tomos C, H y Cl., y para el mismo se obtiene un valor en el intervalo 10°-
20°, por 6 se define al dngulo que conforman los atomos Cl,, C y Cl,, y los célculos dan
resultados en el intervalo 114°-116°. Para el enlace r..;, se obtiene un valor entre 1,65 A y1,7
A. El enlace C-H posee un valor minimo de 1,31 A y un valor méximo de 1,42 A.La longitud
del enlace C-Cl, se encuentra en el intervalo 2,72 A-2,84 A. Las frecuencias de vibracién de
los diferentes modos y las constantes rotacionales se muestran en la Tabla 9.2. La barrera de
energia de la reaccién se calcul6 empleando las geometrias de las especies CCl,, HCI, CHCl,
y el estado de transicién optimizadas por medio de los diferentes funcionales de la densidad
y se realizaron calculos de energia de punto fijo empleando los métodos ab initio, G4MP2 y
G4. En la Tabla 9.3 se muestran los valores de la barrera de la reaccién calculados partir de la
teoria del funcional de la densidad. Y en la Tabla 9.4 los valores calculados para la entalpia
de la reaccién de disociacion CHCl; — CCl, 4+ HCl y para la barrera de la reaccién de
asociacion utilizando los métodos G4MP2 y G4.
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FIGURA 9.7: Geometria del estado de transicién de la reacciéon de asociaciéon

CCl, + HCl —— CHCl;. 6 es el angulo conformado por Cl,CCl, y ¢ por

CHClL,. La longitud del enlace C-Cl, es rcc1,, la del enlace C-H r¢ g y la del
enlace C-Cl., rcci, -

TABLA 9.1: Longitudes de enlace (en A) y angulos (en grados) del estado de

transicion.
Nivel de teoria rcol, TCH TCCl. 0 10)
B3LYP 1,69 1,42 2,84 11447 10,77
BMK 1,70 1,36 2,78 114,22 15,18
MO06-2X 1,67 1,31 2,72 115,61 19,10
MO05-2X 1,66 1,37 2,77 115,14 15,90
P2PLYP 1,68 1,38 280 114,77 12,85

mPW2PLYP 167 1,37 2,79 115,00 13,41

Pudo corroborarse a partir del cédlculo de la coordenada de reaccién intrinseca (IRC)
que el estado de transicién hallado se corresponde con el de la reaccién en CCl,"HCl —
CHCl;. La reaccién ocurre aproximadamente como una reacciéon de asociaciéon simple, con
una orientacién del HCl y el radical CCl, aproximadamente colinieal. Inicialmente el hidré-
geno del HCI se asocia con el carbono del radical CCl,, y finalmente la ruptura del enlace
H-Cl, y la formacién de los enlaces C-H y C-Cl,, lleva a la barrera de la reaccién calculada.
Por medio de la formulacién del funcional de la densidad se obtienen valores de AEj ne-
gativos, excepto para los funcionales M06-HF y BH&HLYP, para los cuales se obtiene una
barrera de reacciéon de 1,4 kcal mol~! y 0,8 kcal mol~?, respectivamente. En particular al
analizar las geometrias del estado de transicién obtenidas por medio de dichos funcionales,
las mismas difieren significativamente de las obtenidas por medio de los demés funcionales.
Para el enlace C-H se obtienen longitudes de 1,28 A y 1,31 A, que resultan menores al valor
medio hallado para dicho parametro, y para el angulo de enlace ZC-H-Cl,. se obtienen valo-
res elevados de 24° y 14°, respectivamente. Para dichos funcionales se obtienen frecuencias
de los modos de vibracién asociados a la coordenada de reaccién de -803 cm ™! (BH&HLYP)



142 Capitulo 9. Cinética de la reacciéon CCly,+HCI+M — CHCl3+M

TABLA 9.2: Frecuencias de vibracién y constantes rotacionales del estado de
transicién, calculadas por medio de la teorfa del funcional de la densidad y
empleando la base 6-311++G(3df,3pd).

Nivel de teoria Frecuencias [em™!| Afem™'| Blem™] C[em™]

B3LYP -491, 69, 142 0,118 0,055 0,038
345, 641, 768
848, 1050, 1062

BMK -458, 82, 145 0,116 0,058 0,039
347,733, 801
896, 1108, 1199

MO06-2X -633, 88, 151, 0,118 0,061 0,041
347, 620, 785
922,1163, 1320

MO05-2X -1097, 62, 112 0,120 0,059 0,040
344,519, 804
923, 1076, 1198

P2PLYP -602, 72, 141, 0,118 0,057 0,039
348, 600, 781
881, 1091, 1127

mPW2PLYP -643, 73,137 0,119 0,057 0,039
350, 589, 788
895, 1112, 1157

y -970 cm~! (M06-HF), que resultan de las més elevadas en comparacién con todos los fun-
cionales. De la Tabla 9.4 puede observarse que los métodos G4MP2 y G4 empleando las
geometrias optimizadas a partir de los modelos DFT, corrigen los resultados obtenidos por
medio de la teoria del funcional de la densidad. Como se describi6 en la Seccién 2.5 dichos
métodos son métodos compuestos, donde se realiza un célculo CCSD(T) con una base pe-
quenia 6-31G(d), y luego se suman términos de correccion al nivel MP2 (G4MP2) y MP4 (G4),
donde se incluye el efecto de las funciones difusas y de polarizacion.

Los valores medios de la barrera de energia obtenidos con los métodos G4 y G4MP2 son,
0,67 kcal mol~! y 1,24 kcal mol~!, respectivamente. Estos resultados son consistentes dentro
del error de la teoria que se estima en +1 kcal mol~! para ambos métodos. En particular
se ha comprobado que dichos métodos son eficientes en la determinacién de la barrera de
energfa de reacciones de transferencia de H [91]. Observamos que las barreras de energia
obtenidas por medio del método G4MP2 son mayores a las calculadas a partir del forma-
lismo G4 en aproximadamente 0,5 kcal mol~!. Ambos métodos realizan célculos de energia
al nivel CCSD(T)/6-31g(d), y la diferencia entre ellos se debe al tratamiento del término de
correccion al nivel MP2 en el método G4MP2, y al nivel MP4 en el método G4. En la Figura
9.8 se muestra la barrera de la reaccién calculada al nivel G4MP2 en funcién de la calculada
por el modelo G4, donde puede observarse dicho corrimiento, que resulta independiente
del funcional empleado en la optimizacién de las respectivas geometrias.
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TABLA 9.3: Barreras de energia de la reaccién de asociaciéon en kcal mol~!
calculada por medio de diferentes modelos del funcional de la densidad.

Nivel de teoria AFEy Nivel de teoria AE,
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) -2,9  BH&HLYP/6-311++G(3df,3pd) 0,8

BMK/6-311++G(3df ,3pd) -0,9 APFD/6-311++G(3df,3pd) -6,0
MO06-2X/6-311++G(3df ,3pd) -1,3 B3PW91/6-311++G(3df,3pd) -4,0
MO05-2X/6-311++G(3df ,3pd) 2,0 mPW3PBE/6-311++G(3df,3pd) -4,9
B2PLYP/6-311++G(3df ,3pd) -2,6  BI1LYP/6-311++G(3df,3pd) -1,8
mPW2PLYP/6-311++G(3df,3pd) -2,7 LC-wPBE/6-311++G(3df,3pd) -0,1
MO06-HF /6-311++G(3df ,3pd) 1,4 CAM-B3LYP/6-311++G(3df,3pd) -1,7
X3LYP/6-311++G(3df ,3pd) -3,3 TPSSh/6-311++G(3df,3pd) -4,4
PBE1PBE/6-311++G(3df ,3pd) -5,0  MO06/6-311++G(3df ,3pd) -2,8
B97-1/6-311++G(3df,3pd) -4,1 PBELYP/6-311++G(3df,3pd) -5,7
B98/6-311++G(3df ,3pd) -3,7 PBEPBE/6-311++G(3df,3pd) -5,0
mPWI1PW91/6-311++G(3df,3pd) -4,3 mPWIPBE/6-311++G(3df,3pd) -4,4
PBEh1PBE/6-311++G(3df,3pd) -5,0 APF/6-311++G(3df,3pd) -4,6
B3P86/6-311++G(3df ,3pd) -5,1  B97-2/6-311++G(3df,3pd) -2,9

TABLA 9.4: Barreras de energia de la reaccién de asociacién y entalpias de
disociacién en kcal mol~! calculadas utilizando diferentes niveles de teoria.

Nivel de teoria Barrera de reaccion AHY,

G4MP2/ /B3LYP/6-311++G(3df 3pd)
G4MP2/ /BMK /6-311++G(3df,3pd)
G4AMP2/ /M06-2X /6-311++G(3df ,3pd)
G4MP2/ /M05-2X/6-311++G(3df ,3pd)
G4AMP2/ /B2PLYP/6-311++G(3df 3pd)
G4AMP2/ /mPW2PLYP/6-311++G(3df,3pd)
G4/ /B3LYP/6-311++G(3df 3pd)

G4/ /BMK/6-311++G(3df 3pd)

G4/ /M06-2X/6-311++G(3df,3pd)

G4/ /M05-2X/6-311++G(3df,3pd)

G4/ /B2PLYP/6-311++G(3df 3pd)

G4/ /mPW2PLYP/6-311++G(3df,3pd)

1,00 53,89
1,52 53,76
1,42 53,96
1,05 53,98
1,16 54,18
1,26 53,90
0,42 55,20
0,95 55,13
0,85 55,25
0,50 55,25
0,61 55,46
0,70 55,18
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0.0 \ T \ T \ T \ T \ T \ T \
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

G4 -1
AE " [kcal mol™]

FIGURA 9.8: AE)y calculado por medio del método G4(MP2) en funcién del
calculado a partir del método G4.
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Los pardmetros termodindmicos descriptos en la presente secciéon fueron empleados en
el calculo de la constante de velocidad de reaccién en el limite de alta presién k... Dichos
célculos se describen en la Seccién 9.3.2.

9.3.2. Determinacidon de la constante de velocidad de reacciéon en el limite de alta
presién (k..)

En la Seccién 3.7 se describi6 la teoria del estado de transicién, donde la constante de

velocidad en el limite de alta presion se expresé de la forma,

(RT)Q% - i (_AEO)

0

k= exp
h p qz,qu,m RT

(9.5)
siendo AEj la barrera de energia de la reaccién, (j(’ci’m la funcién de particion del estado
de transiciéon, C* = CHCL #, y qi,m y q%’m las funciones de particién de los reactivos, A =
HCly B = CCl,, respectivamente. En la Tabla 9.5 se muestran los resultados de los calculos
de las constantes de velocidad de asociacién y disociacion, ko, kdis, y de la constante de
equilibrio de la reaccion, K4, a 300 K. Los resultados corresponden a los niveles de teoria
detallados en la Tabla 9.3. Los valores de la barrera de reaccién calculados con el método
G4 resultan menores que los calculados con el GAMP2. Por lo tanto, con el método G4, los
valores de la constante de velocidad de asociacion en el limite de alta presion son sistema-
ticamente mayores. El valor medio de la constante de velocidad de asociacién en el limite
de alta presi6én obtenido con el método G4 es 1.28 x 10713 cm?3 molécula= s}, y el corres-
pondiente al método G4AMP2, 5.01 x 10~1* cm?® molécula= s~1. Los célculos realizados con
el método G4 sobrestiman al experimental en un factor 5 en tanto que los obtenidos con el
G4MP2, lo duplican. La precision de los métodos G4 y G4AMP2 en el célculo de propiedades
termodindmicas puede estimarse en + 1 kcal mol~!, y, a 300 K, el error tedrico en el cilculo
de las constantes de velocidad puede estimarse en un factor 5, por lo tanto, dentro del error
tedrico los resultados obtenidos son compatibles con el del experimento. Los resultados mas
exactos son los que se obtienen con los métodos G4MP2 y empleando las geometrias calcu-
ladas con los niveles de teoria BMK/6-311++G(3df,3pd) y M06-2X/6-311++G(3df ,3pd). Los
resultados obtenidos con estos métodos difieren del experimental en un factor 0,83 y 0,95,
respectivamente. Los valores obtenidos con los deméas métodos son sistematicamente supe-
riores al experimental. La dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de
reaccion calculada al nivel de célculo G4 y G4(MP2) estara dada por las expresiones,

koo (GA(MP2)) = (4,5 + 2, 1)210~4(7/300K)*20+0.08 cm?® molécula='s™t  (9.6)
koo(G4/ /DFT) = (9,5 + 4, 3)z107*(T/300K)84£007  ecm? molécula=t s~ (9.7)

Mediante calculos IRC pudo corroborarse que el estado de transicién hallado conecta
los estados CHCl; y CCl, + HCI. Los calculos de las geometrias moleculares a lo largo de



146

Capitulo 9. Cinética de la reacciéon CCly,+HCI+M — CHCl3+M

TABLA 9.5: Constante de velocidad de disociacién, kg, en s~ 1. Constante de
velocidad de recombinacién k., en cm?® molécula—t s~1. Constante de equili-

brio de la reaccién, K.,, en molécula cm™°.

3

Nivel de teoria Kais koo Keq

G4MP2/ /B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) 1,32x107%6 6,91x10~* 1,90x10~ "
G4MP2/ /BMK/6-311++G(3df,3pd) 459x10727 225x1074 2,04x10°13
G4MP2/ /M06-2X/6-311++G(3df ,3pd) 4,99x10727 257x1071* 1,94x10713
G4MP2/ /MO05-2X/6-311++G(3df,3pd) 1,70x10726  871x107™ 1,95x10~13
G4MP2/ /B2PLYP/6-311++G(3df,3pd) 1,01x10726 5,19x107' 1,95x10°"3
G4MP2/ /mPW2PLYP/6-311++G(3df,3pd) 8,68 x 10727 4,45x107'* 1,95x10~13
G4/ /B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) 6,52x 10727 1,82x107' 3,58x10~™
G4/ /BMK/6-311++G(3df,3pd) 2,24x1072" 593x107* 377x10714
G4/ /M06-2X/6-311++G(3df ,3pd) 2,43x107%7 6,67x107* 3,65x10714
G4/ /M05-2X/6-311++G(3df ,3pd) 8,00x107%7 2,18x1071® 3,66 x 1071
G4/B2PLYP/6-311++G(3df ,3pd) 4,76 x 10727 1,30x 10713 3,66 x 1014
G4/ /mPW2PLYP/6-311++G(3df,3pd) 4,16x1072" 1,13x10713 3,67x10714

la coordenada de reaccién muestran que la reaccién de asociacién ocurre principalmente a
través de una asociaciéon simple entre el &tomo de hidrégeno del HCl y el atomo de carbono
del radical CCl,. Dicho mecanismo puede explicar el bajo valor obtenido para la barrera de
la reaccion.

Dentro del error tedrico, los resultados obtenidos con los métodos G4 y G4MP2 son com-
parables. La diferencia entre ellos podria deberse a que en el método G4MP2 la correlaciéon
electrénica se calcula solo en la capa de valencia. Los valores de energia de disociacién calcu-
lados en el presente trabajo para la reaccién de disociacién son comparables a los reportados
en los trabajos de Kumaran et al. [2] y Zhu et al. [4]. Sin embargo, las discrepancias halladas
en los valores de barrera de energia se deben a diferencias en los valores de entalpia de diso-
ciacién, AHg, reportados. En la referencia [2] reportan £y = 57,1 kcal mol~1, AH§ =56,2 kcal
mol~!, y por lo tanto para la barrera de la reaccién de asociacién estiman 0,9 kcal mol~*.
En la referencia [4] reportan Ey = 56 kcal mol~*, AH§ = 52,2 kcal mol ! y luego, un valor
para la barrera de reaccién de asociaciéon de 3,8 kcal mol—!. Los resultados reportados en el
presente trabajo, y calculados por medio de los métodos mds precisos de quimica cudntica,
son consistentes con los de Zhu et al.

En la Seccién 9.3.3 se detallan los calculos de la constante de velocidad de reaccién de
asociacion en el limite de baja presién. Y en la Seccién 9.3.4 se describe la dependencia de la
presién y la temperatura de la misma, de forma de caracterizar posibles efectos de estabili-

zacion por colisiones en los resultados experimentales.

9.3.3. Determinacion de la constante de velocidad de reaccion en el limite de
baja presién (k)

La constante de velocidad de reaccién en el limite de baja presion, ko, fue determinada
a partir del formalismo simplificado de Troe desarrollado en la Seccién 3.5. En el calculo
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de ko se emplearon las ecuaciones 3.125 y 3.126. Los pardmetros del potencial de Lennard-
Jones utilizados para el cdlculo de la frecuencia de colisiones, Zyj, fueron, €5, = 360 K, 04,
=3,305 A, €pers = 327 K, 0onas = 5,43 A. Se calcularon las frecuencias de los modos de vibra-
cién y las constantes rotacionales al nivel de teoria B3LYP/6-311++G(3df,3pd). En la Tabla
9.6 se muestran los valores de los pardmetros empleados para el calculo asi como los de ky a
diferentes temperaturas. El valor de E = 55 kcal mol ™! se calcul6 con el método G4. La den-
sidad de estados vibracionales en el umbral de disociacién se calculé utilizando la férmula
de Whitten-Rabinovitch, ecuacién (3.129), resultando p,i, (Eo) = 2,03 x 107 (kcal mol~1)~1.
Para el factor de correccién por anarmonicidad se empled F,,, = 1, correspondiente a una
reaccion con barrera. En el calculo del parametro de eficiencia de las colisiones se emple¢, al
igual que en el calculo de las colisiones con Ar, < [AE| > =100 cm ™.

TABLA 9.6: Dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de
recombinacion en el régimen de baja presion, ko. Z1; en unidades de cm?
molécula=! s~ 1, kg/[M] en cm® molécula=2 s~ 1.

T(K) AR Quib Fg Fot fBe ko/[M]
300 4,74x10°10 2,65 1,07 4,78 023 1,02x1030
1000 5,81x1071° 139,38 1,29 2,45 0,08 4,03x1032
1250 6,12x10710 44248 1,39 2,14 0,06 1,58 x 1032
1500 6,40x10719 124x10° 1,49 191 005 694x10°33
1750 6,66 x1071° 316x10° 1,61 1,73 0,04 3,31x10733
2000 6,90x1071° 737x10% 1,75 1,59 0,03 1,69x 10733

Como resultado la dependencia de la temperatura de la constante de velocidad de reac-
cién en el régimen de baja presion y colisiones fuertes (3. =1) es descripta por la ecuaciéon
9.9),

ko = [HC1)2,73 x 10723(T/300K)~*?exp(—1254K /T)cm?® molécula~' s7!  (9.9)

Y, cuando se tiene en cuenta el efecto de las colisiones, ésta es bien descripta por la
ecuacion (9.10),

ko = [HCI]1,56 x 1072%(T/300K) ~>®cap(—1538 K /T)cm® molécula~! s™! (9.10)

En la Seccién 9.3.4 se describen los célculos de la constante de velocidad de reaccion, k,
en funcién de la presion y la temperatura, interpolando entre los limites kg y k. Finalmente,

se comparan los valores calculados con el experimental.

9.3.4. Constante de velocidad de reaccién en funcién de la presién y la tempera-
tura

Como se describié en la Seccién 3.4 la constante de velocidad de reaccién en funcién de
la presion y la temperatura se calcul6 a partir del factor de ensanchamiento, F'(x), el cual,
a su vez, se determiné por medio del factor de ensanchamiento central, F.,;, empleando
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las ecuaciones (3.142), (3.146) y (3.147). Si se incluye el efecto de las colisiones con HCI, el
pardmetro F.,; en funciéon de la temperatura en el intervalo 300 K - 2000 K estard dado por
la ecuacion (9.11),

Froent(HCI) = 0,15 + 0, 85exp(—T/285K) + exp(—8393K/T) (9.11)

Se calculé la velocidad de la reacciéon en funcién de la presion y la temperatura. Se com-
pararon los resultados tedricos con los experimentales, empleando como pardmetro de ajus-
te la temperatura, 7T'. Se utilizaron los parametros moleculares calculados al nivel de teo-
ria B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y las barreras de reacciéon calculadas a los niveles de teoria
G4(MP2) y G4. En la Figura (9.9) se muestran los resultados obtenidos, resultando 7" = 520
K (G4(MP2)) y T' = 700 K (G4). Dichos valores de temperatura son consistentes con el inter-
valo de temperaturas hallado en los ajustes de los datos experimentales para la reaccién de
recombinaciéon CCl, 4+ CCl,.

De los valores medidos para las constantes de velocidad de recombinacién entre radi-
cales y de asociaciéon con HCl obtenemos que ambas reacciones compiten por igual a una
presiéon de HCl de 20 Torr. Por lo tanto, para presiones mayores a 20 Torr la cinética de los
radicales CCl, estard dada principalmente por la reaccién CCl, + HCI. En dicho intervalo
de presiones el modelo reproduce los resultados de los experimentos. A presiones bajas los
valores calculados de la velocidad de reaccién son un factor 2 menores a los medidos.

En los trabajos de Won et al. y Kumaran et al. estudian la descomposiciéon térmica de
CHClIj; diluido en Ar y Kr. y a altas temperaturas. En dichas condiciones la reacciéon de aso-
ciacién entre CCl, y HCl puede despreciarse y por lo tanto no realizan reportes cinéticas de
la misma. En el trabajo de Kumaran et al. midieron la cinética de la reaccién de descomposi-
cién, CHCl; — CCl, + HCl, determinando la constante de velocidad de descomposicién
en el intervalo de temperaturas 1300 - 2000 K y presiones 100 - 300 Torr. Reportan para la
entalpia de la reaccion un valor de AHY = 52,2 kcal mol~!. Realizaron también célculos
RRKM, determinando las constantes de velocidad de descomposicién en los regimenes de
alta y baja presion, y al comparar con los valores medidos reportan para la energia de la di-
sociacién un valor de Ej = 56 kcal mol~!, determinando un valor de barrera para la reaccién
CCl, +HCl de 3,8 kcal mol . En el presente trabajo se calcul6 para la energia de disociacién
un valor similar al de Kumaran et al., y para la entalpia de la reaccién se estimé un valor de
aproximadamente 55 kcal mol !, consistente con una barrera de energia para la reaccién de
asociacion de 1 kcal mol 1.

En la Tabla 9.7 se muestran los célculos de la presente tesis de las constantes de veloci-
dad de descomposicién de CHCl;, de la reaccién de asociacion inversa y de la constante de
equilibrio.
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TABLA 9.7: Dependencia de la temperatura de la constante de equilibrio y las
constantes de velocidad de disociacién y asociacién en el limite de alta presién
y a 1 atm de presion. Calculos realizados empleando AEy = 1,24 kcal mol~!
y B3LYP/6-311++G(3df 3pd). kais en s, kas en cm® molécula™ s™! y K q en

molécula cm™°.

3

T(K) kais Kas kqis(1 atm) kas(1 atm) Keq

300 8,81x107%" 463x10~'* 847x107%" 445x10'* 190x10~1°
1000 5,67x10° 5,84x10713 30,45 313x1071* 971 x 10
1250 1,89x10° 9,84x10~'3 3,04x10° 1,58x10~™ 1,92x10'7
1500 9,31x10° 153x107'2 5,03x10* 827x10°'® 6,09x10'8
1750  1,53x10% 224x107'2 3,06x10° 449x10~1® 6,82x10"
2000 125x10° 3,13x10712  1,01x10® 251x10°15 4,01 x10%°

Los valores medidos para la velocidad de descomposicion de CHCl; en el trabajo de

Kumaran et al. resultan consistentes con los calculados a partir del formalismo del presente

trabajo utilizando < |AE| > = 250 cm ™!, valor comparable al reportado por Kumaran et al.

de aproximadamente 380 cm~! en el intervalo de temperaturas 1300-1900 K.

En el trabajo de Won et al. calculan la constante de velocidad de disociaciéon de CHCl,

en funcién de la presion y la temperatura. Reportan la dependencia de la temperatura de la

constante de velocidad de disociacién en los regimenes de alta presién y a 1 atm de presién
hallando las expresiones koo = 1,6 x 10* exp(-56 kcal mol~!/RT) s7! y k(1 atm) = 5,2 x 10'?
exp(-51,5 kcal mol~'/RT) s~ !. Los valores calculados a partir de las expresiones de ko, ko

y Feent reportadas en esta Tesis son consistentes con los que se derivan de las expresiones

reportadas por Won et al.. Por ejemplo, de las expresiones del trabajo de Won et al. se obtiene
koo(1000 K) = 110 s~ y k(1 atm)(1000 K) = 34 s~! y, de los valores de la Tabla 9.7 se obtiene
koo(1000 K) = 567 s~ y k(1 atm)(1000 K) = 30,45 s~ L.
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FIGURA 9.9: Velocidad de reaccién en funcién de la presién de HCI. Célculos
G4 (—). Calculos GAMP2 (—).

En la Seccién 9.3.5 describiremos el mecanismo de reaccién propuesto para la cinética
del radical CCl, en las muestras de CDCl; y HCl, y compararemos las predicciones de con-
centraciones de productos obtenidas a través del modelo, con las mediciones realizadas por

medio de espectrometria IR.

9.3.5. Mecanismo de reacciéon y discusién

En mezclas de CCl, y HCl los radicales pueden reaccionar consigo mismo o con HCl,
ecuacion (9.1). En la reaccién de asociacién del radical con HCl se produce CHCl;. Como se
describi6 en la Seccién 8.4 en la reaccién de recombinacién CCl, 4+ CCl, se produce C,Cl, via
estabilizacion por colisiones o la reaccién de asociacion C,Cl; +Cl. La reaccién de asociacion
C,Cl; + Cl es muy eficiente, siendo su constante de velocidad comparable a la frecuencia de
colisiones (ver Apéndice). Seria de esperar que la reaccién CCI2 + Cl posea una eficiencia
similar. Otras reacciones de consumo de Cl o C,Cl;, como por ejemplo C1 + C1 + M —
Cl, + M, C,Cl; + C,Cl; — C,Cl, se espera que sean lentas. Por ejemplo, para la reaccién
CI"CI*M se espera que se encuentre en la region de tercer orden (limite de baja presion),
siendo la constante de velocidad a temperatura ambiente y 30 Torr aproximadamente 10~

-1 S—l

cm? molécula . Respecto a la especie C,Cl;, al recombinarse dard lugar a la formacion
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del dimero (no existen reportes en la literatura de dicha reaccién), y debido al tamafio de
estas especies, es de esperar que dicha reaccion tenga una constante de velocidad bastante
chica, mucho menor a la estimada en el presente trabajo para la reacciéon C,Cl;"ClL. Luego,
el mecanismo completo de la reaccién puede describirse como,

CCl, + CCL, + M 25 01, + M (9.12)
cal, + ccl, 279 ooa, 4l (9.13)
C,Cl, + Cl 225 ¢,Cl, (9.14)

CCl, + HCl 25 CHCl, (9.15)
CHCl, + Cl 45 CCl, + HC1 (9.16)
CCl, + C1 225 ccly (9.17)

CCl, + C1 55 cCl, (9.18)

siendo ¢ la fraccion de radicales que reacciona a través del canal de recombinacién
CCl, + CCl, que estabiliza generando C,Cl,. Y por lo tanto, (1-€) es la fracciéon del canal de
recombinacién que procede, via la disociacién, hacia los productos C,Cl; +Cl. De acuerdo al
mecanismo descripto, los productos mayoritarios serian CHCl; y C,Cl,, y los minoritarios
C,Cl;, CCl; y CCly. Las fracciones de CHCl, y C,Cl, que se formen dependeran de la presién
de HCl, y estaran determinadas principalmente por la competencia entre los mecanismos
(9.9) y (9.13). Las constantes de velocidad de las reacciones de recombinacién CCl, + CCl,
y CCl, + HCl fueron determinadas experimentalmente hallindose los valores: k1 = (5,7 £
0,1) x 10713 cm3 molécula=t s71 y k3 = (2,7 £ 0,1) x 10~ cm? molécula=! s™!, respectiva-
mente. La constante de velocidad de la reacciones de asociaciéon C,Cl; + Cl — C,Cly y
CCl, + Cl — CCl; fueron calculada por medio del formalismo SACM/CT, y se obtuvo
para el limite de alta presién, a 7' = 300 K, un valor de k2 = 7,25 x 1019 cm3 molécula=?! s~ !
y ks =4,79 x 1071% cm3 molécula=! s71. Los detalles del célculo se muestran en el Apéndice
H. Se han hallado numerosos reportes en la literatura respecto de la cinética de la reaccién
CHCl; +Cl — CCl3+HCI. En uno de los trabajos més recientes, Nilsson et al. [92] estudia-
ron la cinética de dicha reaccién en presencia de 1 atm de N, y encontraron que la constante
de velocidad de la reacciéon en funcién de la temperatura en el intervalo 253 K - 313 K puede
expresarse a través de la forma funcional, k4 = (3,77 £+ 0,32) x 1012 exp[-(-1011 £ 24)/T]
cm? molécula~! s~!. Finalmente, Ellerman [93] reporta para la constante de velocidad de la
reacciéon CCl; + Cl — CCl, a 298 K a 1 atm de presién, un valor de kg = (6,5 - 1,4) x 10~
cm? molécula=! s~!. Las presiones parciales de CDCl, disociado y de CHCl, y C,Cl, for-
mados fueron determinadas por medio de espectrometria IR. En la Figuras 9.10,9.11,9.12 y
9.13 se muestran las presiones de CHCl; y C,Cl, formados, A[CHCl,;] y A[C,Cl,], respecti-
vamente, en funcién de la presién de CDCl; consumido, A[CDCl,], para distintas presiones
de HCL
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FIGURA 9.10: A[CHCL;] en funcién de A[CDCl;] para las presiones de HCl,
10 Torr, 20 Torr, 30 Torr y 40 Torr.
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FIGURA 9.11: A[CHCl;] y A[C,Cl,] en funcién de A[CDCl,;] para una presiéon
de HCl de 10 Torr.
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FIGURA 9.12: A[CHCl;] y A[C,Cl,] en funcién de A[CDCl,] para una presion
de HCl de 20 Torr.
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FIGURA 9.13: A[CHCl;] y A[C,Cl,] en funcién de A[CDCl,] para una presion
de HCl de 40 Torr.

Se definen las eficiencias de formacién de CHCl; y C,Cly como 7cpe3 = ﬂ%giﬂ Y Ne2eld =
A[C,Cly]
A[CDCI,]
9.13. En las Figuras 9.14 y 9.15 se grafican dichas eficiencias en funcién de la presién de HCL

y se obtienen de las pendientes de las regresiones lineales de las Figuras 9.11,9.12 y

Puede observarse que, al aumentar la presiéon de HCl, 7.3 aumenta mientras que 7.2c14
disminuye. En ambas figuras, la linea continua muestra el resultado obtenido con el modelo
cinético propuesto utilizando £ y k1 como pardmetros de ajuste, para k3 se emple6 el valor
medido y, para el resto los valores calculados, y reportados en la literatura. De los ajustes
se obtuvo € < 0,10y k; = 1,7 x 107!2 cm? molécula=t s7!. La constante de velocidad de la
reaccion CCl, + CCl,, k1, es aproximadamente un factor 3 mayor que la obtenida por medio
de la técnica de FIL. Sin embargo, es consistente con la calculada por medio del modelo
SSACM. El valor obtenido para el pardmetro £ muestra que la estabilizacién de la especie
C,Cl, excitada es muy ineficiente, y por lo tanto, en la reaccién de recombinacién CCl,+CCl,
una fraccién minoritaria estabiliza hacia C,Cl,, proviniendo una fracciéon mayor al 90 % del
canal de recombinacién C,Cl; + Cl. Si se emplea el valor experimental k; = 5,7 x 10713 cm?
molécula—!, empleando ¢ y k3 como pardmetros de ajuste, se obtiene un valor equivalente
para £ y k3 = 1,0 x 107 cm3 molécula™!, que resulta un factor 3 menor a la determinada

por medio de la técnica de FZL.
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FIGURA 9.14: Pardmetro 7)cpci3 en funcién de la presion de HCL
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FIGURA 9.15: Pardmetro 7.2.4 en funcién de la presién de HCL
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9.4. Resumen

Por medio de la técnica de Fluorescencia Inducida por Léaser se obtuvo un valor de &
= (2,7 £ 0,1) x 10~ cm?3 molécula—! s~! para la constante de velocidad de la reaccién
CCl, + HCI. El valor de dicha constante fue asimismo calculado utilizando métodos de
quimica cudntica y la teorfa del estado de transicion. Se optimizaron las geometrias mo-
leculares empleando diversas formulaciones de la teoria del funcional de la densidad, y se
calcul6 la barrera de la reaccion, AEj, en los niveles de teoria G4 y G4MP2 resultando en va-
lores de (0,67 + 0,20) kcal mol~* y (1,24 £+ 0,21) kcal mol !, respectivamente. Posteriormente
se calcularon a 300 K las constantes de velocidad de reaccién en ambos niveles de teoria ob-
teniéndose los valores k. (G4MP2) = (5,0 + 2,5) x 1071 cm?® molécula™ s y koo (G4) = (1,28
+0,63) x 10713 cm? molécula—! s~1.

Para el calculo de la constante de velocidad de reaccién en el régimen de baja presion,
se empleo el formalismo factorizado de Troe con una energia intercambiada por colisién de
< |AE| > =100 cm™! y se obtuvo para la dependencia de la temperatura, la expresion kg =
[Ar] 4,99 x 10~28%(T /300 K) > exp(-1538 K/T) cm? molécula—' s 1.

Los valores de la constante de velocidad de reacciéon en funcién de la presién y la tem-
peratura calculados fueron empleados en el ajuste de la temperatura de la reaccién de aso-
ciacién, obteniendo para la misma 7" = 520 K (G4(MP2)) y T = 700 K (G4).

Se propuso un mecanismo compuesto de 7 reacciones para describir el consumo de CCl,
y la formacién de productos. Los valores de las concentraciones de CHCl; y C,Cl, calcu-
lados a partir de la resoluciéon de las ecuaciones cinéticas del mecanismo propuesto fueron
comparados con los determinados experimentalmente por espectrometria IR. De dicha com-
paracion se obtuvo para la constante de velocidad de recombinacion entre radicales un valor
k1 =1,7x1071% cm? molécula! s™!, que resulta 3 veces mayor al experimental, y compara-
ble al calculado a 7" = 300 K utilizando el formalismo SSACM. A través de los ajustes de los
parametros de eficiencia de formacion de productos, Ncncis V 1e2c14, S€ €stimé que un 10 %
de la reaccién a través del canal de recombinacién CCl, + CCl, procede por la estabilizacién
hacia C,Cly. Se encontrd, a su vez, que el Cl formado en el canal de descomposicién para
generar los productos C,Cl; + Cl reacciona principalmente con C,Cl; para formar C,Cly, y
con CCl, para dar lugar a la formacién de CCl;. La constante de velocidad de la reacciéon de

recombinacién CCl, + Cl se estim6 en 10719 cm?3 molécula—! s71.
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Capitulo 10

Reaccion CCly+0Oy — CClbO+0O

En el presente Capitulo se describen los experimentos y célculos realizados en el estu-
dio de la cinética de la reaccién CCl, + O, — CCl,O + O. En la Seccién 10.1 se explican
las caracteristicas principales del desarrollo experimental, y en la Seccién 10.2 se muestran
los resultados obtenidos. En la Seccién 10.3 se describen los resultados de los célculos de la
constante de velocidad de reaccién, k., empleando diversas formulaciones de la teoria del
funcional de la densidad. La barrera de energia de la reaccién se calculé empleando la teoria
del funcional de la densidad y los modelos G4MP2 y G4. Finalmente, se comparan los resul-
tados teéricos y experimentales y se discuten en relacion a resultados previos reportados en
la literatura.

10.1. Desarrollo Experimental

El dispositivo y la metodologia experimental fueron descriptos en detalle en el Capitu-
lo 5. Se prepararon muestras de 1 Torr de CDCl; y presiones de O, entre 5 y 150 Torr. Los
radicales CCl, fueron generados a partir de la irradiaciéon de dichas muestras con un laser
de CO, TEA, sintonizado en la linea 10P(48), resonante con el modo de vibracién v4 de la
molécula de CDCl;. Luego del proceso de disociaciéon, CDCl; — CCl, +DCl, la cinética de
reaccion de los radicales CCl, se estudi6é empleando la técnica de fluorescencia inducida por
laser. Dichos radicales fueron irradiados con la segunda armoénica de un ldser de Nd:YAG (A
=532 nm), resonante con la transicién electrénica CCl,[A'B,(0,5,0) ] +— CCl, [XlAl(0,0,0) I
La fluorescencia generada en el decaimiento radiativo de los mismos fue detectada por me-
dio de un tubo fotomultiplicador. El pulso de excitacion fue retardado respecto del de diso-
ciacion y la cinética del radical CCl, fue estudiada registrando la intensidad de fluorescencia
para tiempos de retardo entre 1 ps y 10 ms. La cinética de reaccién de los radicales estd de-
terminada por la recombinacién entre radicales CCl, y por la reaccién de asociacién con
O,, dando lugar a la formacién de CCl,O y C,Cly. Las presiones de CDCl;, C,Cl, y CCl,O
fueron determinadas por espectrometria FTIR. Se estudi6 la variaciéon de la relacién entre
CCL,0 formado y CDCl; disociado con la presiéon de O, de forma de describir la competen-

cia entre los diferentes mecanismos de consumo de CCl,.
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10.2. Resultados

A partir de espectrometria FTIR se determiné que los productos mayoritarios de la DM-
FIR de CDCl; en mezclas con O, son CCl,O y C,Cl,. En la Figura 10.1 se muestra un espec-

tro IR caracteristico. Pueden observarse los picos de absorcién centrados en 914 cm~! y 850
1

cm™ correspondientes a las bandas de absorcién del CDCl; y CClL,O, respectivamente.
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FIGURA 10.1: Espectro de absorbancia de una muestra de 1 Torr de CDCl; y 5
Torr de O,. En azul se muestra el espectro antes de la irradiacién y en rojo el
de la muestra irradiada.

En la Figura 10.2 se muestra la fraccién remanente de CDCl;, F, en funcién del niimero
de pulsos para presiones de O, entre 5 Torr y 40 Torr. Del ajuste de dichas curvas con la
ecuacion (6.6) se obtuvo la fraccién global de moléculas de CDCl; disociadas por pulso, v,
la cual se muestra en la Figura 10.3. Puede observarse que la fraccién global de moléculas
disociadas por pulso disminuye al aumentar la presiéon de O, debido a la relajacién por
colisiones de las moléculas de CDCl; excitadas con el laser de CO,.

Para cada presion de O, se caracterizé también la relacién entre las presiones de CCL,O
formado y de CDCl; disociado. En la Figura 10.4 se muestra el resultado obtenido para una
presién de O, de 20 Torr. De la regresion lineal se obtuvo el pardmetro 7..2, = ﬂ%@% que
se define como la eficiencia de formacién de CCl,O y en la Figura 10.5 se muestra 7.2, en

funcién de la presion de O,.
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FIGURA 10.2: Fracciéon remanente de CDCl; en funcién del ndmero de pulsos
para las distintas presiones de O,.
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FIGURA 10.3: Fraccién de moléculas de CDCl, disociadas por pulso en fun-
cién de la presiéon de O,.
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FIGURA 10.5: Pardmetro 7.2, en funcién de la presién de O,.

Los valores experimentales de 7.2, fueron ajustados con una expresion de la forma,

1
Pe
1+m

Necl2o0 = (101)

siendo P, la presién de O, para la cual 7..2, = 1/2. Del ajuste se obtuvo P, = 1,2 Torr, lo cual
muestra que en todo el intervalo de presiones de O, de trabajo, la eficiencia de formacién de
CCL,0 result6 7,020 = 1. En la Seccién final del presente Capitulo se realiza un andlisis de
los resultados de las mediciones de dicha eficiencia en relaciéon al mecanismo propuesto. Los
experimentos referentes a estudios de la cinética del radical CCl, con O, fueron realizados
en mezclas con 30, 60, 80, 100, 125 y 150 Torr de O,. A bajas presiones de O, se observé que
la intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo podia ser representada tinicamente por
una cinética de segundo orden asociada a la reaccién de recombinacién CCl, + CCl,. En
el intervalo de presiones utilizado la intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo fue
descripta por el mecanismo de las reacciones 10.2,

CCly + CClL, + M — CyCl, + M
CCly + 0y — CCLO + 0O

(10.2)
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Luego, la cinética de la reaccién de los radicales CCl, estard dada por la ecuacién (10.3),
y, de la resolucién de la misma se obtiene la concentracién de dichos radicales en funcién

del tiempo, ecuacién (10.4), siendo k = koz[O,] la velocidad de la reaccién con O,.

d[CCl,]

= —2kcon [CCLy)? — kop [CCL,y) [0y] (10.3)

k[CCL]
exp (k}t) (k + 2kcor [CClQ]O) —2kcoro [CCIQ]O

[CCLy] (t) = (10.4)

Para la determinacién de la intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo se utili-
76 la constante de velocidad de la reaccién CCl, 4+ CCl, obtenida a partir del formalismo
SSACM en el Capitulo 8, y se emplearon como parametros de ajuste la temperatura, 7', y
la velocidad de la reaccién con O,, ko2[O:]. En la Figura 10.6 se muestran los resultados
experimentales y calculados empleando el modelo cinético detallado en (10.3) y (10.4), para
las presiones de O, de 30, 60 y 150 Torr.
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FIGURA 10.6: Intensidad de fluorescencia normalizada en funcién del tiempo
para una presién de O,: () 30 Torr, (e) 60 Torr y (e) 150 Torr. (-): Modelo
cinético.

De los célculos para las distintas presiones de O, se obtuvo 7' = (640 + 10) Ky kccpp =
(1,37 + 0,42) x 10712 cm?3 molécula=! s}, siendo la incerteza en los pardmetros 1o de los
resultados obtenidos para las distintas presiones de O,. Los resultados de la velocidad de
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la reaccién con O, en funcién de la presién de O, se muestran en la Figura 10.7 y, de la
pendiente de la regresion lineal, se obtuvo kop = (7,0 4 0,1) x 10715 ecm? molécula=t s=1. Al
mismo tiempo, se observa que la temperatura resultante es consistente con la obtenida para
las reacciones CCl, 4+ CCl, y CCl, + HCl en los Capitulos 8 y 9, respectivamente.
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FIGURA 10.7: Velocidad de la reaccién CCl, 4+ O, en funcién de la presién de
OZ.

La cinética de reacciéon de radicales halocarbonados con O, ha sido escasamente estudia-
da. En la referencia [94] Keating et al., en su estudio de la oxidacién de C,F, a altas tempera-
turas, evaluaron la cinética de la reaccion del radical CF, con O, siguiendo la absorcién del
mismo en 280 nm y obtuvieron la dependencia de la temperatura de la constante de veloci-
dad en el intervalo 1670 K - 2500 K. En la referencia [95], Bauer et al. estudiaron la pirélisis y
oxidacién de diversos fluorocarbonos. Analizaron la formacién de productos por cromato-
grafia gaseosa y espectrometria de masas y determinaron la dependencia de la temperatura
de la constante de velocidad de la reaccién CF, 4 O,. Battin et al. [96] estudiaron la cinéti-
ca de recombinacién del radical CF, asi como de la reaccién del mismo con H,, O,, CH, y
C,H,. Hallaron que el radical es poco reactivo con las especies moleculares y determinaron,
para una temperatura de 873 K, una cota superior de 3 x 10717 cm? molécula=! s~! para la
constante de velocidad con O,. En la referencia [9], Tiee et al. determinaron, empleando la

técnica de fluorescencia inducida por laser, las constantes de velocidad de reacciéon de los
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radicales CCl, CCl, y CCIF con diferentes gases aceptores a una tempertura de 298 K. Para
la constante de velocidad de la reaccién de CFCl con O, determinaron una cota superior de
3 x 1071% cm® molécula=! s~!. Para la constante de velocidad de la reaccién del radical CCl,
con O, hallaron ko < 3 x 107 cm?® molécula=! s~!, valor un tanto inferior al obtenido en
este trabajo.

10.3. Calculos

Los resultados experimentales fueron complementados con un estudio teérico de la reac-
cién. La constante de velocidad de la reaccién, kop, se calculé por medio de la teoria del
estado de transicién complementada con resultados obtenidos mediante métodos mecano-
cudnticos. Las estructuras moleculares y las frecuencias vibracionales de los reactivos y del
estado de transicion se determinaron con la teoria del funcional de la densidad combinada
con la base 6-311+G(3df). Las energias electrénicas y la entalpia de la reaccién se calcularon
empleando los métodos ab- initio G4(MP2) y G4. En la Seccién 10.3.1 se realiza una descrip-
cion de la geometria y de las propiedades termodindmicas del estado de transiciéon. En la
Seccién 10.3.2 se muestran los cdlculos de la constante de velocidad de la reacciéon obtenidos
mediante distintas formulaciones de la teoria del funcional de la densidad. En la Seccién
10.3.3 se caracterizan los canales de minima energia para la reacciéon del radical CCl, con
02(325) y 0,(*A), respectivamente, de forma de poder discriminar posibles canales mixtos
de reaccién o de entrecruzamiento de sistemas. En la Seccién 10.3.4 se analiza el mecanismo
de reaccion propuesto comparando los resultados de las simulaciones de la cinética con los
de la formacién de productos determinados por espectrometria FTIR.

10.3.1. Geometriay propiedades termodinamicas del estado de transicién

En la Figura 10.8 se muestra la geometria optimizada del estado de transicién de la reac-

cion.
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FIGURA 10.8: Geometria del estado de transicién de la reaccién CCl,+O, —
CCL,0O + O. 0 es el angulo conformado por COO y ¢ por CICCL La longitud
del enlace C-O es r¢o, la del enlace O-O roo y la del enlace C-Cl, rccy.

La misma se calcul6 empleando distintas formulaciones de la teorfa del funcional de la
densidad. En la Tabla 10.1 se describen los pardmetros de la geometria molecular obtenidos
a partir de los distintos funcionales. La longitud del enlace C-O es rco, la del enlace O-O,
roo,y la del enlace C-Cl, rc¢;. Por 6 se define al &ngulo conformado por los dtomos C, Oy O,
por ¢, al formado por los d&tomos Cl, C, Cl y ¢ es el angulo diedro CICOO. Las frecuencias
de vibracién de los diferentes modos junto con la asociada a la coordenada de reaccién y
las constantes rotacionales se muestran en la Tabla 10.2. Los cdlculos de la barrera de la
reaccion realizados por medio de la teoria del funcional de la densidad y métodos ab-initio
se muestran en las Tablas 10.3, 10.4, 10.5 y 10.6.

TABLA 10.1: Pardmetros de la geometria del estado de transicion. (Longitudes
de enlace en A y angulos en grados).

Nivel de teoria rcc; roo rco 60 (£LC-O-O) ¢ (£LCl-C-Cl) v (£Cl-C-O-O)

B3LYP 1,71 1,22 2,06 113,16 114,58 138,72
BMK 1,70 1,22 2,06 113,07 114,64 138,81
MO06-2X 1,70 1,20 1,96 112,40 113,57 139,13
MO05-2X 1,70 1,20 1,98 112,36 114,06 138,32
B98 1,71 1,22 2,04 113,24 113,77 138,97
B97-1 1,71 1,22 2,05 113,12 113,64 138,02
B97-2 1,69 1,21 2,03 113,31 114,36 139,58
MO6-HF 1,70 1,19 1,89 108,60 112,70 60,11

PBE1PBE 1,69 1,20 2,08 112,45 114,29 136,50
mPW1PWI1 1,69 1,21 2,07 112,57 114,46 137,26
BH&HLYP 1,69 1,20 1,94 113,36 115,80 149,10

X3LYP 1,70 1,22 2,06 113,07 114,64 138,81
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TABLA 10.2: Frecuencias de vibracién y constantes rotacionales del estado de
transicién. Célculos realizados con la teoria del funcional de la densidad y la
base 6-311+G(3df).

Nivel de teoria

Frecuencias [cm ]

A [cm_l]

B [cm_l]

C [cm_l]

B3LYP

-289,71,114
228,321, 369
660, 829, 1458

0,123

0,079

0,050

BMK

-463, 71, 139
236, 319, 390
708, 889, 1545

0,124

0,081

0,051

MO06-2X

-502, 67, 150
239, 325, 406
676, 851, 1549

0,128

0,084

0,052

MO05-2X

-489, 75, 140
234,327,401
684, 862, 1548

0,127

0,083

0,052

B98

-317, 69, 121
228, 320, 373
665, 826, 1487

0,123

0,080

0,050

B97-1

-307, 71,120
227,320, 371
668, 828, 1488

0,123

0,079

0,050

B97-2

-317,72,120
237,329, 384
682, 868, 1515

0,125

0,080

0,051

MO6-HF

-864, 108, 195
207, 302, 490
675,796, 1502

0,107

0,104

0,059

PBE1PBE

-289,73,114
221, 326, 367
691, 879, 1556

0,125

0,080

0,050

mPW1PWI1

-299,72,114
223, 325, 370
688, 876, 1544

0,125

0,080

0,050

BH&HLYP

-567,71,138
249, 332, 414
703, 919, 1485

0,127

0,083

0,051

X3LYP

-301, 322, 372
228,322,371
663, 835, 1465

0,123

0,079

0,050
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TABLA 10.3: Barreras de energia de la reaccién en kcal mol~* calculadas utili-
zando la teorfa del funcional de la densidad.

Nivel de teoria

AEj [kcal mol~!]

B3LYP
BMK
MO06-2X
MO05-2X
B98

B97-1
B97-2
MO6-HF
PBE1PBE
mPW1PW91
BH&HLYP
X3LYP
B3PW91
O3LYP
mPWI1LYP
mPW1PBE
mPW3PBE
B3P86
CAM-B3LYP
LC-wPBE
TPSSh

54
8,6
8,6
79
57
51
7,0
13,1
3,9
4,7
10,3
51
5,0
7,7
5,6
4,7
3,8
34
6,4
7,0
2,3




10.3. Célculos

171

TABLA 10.4: Barreras de energia de la reaccion en kcal mol~! calculadas utili-

TABLA 10.5: Barreras de energia de la reaccion en kcal mol~! calculadas utili-

zando el método G4MP2.

Nivel de teoria

AE [kcal mol~1]

G4AMP2

G4MP2/ /B3LYP/6-311+G(3df)
G4MP2/ /BMK/6-311+G(3df)
G4AMP2/ /M062X/6-311+G(3df)
G4MP2/ /B98/6-311+G(3df)
G4MP2/ /B97-1/6-311+G(3df)
G4MP2/ /B97-2/6-311+G(3df)
G4MP2/ /BH&HLYP/6-311+G(3df)
GAMP2/ /M06-HF/6-311+G(3df)
G4AMP2/ /M05-2X /6-311+G(3df)
G4AMP2/ /mPW1PW91/6-311+G(3df)
G4MP2/ /PBE1PBE/6-311+G(3df)
G4AMP2/ /X3LYP/6-311+G(3df)
G4MP2/ /CAM-B3LYP/6-311+G(3df)
G4MP2/ /TPSSh/6-311+G(3df)
G4MP2/ /B3P86/6-311+G(3df)
G4AMP2/ /mPW1LYP/6-311+G(3df)

10,3
10,4
10,6
10,4
10,4
10,3
10,6
9,9
10,6
10,4
10,4
10,3
10,4
10,6
8,4
9,2
10,4

zando el método G4.

Nivel de teoria

AEy [kcal mol~1]

G4

G4/ /B3LYP/6-311+G(3df)

G4/ /BMK/6-311+G(3df)

G4/ /M062X/6-311+G(3df)

G4/ /B98/6-311+G(3df)

G4/ /B97-1/6-311+G(3df)

G4/ /B97-2/6-311+G(3df)

G4/ /BH&HLYP/6-311+G(3df)
G4/ /M06-HF /6-311+G(3df)
G4/ /M05-2X/6-311+G(3df)

G4/ /mPW1PW91/6-311+G(3df)
G4/ /PBE1PBE/6-311+G(3df)
G4/ /X3LYP/6-311+G(3df)

G4/ /CAM-B3LYP/6-311+G(3df)
G4/ /TPSSh/6-311+G(3df)

G4/ /B3P86/6-311+G(3df)

G4/ /mPWILYP/6-311+G(3df)

10,1
10,2
104
10,2
10,2
10,2
104
9,6
10,3
10,2
10,2
10,1
10,3
104
8,2
9,0
10,2
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TABLA 10.6: Barreras de energia de la reaccién en kcal mol~* calculadas utili-
zando el método CBS-QB3.

Nivel de teoria AFEq [kcal mol~!]
CBS-QB3 6,7
CBS-QB3/ /B3LYP/6-311+G(3df) 6,6
CBS-QB3//B98/6-311+G(3df) 6,6
CBS-QB3/ /BMK /6-311+G(3df) 6,3
CBS-QB3/ /M06-2X/6-311+G(3df) 6,5
CBS-QB3/ /M05-2X /6-311+G(3df) 6,5
CBS-QB3//mPW1PW91/6-311+G(3df) 6,6
CBS-QB3/ /PBE1PBE/6-311+G(3df) 6,6
CBS-QB3/ /X3LYP/6-311+G(3df) 7,1
CBS-QB3/ /CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 6,7

A partir de los métodos del funcional de la densidad se obtiene un valor medio de ba-
rrera de la reaccion AEy = (7,1 + 2,7) kcal mol~!. Para todos los funcionales de la densidad
se obtienen valores menores a 10 kcal mol~!, excepto para las formulaciones BH&HLYP y
MO6-HF, a partir de las cuales se obtienen barreras de 10,3 kcal mol~! y 13,1 kcal mol !,
respectivamente. Si no se consideran estos funcionales, se obtiene para la barrera de reac-
cién un valor de AEy = (6,2 & 1,7) kcal mol~!. Por medio del método M06-HF se obtiene
un valor de AEy = 13,1 kcal mol~!. Para dicho método se obtiene una geometria del estado
de transicién que difiere significativamente de la obtenida por medio de otros métodos. Las
longitudes de los enlaces C-O, C-Cl, y O-O son similares, sin embargo, para los &ngulos £ C-
0O-Oy £ Cl-C-O-0O, se obtienen valores de 109° y 60°, respectivamente, mientras que para los
demads funcionales resultan valores de aproximadamente 113° y 140°, respectivamente. Por
otra parte, para la frecuencia del modo de vibracién asociado a la coordenada de reaccién

1 con en el método

correspondiente al estado de transicién se obtiene un valor de -864 cm™
MO06-HF, mientras que con los otros métodos DFT resultan valores entre -600 cm~! y -300~1.

También se realizaron calculos de punto fijo empleando las geometrias optimizadas con
las formulaciones del funcional de la densidad y empleando los métodos ab-initio G4(MP2),
G4 y CBS-QB3. Independientemente de la geometria molecular de los reactivos y del estado
de transicién, se obtuvieron valores de barrera de (10,2 + 0,6) kcal mol~* empleando el nivel
de teorfa G4(MP2) y (10,0 + 0,6) kcal mol~! con la teorfa G4. En los célculos con el método
CBS-QB3 se obtuvo un valor de barrera de reaccién similar al obtenido por medio de la
teoria del funcional de la densidad, AEy = (6,7 & 0,2) kcal mol~!. La dispersion hallada en
los calculos de la barrera de la reaccién por medio de los diferentes métodos es comparable
a la presicién de los distintos niveles de teoria descripta en el Capitulo 2.

Respecto a las discrepancias halladas, Karton et al. [97] han estudiado la eficiencia de di-
versos métodos ab-initio de alta precisién en el célculo de la energfa de atomizacion, hallan-
do que los métodos G4(MP2) y G4 poseen errores de calculo significativos en sistemas que
incluyen enlaces altamente polares con O asi como en sistemas altamente fluorados o clora-
dos. Estas diferencias obtenidas para el valor de AE) y la eficiencia de los métodos ab-initio

en el calculo de pardmetros termodindmicos serdn analizadas en las siguientes secciones,
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comparando los resultados experimentales de la constante de velocidad de la reaccién con
los calculados.
10.3.2. Determinaciéon de la constante de velocidad de reaccion, ko,

En la Seccién 3.7 se calcul6 la constante de velocidad de reaccién empleando la teoria del

estado de transicién,

—0
(RT)? 1 dcim, AE
- - : R —— 10.
b h  pf q%mq%mex ( RT ) (10.5)
y se defini6 el factor preexponencial como
(RT)? 1 Gl

h %4 il m

siendo AE) la barrera de energia de la reaccion, ‘.7?11 ., la funcion de particion del estado de
transicién, CCL,O,%, y qim y q%vm las funciones de }’)articic’)n de los reactivos, A=0,y B =
CCl,, respectivamente, calculadas empleando los pardmetros termodindmicos descriptos en
la Seccién anterior. En la Tabla 10.7 se muestran los célculos de &7 y ko2 a una temperatura de
300 K para los diferentes funcionales de la densidad. En la Tabla 10.8 pueden observarse los
célculos de la constante ko2 empleando los métodos A G4, G4MP2 y CBS-QB3 y utilizando
las geometrias optimizadas por medio de la teoria del funcional de la densidad con la base
6-311+G(3df). Se obtuvieron valores similares de </ para los diferentes niveles de teoria,
resultando 7 = (1,50 & 0,22) x 10~'3 cm? molécula=! s~'. Con los métodos del funcional
de la densidad se obtuvo la constante de velocidad de reaccién kop = (3,5 & 7,5) x 10717
cm?® molécula—! s™!, mientras que con los métodos ab-initio el valor de la misma result6
kop = (4,5 £ 1,1) x 10~ 2'cm?® molécula—! s~! para el método G4(MP2), kop = (5,8 & 1,5) x
1072'cm?® molécula=! s7! para el G4 y kop = (2,4 £ 0,6) x 107 18cm? molécula~! s~! para
el método CBS-QB3, donde las incertezas corresponden a 1o de los resultados obtenidos
para los diferentes funcionales de la densidad. Puede verse que la mayor variabilidad en el
célculo de kop proviene del célculo de la barrera de energia de la reaccién. Se observa que
los valores de ko, derivados de la informacién obtenida con los modelos DFT y los ab-initio
son significativamente diferentes. No obstante ambos valores son consistentes con el limite
superior medido por Tiee y colaboradores [9]. El valor de (7,0 4 0,1) x 101° cm? molécula™!
s~! obtenido experimentalmente en el presente trabajo es mayor que los calculado con la
teorfa del funcional de la densidad o con los métodos ab-initio a 300 K. En las Tablas 10.9 y
10.10 se muestran los valores medios de koy a diferentes temperaturas en el intervalo 300
K - 2000 K, calculados por medio de la teoria del funcional de la densidad y a partir de
los métodos CBS-QB3, G4(MP2) y G4, respectivamente. En el Apéndice I se muestran los
cdlculos a partir de los cuales se derivan dichos resultados de las respectivas Tablas.

El valor de la constante de velocidad de la reaccion medido es comparable al que resul-
ta de los célculos empleando el formalismo DFT a una temperatura de (712 + 150) K. Por
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TABLA 10.7: Calculos del factor preexponencial &7 y de la constante de velo-
cidad de reaccién, kop, en unidades de cm? molécula=?! s~

Nivel de teoria F koo

B3LYP 1,69x10~13 1,76 x10~17
BMK 1,35x 10713 7,12x10720
MO06-2X 1,38x1071  7,65x1072°
MO05-2X 1,36 x 10713 2,72x10~ 1
B9S 1,62x10713 1,12x10°17
B97-1 1,61x10713 3,17x107'7
B97-2 157 x10713 127x10°18
MO06-HF 8,13x10~* 262x10"%
PBE1PBE 1,74x 10713 2,64x10°16
mPWI1PW91 1,74x10713 6,63 x10°17
BH&HLYP 1,42x10713 4,79 x 10721
X3LYP 1,66 x10713 3,34 x 1017
G4MP2 1,57 x10713 4,98 x 10~2!
G4 157 x10713 6,41 x10~2!
CBS-QB3 151x10713 1,93x10°18

TABLA 10.8: Célculos del factor preexponencial &/ y de la constante de velo-

1

1

cidad de reaccién, kop, en unidades de cm?® molécula=! s~

DFT G4MP2 G4 CBS-QB3

B3LYP 439x10721 563x1072F 256x10° 18
BMK 253x10721 3,32x10"2 159x10°18
MO06-2X 352x10721 501x10"2 2,79x 1018
MO05-2X 383x10721 565x10721 2,80x 1018
B98 466x10721 6.01x10728 245x10°18
B97-1 532x10721 6.71x1072 2,67 x10°18
B97-2 298x10721 426x1072! 1,86 x10°18
PBE1PBE 599x1072' 8,70x102! 3,01x10°18
mPWIPW91 5,01x10"21 725x10°21 2,73x10°!8
X3LYP 437x10721 570x1072L 125x10°18

medio de los métodos G4(MP2) y G4 se obtiene T' = (1040 £ 30) Ky, utilizando el formalis-
mo CBS-QB3, resulta T = (750 £ 20) K. En la Seccién 8.3 se describieron los calculos de la
constante de velocidad de recombinacion entre radicales CCl, en funcién de la presiéon y la
temperatura. Las curvas de fall off calculadas fueron comparadas con las experimentos y se
concluy6 que los valores son consistentes en un intervalo de temperaturas entre 500 K y 700
K. En la Seccién 9.3 se caracteriz6 la dependencia de la presiéon y la temperatura de la cons-
tante de velocidad de la reaccién CCl, + HCI. El valor de AFEj fue calculado a partir de los
niveles de teoria G4(MP2) y G4 y se obtuvieron valores tedricos compatibles con los experi-
mentales para temperaturas de 520 Ky 700 K, respectivamente. De manera que, el intervalo
de temperaturas hallado para la reaccion CCl, +0O, empleando los métodos del funcional de
la densidad, es consistente con los correspondientes a las reacciones CCl, +CCl, — C,Cl,
y CCl, + HCl — CHCl,.

Al realizar el calculo de ko2 utilizando la temperatura que resulta de los ajustes, T' =
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TABLA 10.9: Constante de velocidad de reaccién, kop, en unidades de cm3
molécula™ s}, en funcion de la temperatura. Valores medios correspondien-
tes a los célculos realizados utilizando los métodos DFT. En la columna Akoy
se muestra la desviacion estdndar del cdlculo de ko, para cada temperatura.
T [K] ko2 Akop
300 3,62x10716 129x10°1°
500 500x 10715 1,25x10714
1000 1,05x107'3 1,48x10~1!3
1250 2,53x1071 3,00x10°13
1500 5,02x10713 5,18 x10~13
1750 8,74x10~ §8,10x10°13
2000 1,39x107'2 1,18x10°'2
TABLA 10.10: Constante de velocidad de reaccién, kop, en unidades de cm?
molécula—! s71, en funcién de la temperatura. Célculos realizados utilizando
los métodos GAMP2 y G4.
T'[K]  kgaup2)  Akgaapr) kGa Akgy kcps—qBs  Akcps—@Bs3
300 473x10721 1,83x1072! 6,59x10°%' 2,89x10°2! 289x10° ™ 1,65x10° '8
500 9,03x107!® 1,99x10°' 1,10x10717 026x107!17 4,19x10°6 1,15x10°16
1000 5,61x1071° 0,82x10" 6,17x107'° 092x1071% 3,84x10" 046x10"4
1250 2,51x107* 0,35x1074 2,71x107'* 038x10"' 1,18x107* 0,12x107%3
1500 7,43x10'* 1,00x10~" 792x10~'* 1,06x10~'* 2,70x10"' 0,25x10"'3
1750 1,71x10~8 022x1071% 1,81x10~ 024x107!® 520x10~ 046x10~13
2000 3,35x107% 043x107'3 352x1071 045x10~ 8,88x107'% 0,77x10713

640 K, se obtuvo kop = 1,74 x 107 cm? molécula=! s~! para la teoria del funcional de
la densidad, ko = 1,27 x 10716 cm? molécula=! s~! para el método G4(MP2), ko, = 1,47
x 10716 cm? molécula= s=! para el método G4 y kop = 2,14 x 1071° cm? molécula=! s71
con el modelo CBS-QB3. Por lo tanto, el valor de ko, hallado experimentalmente resulta
comparable a los calculados por medio de los niveles de teoria DFT y CBS-QB3.

El error en el célculo de AEy puede estimarse en +1 kcal mol~! en los modelos que em-
plean los niveles de teoria CBS-QB3 [98], G4(MP2) [20] y G4 [21], mientras que para la teoria
del funcional de la densidad, como puede verse de la Tabla 2.6, se estima un error tedrico
de =+ 4 kcal mol~!. Los errores de calculo reportados resultan comparables a la desviacion
estdndar de la barrera de reaccion calculada empleando los formalismos DFT o ab-initio. Por
lo tanto, en el cdlculo de la constante de velocidad de reacciéon utilizando los métodos DFT
o ab-initio se estima un error tedrico de hasta un factor 5 en el intervalo de temperaturas
500 - 700 K. Luego, los resultados obtenidos empleando el formalismo del funcional de la
densidad y el modelo CBS-QB3 son comparables al valor de ko2 experimental, 7,0 x 10715
cm? molécula~! s~1. En particular, este valor es muy préximo al que resulta de los calculos
de kop, empleando el nivel de teoria B3LYP, kox(T = 640 K) = 6,86 x 10~1% cm? molécula—!
s~1. Para la constante de velocidad de reacciéon en funcién de la temperatura se obtuvieron
las expresiones
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~(B3LYP) = 3,60 x 10~'* (T'/300)**® exp(-2300 K/T) cm?® molécula—!'s™!  (10.7)

k
koo (CBS-QB3) = 3,01 x 10714 (7/300)%*" exp(-2900 K/T)  ¢m® molécula—' s™'  (10.8)

Los célculos empleando los métodos G4 y G4MP2 subestiman el valor de la constante
de velocidad de reaccién, o, equivalentemente, sobrestiman el valor de temperatura nece-
sario para compatibilizar los resultados experimentales con los calculados. Esto tltimo se
debe a que para la barrera de la reaccién se obtiene un valor de aproximadamente 10 kcal
mol~! por medio de los métodos G4(MP2) y G4, mientras que empleando el formalismo
del funcional de la densidad se obtiene un valor medio de AEj de 6,2 kcal mol~!, similar
al calculado utilizando el método CBS-QB3. Luego, al comparar los resultados tedricos con
el valor determinado en el experimento, especulamos con la posibilidad de que los méto-
dos G4 y G4MP2, introduzcan errores elevados en el calculo de la barrera de la reaccién,
similares a los hallados en la referencia [97] para la energfa de atomizacion de las especies
de la base de datos W4-17, en particular en 6xidos de azufre y compuestos altamente fluo-
rados o clorados. Respecto a los métodos G4(MP2) y G4, como se describi6 en el Capitulo
2, éstos incluyen calculos de energia de punto fijo al nivel CCSD(T)/6-31G(d) y suman tér-
minos de correccién al nivel MP2 y MP4, donde las geometrias son optimizadas al nivel
B3LYP/6-31G(2df,p). Los calculos de los distintos términos para el método G4 empleando
las geometrias moleculares optimizadas con las teorias B3LYP, BMK y M06-2X se muestran
en la Tabla 10.11. Puede observarse que los célculos de AEj estan determinados principal-
mente por el término de la barrera de reaccion calculado al nivel CCSD(T)/6-31G(d) y que,
los términos de correcciéon calculados al nivel MP4, al igual que el factor E(HLC), contribu-
yen de forma minoritaria al valor de la barrera de la reaccién. Por lo tanto, los errores en la
determinacion de la barrera de energia de la reaccion se asocian al cadlculo CCSD(T) con una
base reducida, aunque no se descarta que pueda haber errores asociados a la determinacién
de la geometria del estado de transicién, como se hall6 en los sistemas H + F, — HF + F
y HF + CH; —— CHF + Cl empleando la teorfa G4 [98]. En la referencia [98] Curtiss et
al. hallaron errores importantes en la determinaciéon de las barreras de energia de dichas
reacciones, los que se corrigieron empleando en la teoria G4 las geometrias de estados de
transicién optimizadas al nivel QCISD/MGS3. Finalmente, en la referencia [22], Montgomery
et al. caracterizaron la precisiéon del método CBS-QB3, mostrando que es muy confiable para
el célculo de propiedades de estados de transicién, incluyendo variaciones de la energia de
punto cero evaluada en la coordenada de reaccién intrinseca.
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TABLA 10.11: Factores que intervienenen el calculo de energia empleando el

método G4. Se realizaron célculos de punto fijo empleando diferentes formu-

laciones de la teoria del funcional de la densidad con la base de funciones de
Pople 6-311+G(3df).

Nivel de Célculo DFT CCL,O,} CCl, 0, A
hartree hartree hartree kcal mol—!
CCSD(T) B3LYP -1107,082893 -957,136575 -149,960813 9,10

Mo06-2X -1107,080357 -957,135907 -149,9592 9,26
BMK -1107,082189 -957,136693 -149,960396 9,35

AE™* B3LYP  -0,018259 -0,008609 -0,008908 -0,47
Mo06-2X  -0,018159 -0,008753 -0,008864 -0,34
BMK -0,018135 -0,008514 -0,008893 -0,46
AE(2df,p) B3LYP  -0,239203 -0,145272 -0,094211 0,18
Mo06-2X  -0,24082 -0,145465 -0,095019 -0,21
BMK -0,239861 -0,145285 -0,094458 -0,074
AE(G3LargeXP) B3LYP  -0.923693 -0.766386 -0.159007 1,07
MO06-2X  -0,92446 -0,766833 -0,159399 1,11
BMK -0,923464 -0,766138 -0,159127 1,13
AE(HF) B3LYP  -0.043361 -0.025226 -0.018922 0,49
MoO6-2X  -0,043246 -0,02522 -0,018909 0,55
BMK -0,043308 -0,025222 -0,018917 0,52
E(HLC) B3LYP  -0.104674 -0.062523 -0.040522 -1,02
MO06-2X  -0.104674 -0.062523 -0.040522 -1,02
BMK -0,104674 -0,062523 -0,040522 -1,02
E(ZPE) B3LYP  0.009228 0.004065 0.003748 0,89
MO06-2X  0,009711 0,004334 0,004052 0,83
BMK 0,009791 0,00425 0,004005 0,96
G4 B3LYP  -1108.402855 -958.140526 -150.278635 10,23

MO6-2X -1108.402005 -958.140367 -150.277861 10,18
BMK -1108.40184  -958.140125 -150.278308 10,41

En la Seccién 10.3.3 se muestran los cdlculos de la superficie de energia potencial en
funcién de la distancia entre los 4&tomos de carbono y oxigeno, r,, optimizando el resto de
los pardmetros de la geometria molecular. Se describen los mecanismos de las reacciones del
radical CCl, con 02(325) y O,(1A), se encuentra una regioén de entrecruzamiento de ambos
sistemas, y se discuten las posibles implicancias cinéticas del mismo. En la Seccién 10.3.4 se
realiza un estudio de la factorizacién de la barrera de energia de la reaccién en los términos
de correlacion e intercambio de la teoria del funcional de la densidad. Y en la Seccién 10.3.5

se describe el efecto de incluir la correccién por dispersion en el cdlculo de la misma.

10.3.3. Canales de minima energia para la reaccién del radical CCl, con O,(*%;)
y O,(*A)

A partir de la identificacién del estado de transicién se calculd la coordenada de reaccién
intrinseca, identificando los reactivos y el intermediario de la reaccién. En la Figura 10.9 se
muestran las longitudes de los enlaces C-O y O-O y en la Figura 10.10 los dngulos 6 y 1) en
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funcién de la coordenada intrinseca de reaccién s. Puede observarse que la misma queda

determinada principalmente por la longitud del enlace C-O, 7.
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FIGURA 10.9: Longitudes de enlace 7, y 7o, en funcién de la coordenada in-
trinseca de reaccion s.

En la Tabla 10.12 se muestran las entalpias de los reactivos, intermediarios, estados de
transicién y productos correspondientes al mecanismo de la reaccién del radical CCl, con
02(329_) y O,(1A) calculadas empleando la teorfa del funcional de la densidad. En la Figura
10.11 se muestra el mecanismo y los calculos utilizando el nivel de teoria B3LYP.
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FIGURA 10.10: Angulos de enlace § = £ C-O-O y ¢ = £ CI-C-O-O en funcién
de la coordenada intrinseca de reaccion s.
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FIGURA 10.11: Mecanismo de las reacciones CCl, + 02(325)(—) y CCl, +
O,(*A)(—). Célculos realizados con el nivel de teorfa B3LYP /6-311+G(3df).
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A partir del nivel de cdlculo B3LYP/6-311+G(3df) se observa que la reaccién con O, (3 27)
se inicia sobrepasando la barrera electrénica en la cual se localiza el estado de transicion (Fi-
gura 10.8), 5,45 kcal mol~! por encima del nivel de energia de los reactivos. La reaccion del
radical con O,(*A,) transcurre sin barrera y, la energia de los reactivos en la configuracion
de spin singlete es 38,5 kcal mol~! mayor que la de los reactivos en la configuracién de spin
triplete. La energia del intermediario CCl,0,(T) se encuentra 12,6 kcal mol~! por debajo de
la de los reactivos CC12+02(325), formandose con un alto grado de excitaciéon vibracional.
Luego de sobrepasada la barrera de 0,7 kcal mol~! correspondiente al estado de transicién
TS2, el aducto se disocia rdpidamente a través de un proceso de fisién simple formando los
productos CClL,O+O(®P), cuya energia se encuentra 43,7 kcal mol~! por debajo de la de los
reactivos. La energfa del intermediario en la configuracion de spin singlete, CCl,0,(S) se ha-
11a 73,8 kcal mol~! por debajo de la de los reactivos CCl, + O,(*A,) y conduce a la formacién
de diclorodioxirano a través de una barrera de 17,7 kcal mol ! correspondiente al estado de
transicion TS3, resultando 57,3 kcal mol ™! més estable que los reactivos CCl, + O,(*%;). No
se hallan reportes en la literatura de este compuesto y, la geometria optimizada del mismo
se muestra en la Figura 10.12. También, a partir del intermediario CCl,0,(S) y, por medio de
un proceso de fisién simple, pueden obtenerse los productos CCl,O + O(! D), ubicdndose la
energia de los mismos 19,7 kcal mol ! por encima de la de los reactivos CCl, + O,(*%;), y
resultando el diclorodioxirano 77 kcal mol~! més estable. Luego, el tinico canal que conduce
a la formacién de fosgeno, CCL,O, es el de reaccion del radical CCl, con O,(*%;).

El intermediario CCl,O, en la configuracién singlete posee una estabilidad 22,7 kcal
mol~! mayor que el intermediario en la configuracion triplete, lo que probablemente de-
termina un entrecruzamiento de ambas configuraciones. En la Figura 10.13 se muestra un
esquema de las geometrias de los intermediarios de reaccién singlete y triplete optimizadas
al nivel de teoria B3LYP/6-311+G(3df). El intermediario singlete posee una configuracién
planar, mientras que el triplete posee un dngulo diedro ZC-O-O-Cl = 138,72° como se deta-
116 en la Tabla 10.1. Las longitudes de enlace en la configuracién singlete resultan rco = 1,26
A, 1o =137 A yrcct = 1,68 AY para los angulos en la geometria optimizada se obtuvieron
valores de ZCI-C-Cl = 120,44°, ZC-O-O = 119,27°, ZC-O-O-Cl = 180° y £CI-C-O = 122,32°.
Se observan diferencias significativas en los pardmetros optimizados de la configuracion tri-
plete, para la cual se obtuvieron longitudes de enlace rco = 1,37 A, roo =135 A y rect =
1,71 A y éngulos Z/CI-C-Cl = 119,18°, Z/C-O-O = 113,20°, /C-0-O-Cl = 74,29° y /Cl-C-O =
116,38°.

Es de importancia caracterizar la regién de cruce de ambas configuraciones debido a que
esto podria resultar en una disminucién de la barrera de energia requerida para la reaccion.
Este tipo de comportamiento ha sido observado por Yoshizawa et al. [99] en su estudio
de la conversién de metano en metanol por FeO™. Encontraron un cruce de las superficies
de energfa potencial de las configuraciones de spin 6 y 4. Realizaron célculos al nivel de
teoria B3LYP, y encontraron que dicho cruce llevaba a una disminucién significativa de la
barrera de reaccién, de 31,1 kcal mol~! a 22,1 kcal mol 1. En el presente trabajo, se realizaron
calculos de las curvas de energia potencial electrénica en funcién de la longitud de enlace
Tco en las configuraciones triplete y singlete, optimizando el resto de los pardmetros de la
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FIGURA 10.12: Esquema de la geometria del diclorodioxirano optimizada al
nivel B3LYP/6-311+G(3df).

geometria molecular. En la Figura 10.14 se muestran los resultados obtenidos al emplear
diferentes modelos del funcional de la densidad. Puede observarse que el entrecruzamiento
de las superficies triplete y singlete se produce para una longitud del enlace CO menor a la
correspondiente al estado de transicién de la configuracion triplete. Esto permitiria inferir
que, de producirse el entrecruzamiento de sistemas, éste ocurriria una vez sobrepasada la

barrera electrénica.
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FIGURA 10.13: a) Intermediario de la reaccion en la configuracién de spin
triplete. b) Intermediario de la reaccién en la configuracién de spin singlete.
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FIGURA 10.14: Potencial electrénico en funcién de la longitud del enlace CO,
Teo. Las energias son relativas a la del intermediario en la configuracién sin-
glete.

También se realizaron célculos ab-initio, con el nivel de teoria BD(T)/6-311+G(3df)//B2P-
LYP/6-311+G(3df), obteniéndose resultados equivalentes a los de los modelos DFT, como
puede verse en la Figura 10.15. Sin embargo, no se descartan implicancias sobre la cinética
de la reaccién, producidas por la proximidad de las superficies de energfa potencial. Tam-
poco se descarta la posibilidad de que la reaccién encuentre mecanismos que esquiven el
estado de transicién, como ocurre en las denominadas reacciones vagabundas, de las siglas
en inglés, roaming reactions. Este tipo de mecanismo ha sido identificado en las reacciones
de descomposiciéon: CH,O0 — CO + H, [100], CH;CHO — CH, + CO [101], [102], ¥
NO; — NO + O, [103]. Los caminos de este tipo de reacciones han sido identificados
mediante cdlculos de trayectorias. La reaccién comienza como un proceso de fisiéon simple.
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Luego, el fragmento de la fisién comienza a desplazarse libremente y produce la abstracciéon
de otro fragmento dando lugar a la eliminacién de un compuesto molecular con alta energia

vibracional.
BD(T)/6-311+g(3df)//B2PLYP/6-311+g(3df)
80
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FIGURA 10.15: Energfa electrénica en funcién de la coordenada r.,, calculada
empleando el método BD(T)/6-311+G(3df)/ /B2PLYP/6-311+G(3df).

10.3.4. Cracterizacién de los factores que contribuyen a la barrera electrénica de
la reaccién CCl, + O, en DFT.

Como se describié en la Seccién 2.2, en el formalismo del funcional de la densidad la
energia electronica molecular estd determinada por la energia cinética de los electrones (Er),
la energia de atraccion electron-ntcleo (V;,.), la energia de repulsion electron-electrén (Vee),
la energia de repulsiéon ntcleo-ntcleo (V) y la energia de correlaciéon y de intercambio, E,..
En la Figura 10.16 se muestran las curvas de energia electrénica en funcién de la distancia
del enlace C-O para algunos de los funcionales empleados, todos los valores son relativos a

la energia del intermediario de la reaccién CCl,0,.
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FIGURA 10.16: Energia electrénica en funcién de la longitud del enlace CO,
Rco. Calculos realizados empleando distintos funcionales de la densidad y la
base de funciones de Pople 6-311+G(3df).

Puede observarse que la barrera AEj aumenta al disminuir la longitud del enlace C-O
del estado de transicién, Rco. Esto puede explicarse a partir de los potenciales de repulsién

nuclear y electrénico. La dependencia de AEj con Rco se muestra en la Figura 10.17.
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FIGURA 10.17: Barrera de reaccién en funcién de la longitud del enlace C-
O. Célculos realizados a partir de diversas formulaciones del funcional de la
densidad y la base de funciones de Pople 6-311+G(3df).

Los términos que contribuyen a la energia electrénica son E* = Ep+Vye+Vee+ Vi, y el de

correlacién mds intercambio E,. = E, +E.. La dependencia de AEj con Rco puede expli-

carse principalmente a partir de los términos de repulsién nuclear y electrénica, Vee + Vi,

respectivamente. En la Figura 10.18 se muestran las contribuciones a la energia electrénica,
AE = E* 4+ E,., delos términos E* = E7 + Vi + Vee + Viun ¥ Ee = By + E.. Puede observarse
que ambos términos contribuyen de manera comparable en valor absoluto a la energia de

la reaccién, siendo E* negativo y E,. positivo. En la Figura 10.19 se ilustran los términos

de intercambio £, y de correlaciéon E. en funcién de la coordenada de reaccién Rco. Pue-

de observarse que el término de correlacién es aproximadamente un 10 % del término de

intercambio.
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FIGURA 10.18: Factorizacién de la energia electrénica, E., en los términos E*
y Eg.. Célculos realizados utilizando distintas formulaciones de la teoria del
funcional de la densidad y la base de funciones de Pople 6-311+G(3df).
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FIGURA 10.19: Energia de intercambio, y de correlacion en funcién de la lon-
gitud del enlace C-O, Rco.
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En la Tabla 10.13 se muestra la contribucién de cada término a la barrera de la reaccién
para los distintos funcionales, donde se definen los pardmetros AE* = AE7 + AV + AV,
+ AV v AE,. = AE, + AE.. AE,, denota la contribucién de la energia de punto cero a la
barrera de energia de la reaccién. A partir de los valores de la columna 2 correspondientes a
AE* se obtiene AE* = (17,9 & 2,1) kcal mol~!. La variacién en la energia de correlacion re-
sulta negativa para todos los funcionales y se obtiene un valor AE. = (-9,1 + 3,1) kcal mol 1.
Para el término de intercambio se obtiene AE, = (-3,2 + 4,9) kcal mol~!, encontrandose por
medio de los distintos métodos DFT valores positivos y negativos como puede verse en la
columna 3 de la Tabla 10.13. Y para el término de energia de punto cero se obtuvo AE.,
= (0,87 + 0,05) kcal mol~!. Puede observarse que las variaciones relativas en AE., son las
menores. Las variaciones en la energfa de intercambio y de correlaciéon, AE, y AE,, resul-
tan similares para la mayoria de los funcionales, sin embargo para algunos funcionales la
contribucién a la barrera de la reaccién del término de correlacién, AE,, es muy superior en
valor absoluto a la correspondiente al término de intercambio, AE,. Las fluctuaciones en los
pardmetros AE* y AE,. contribuyen a las fluctuaciones halladas en el calculo de la barrera
electrénica de reaccién utilizando los distintos métodos del funcional de la densidad. Para
la barrera electrénica de reaccion se obtiene una fluctuacién relativa del 40 %, mientras que
para los términos AE*, AE,. y AE,, se obtienen fluctuaciones del 10 %, 13 % y 6 %), respec-
tivamente. Las variaciones en AE* pueden explicarse a partir de las diferencias halladas en
las geometrias optimizadas para el estado de transicion de la reaccién, y las fluctuaciones en
AFE;. se deben a los distintos funcionales empleados en las teorfas para tratar los términos
de correlacion e intercambio. La fluctuacién relativa del término A E, es mucho menor a la
de los términos AE, y AE,. Esto altimo se debe a la correlacién negativa de los términos
AFE, y AE.. Enla Figura 10.20 se muestran los pardmetros AE,., AE, y AE, para los méto-
dos DFT empleados y en la Figura 10.21 se ilustra AE, en funcién de AE,, de donde puede
observarse la correlacién negativa entre los pardmetros AE, y AE,.
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FIGURA 10.20: Contribucién a la barrera de energia de la reaccién AFE, de los
términos AE,., AE, y AE, para los métodos DFT empleados.
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FIGURA 10.21: AE, en funcién de AE,,.
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TABLA 10.13: Contribuciones a la barrera de reacciéon AE, de los términos
AE*, AE, y AE,. Las energias se expresan en kcal mol~!.

DFT AE* AE, AE. AE,,
B3LYP 18,66 -724 -6,86 0,89
B3PWOI1 16,63 -580 -6,71 0,87
B98 16,78 -1,55 -10,38 0,89
B97-1 16,10 -0,05 -11,84 0,89
B97-2 16,78 1,41 -12,10 0,92
B3P86 1567 -518 -7,89 0,83
X3LYP 1922 -791 -711 0,89

MO05-2X 19,85 2,41 -1520 0,79
MO06-2X 17,86 4,20 -14,33 0,83

BMK 19,73 -526 -6,84 0,96
PBEIPBE 18,38 -741 -797 0,88
TPSSh 1441 -651 -6,39 0,78

mPWILYP 20,88 -845 -7,74 0,89
mPWIPBE 18,39 -6,67 -795 0,88
mPW3PBE 16,38 -6,87 -6,61 0,85

Los funcionales B3LYP, X3LYP, mPWI1LYP y O3LYP incluyen el funcional de correlacién
de Lee, Yang y Parr. Se encontraron valores de barrera de reaccién similares excepto con el
método O3LYP para el cual se calcul6 una barrera de aproximadamente 2 kcal mol~! mayor.
Para el funcional TPSSh se obtuvo la mayor longitud del enlace C-O del estado de transicién,
2,17 A, y la menor barrera de reacciéon, AEj = 2,3 kcal mol™!. Dicha variacion respecto de
los otros métodos del funcional de la densidad empleados se debe al menor valor calculado
para el pardmetro AE*. Los funcionales B3PW91 y B3P86 incluyen, al igual que el B3LYP,
el funcional de intercambio de Becke. Los mismos difieren en el funcional de correlacién
donde se incluye la correlacion de Perdew 86 para el método B3P86, y la correlacion de
Perdew-Wang 91 en el funcional B3PW91. Empleando los funcionales B3P86 y B3PW91 se
obtuvieron valores de AEjy menores que el calculado a partir del formalismo B3LYP. Esto se
debe a la competencia establecida entre el parametro AE*, y los términos de intercambio y
correlacion AE, y AE,.

En la siguiente seccién analizaremos las modificaciones que experimentan las barreras
de energia cuando se incluyen correcciones por dispersién. Normalmente, estas correcciones
resultan de importancia en sistemas que presentan interacciones del tipo Van der Waals y
que, por lo tanto, resultan ttiles para describir interacciones de largo alcance en sistemas
extensos, moléculas no directamente ligadas y estados de transicion.

10.3.5. Inclusién de la correccién por dispersion, AEy;;),.

Los funcionales para los cuales se incluyeron las correcciones debidas a las energias de
dispersion son B3LYP, BMK, M06-2X, M05-2X, PBE1PBE, B3PW91, CAM-B3LYP y LC-wPBE.
En la Figura 10.22 se muestra la energia electrénica en funcién de la coordenada de reacciéon
y la correccién al incluir el término de dispersion, Ey;s)p, en los calculos realizados a partir

del método B3LYP. Puede observarse que en la regién repulsiva del potencial electrénico, la
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energfa de dispersion le confiere al potencial un cardcter atractivo. En la Figura 10.22 y la
Tabla 10.23 se muestran los resultados de los calculos de la barrera de reacciéon incluyendo

u omitiendo la correccién por dispersién. En particular los funcionales B97-D3, M06-2X y

MO05-2X incluyen el término de dispersion.
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FIGURA 10.22: Energfa electrénica y de dispersién en funcién de la longitud

del enlace Rco.
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FIGURA 10.23: Resultados de AEj considerando u omitiendo la energia de
dispersion.

TABLA 10.14: Valores de AEj obtenidos considerando u omitiendo la energfa
de dispersion.

DFT AE)j (sin dispersiéon) AEj (con dispersion)
kcal mol~! kcal mol~!
B3LYP 54 3,7
BMK 8,6 6,6
MO06-2X 8,6 8,6
B3PW9I1 5,0 3,0
MO05-2X 79 78
PBE1PBE 39 29
CAM-B3LYP 6,4 5,2
LC-wPBE 7,0 5,7

B97-D3 — 1,1
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Para los otros modelos DFT, la barrera de reaccién disminuye en aproximadamente 2
kcal mol™! al incluir la correccién por dispersion. Lo cual es consistente con el cardcter
atractivo que le confiere la energia de dispersion al potencial de la reaccién. En la Figura
10.24 se muestra la barrera de reaccién incluyendo la correccién por dispersién en funcién

de la barrera de reaccién calculada sin la misma.
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FIGURA 10.24: AEj (con dispersion) en funcién de AEy (sin dispersién). A
partir de la regresion lineal se obtuvo el valor de 1,2 & 0,2 para la pendiente y
-2,2 + 1,1 para la ordenada al origen.

La geometria del estado de transicién no se ve significativamente afectada al incluir el
término Ey;,,. La longitud del enlace C-O optimizada al nivel B3LYP/6-311+G(3df) resulta
ser Rco = 2,065 A sin incluirla y Rco = 2,058 A alincluirla. Por otra parte, para la frecuencia
vibracional asociada a la coordenada de reaccién se obtuvo -289 cm~! sin dispersién y -291
cm ™! con dispersion. Por lo tanto, el factor preexponencial, A, de la constante de velocidad
no varfa de forma significativa al incluir el término de dispersién debido a que las funcio-
nes de particién de los reactivos y del estado de transicién no varian de forma relevante.
Contrariamente, el término exponencial resulta muy sensible a variaciones en el pardmetro
AE)y, variando la constante de velocidad, en un orden de magnitud a temperaturas cercanas
a 300 K al modificarse AEj en 2 kcal mol~!. Por ejemplo, utilizando el formalismo B3LYP se
obtiene para la barrera de reaccién el valor AFEj = 5,4 kcal mol~! y para el factor preexpo-
nencial a 300 K, 4 = 1,69 x 10713 cm? molécula~—! s~!. Por otra parte, sumando la correccién

por dispersién se obtiene AFEj = 3,7 kcal mol™! y A = 1,58 x 1071? cm?3 molécula= s71. De
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esta manera, a 7' = 300 K la constante de velocidad de reaccién resulta ser kop = 1,88 x 10~17
cm? molécula~! s7! sin dispersion y kop = 3,38 x 1071¢ cm?® molécula= s~ con dispersion.
En la Tabla 10.15 se muestran los resultados de los cdlculos a 300 K del factor preexponencial
Ay de la constante de velocidad de reacciéon ko9 utilizando o no la correccién por disper-
sion. Puede observarse que, a partir de los métodos B3PW91, B97-D3 y PBE1PBE se obtienen

valores similares al experimental.
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TABLA 10.15: Factor preexponencial &7 y constante de velocidad de reaccién ko, a 300 K, con y sin la correccién por dispersion. % y
kop estan en unidades cm® molécula=! s

DFT o o koo koo %
(sin dispersién) (con dispersién) (sin dispersién) (con dispersion)
B3LYP 1,69 x10~13 1,58 x 10~ 13 1,88 x 10~ 17 3,38 x 1016 17,98
BMK 1,35 x 10713 1,24 x 1013 7,77 x 10~20 2,15x 10718 27,67
M06-2X 1,38 x 10713 1,47 x 10713 8,38 x 10720 9,10 x 10720 1,09
B3PW91 1,92 x 10713 1,78 x 1013 4,69 x 10~17 1,18 x 10~15 25,16
MO05-2X 1,36 x 10713 1,38 x 10~ 13 2,72 x 1071 2,89 x 10~ 1 1,06
PBE1PBE 1,74 x 10713 1,69 x 10~13 2,64 x 10716 1,35x 10715 5,11
CAM-B3LYP  1,57x10713 1,50 x 10~13 3,83 x 1018 2,72 x 10717 7,10
LC-wPBE 1,57 x 10~13 1,49 x 10~13 1,31x 10718 1,00 x 10~17 7,63
B97-D3 2,61 x10°13 428 x 1014
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Finalmente, el valor de ko, calculado con el valor de temperatura resultante de los ajustes

de la intensidad de fluorescencia (T' = 640 K) con el modelo B3LYP con dispersién es 2,5

-1
S

x 1071 cm3 molécula=! s71, resultado un factor 3,5 mayor al experimental. Si se emplea

el modelo BMK con dispersién a la misma temperatura se obtiene kop = 1,9 x 1071° cm?
molécula—! s7!, valor que se aproxima al medido y consistente con la cota reportada por
Tiee et al. El valor méas préximo al medido se obtiene a partir de los modelos CAM-B3LYP
y LC-wPBE, kop = 7,4 x 1071 cm3 molécula=t s™! y kop = 4,6 x 1071° cm?® molécula=! s71,

respectivamente. Con estos modelos, para la dependencia de ko, con la temperatura resulta

koo (CAM-B3LYP/Disp) = 3,00 x 10~ (7'/300)*8 exp(-2100 K/T) c¢m?® molécula' s~
(10.9)

koo (LC-wPBE/Disp) = 2,98 x 10~ (7'/300)*® exp(-2397 K/T) cm?® molécula=! st
(10.10)

Destacamos en la Seccién 10.3.2 que el valor de kop obtenido experimentalmente es com-
parable al calculado por medio del formalismo del funcional de la densidad a una tempera-
tura de aproximadamente 700 K. La inclusion del término de energia de dispersion, Ey;s),
disminuye el valor calculado de la barrera de energia permitiendo obtener un valor de ko
comparable al experimental a una temperatura de 7" = (570 & 150) K. Este valor es coinci-
dente, dentro de la incerteza exprimental y de cdlculo, con los obtenidos en esta tesis para
las reacciones de recombinacién de los radicales CCl, con CCl, y con HCl, Capitulos 8 y 9.

10.3.6. Mecanismo de reacciéon y discusion

Como se describid en la Seccién 10.2, los productos mayoritarios detectados a partir de
espectrometria FTIR fueron CCl,O y C,Cl,. El modelo cinético propuesto para explicar la
formacién de dichos productos se detalla a continuacién:

CCl, + CClL, + M % ¢,¢l, + M (10.11)
CCl, + CCl, M C,Cl, + Cl (10.12)
C,Cl, + C1 25 ¢, (10.13)

OCL, + 0, 24 CCLO + O (10.14)
C,Cly + 0, 45 CCLO + CCl0 (10.15)
CCl, + C1 225 ccly (10.16)

CCl, + C1 22 ¢y, (10.17)

CCly + 0 275 00120 +Cl (10.18)

CCly + 0, 25 CCL,0, (10.19)
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CCl0, + CClL,0, 25 2CCLO + O, (10.20)
CCl,0 £%5 CCL,0 + CI (10.21)

En este mecanismo se desprecian las reacciones que ocurren fuera del volumen de diso-
ciacién, una vez finalizados los procesos de difusion de éste al volumen total de la celda. En-
tre dichas reacciones se encuentran: CDCl;+O — CCl;+0OD, CDCl;4+0OD — CCl;+D,0
y CDCl; 4+ C1 — CCl; + DCI. Todas llevan a la formacién de CCl; el cual, a través de las
reacciones (10.18) y (10.19), conduce a la formacién de CCl,O. En el mecanismo propuesto el
canal principal de formacién de CCl; es la reaccién (10.16). El canal de reaccién (10.12) lleva
a la formacién de C,Cl; que, a su vez, reacciona con O, para formar los productos CCl,O
y CCIO. Sin embargo, de generarse CCl,O soélo a partir de la reaccion (10.15), la eficiencia
Necl20 Saturaria en un valor de 0,5, y no en 1 como se observa en la Figura 10.5. Por lo tanto,
debe haber otros canales de formacién de CCl,O. Estos serian las reacciones (10.14), (10.18),
(10.19), (10.20) y (10.21).

Se compararon las determinaciones de formacién de CCl,O en funcién de la presién de
O, realizadas por espectrometria FTIR con las obtenidas a través del modelo cinético pro-
puesto, en el que se vari6 el pardmetro k3. El valor de ; se fij6 en 7 x 1072 cm? molécula—!
s~1, consistentemente con los resultados experimentales de la cinética de recombinacion
CCl, +CCl,. Para las constantes de velocidad k> y k5 se emplearon los resultados del calculo
a298 K, 7 x 1071% cm? molécula= s y 5 x 10710 cm?3 molécula=! s~ y, para las constan-
tes de velocidad de reaccion k4 y ke—10 se utilizaron los valores reportados en la literatura.
Russell et al. [104] estudiaron la cinética de reaccién de radicales clorados con O, y para la
reacciéon C,Cl; + O, — CCl,0 + CCIO encontraron k4 = 8,2 x 10712 cm?® molécula=! s71.
Como se describi6 en el Capitulo anterior, Ellerman [93] report6 para la constante de velo-
cidad de la reacciéon CCl; + Cl — CCl, a 298 Ky 1 atm de presion un valor de kg = (6,5 £
1,4) x 1071 cm? molécula=! s~!. Seetula et al. [105] midieron la constante de velocidad de
la reacciéon CCl; + O — CCl,0+ Oy, a 298 K, obtuvieron k7 = 4,5 x 10~ cm? molécula—!
s~1. Danis et al. [106] estudiaron la cinética de la reaccién CCl; +0O, — CCl;0, en funcién
de la presion y la temperatura hallando para la constante de velocidad en el régimen de alta
presion a 298 K el valor kg = 3,2 x 10712 cm?3 molécula—! s~!. Para la reaccién de recombina-
cién CCLLO, + CCl;0,, Catoire et al. [107] determinaron a 1 atm de presién y 298 K, kg = 4,0
x 10712 cm3 molécula~! s~!. Finalmente, para la constante de velocidad de descomposicién
de CCl;0 se utilizo, k11 = 7,91 x 10% s~1 [108]. En la Figura 10.25 se muestran los resultados

experimentales de i{gg&(ﬂ en funcién de la presion de O, junto a los del modelo cinético

empleando el valor de k3 medido. Puede observarse que a través del modelo se explica cerca
del 80 % del CCl,O formado.
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FIGURA 10.25: Eficiencia de formacién de CCl,O, 7cci20, en funcion de la pre-
sién de O,. Comparacién de los resultados experimentales con los obtenidos
por medio del modelo cinético.

En la Figura 10.26 se muestran los resultados experimentales y los obtenidos por medio
del modelo cinético variando el pardmetro k3. El valor de ajuste obtenido fue k3 = 2,4 x 10~13

cm?® molécula—! s7!

, resultado mucho mayor que el calculado con los métodos DFT y que
el determinado en los experimentos de fluorescencia inducida por laser, k3 =7 x 10715, Esto
podria deberse a la simplificacién del mecanismo propuesto, en el que se despreciaron las
reacciones que tienen lugar fuera del volumen de disociacién. Estas reacciones favorecen la
formacion de CCl,0, y, por lo tanto, al despreciarlas en el modelo propuesto, se requiere un
valor de k3 mayor para poder explicar la relacién entre las cantidades de CCl,O formado y
CDCl; consumido. Por ejemplo, si se incluyen las reacciones CDCl; + Cl — CCl; + DCl
(k = 1,3 x 1071? cm?® molécula—! s71), CDCl; + O — CCl; + OD (k = 1,0 x 1071 cm?
molécula—t) [109], CDCl; + OD — CCly + D,O (k = 1,68 x 1072 cm?® molécula—!) [110]

1

en el mecanismo, se obtiene un parametro de ajuste k3 < 4 x 107! cm3 molécula= s7!, més

proximo al determinado experimentalmente.
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FIGURA 10.26: Eficiencia de formacién de CCl,0O, 7cci20, en funcién de la pre-
sion de O,. Comparacién de los resultados experimentales con los obtenidos
por medio del ajuste con el modelo cinético propuesto.

10.4. Resumen

Se calcul6 la constante de velocidad de la reaccién CCl, + O, utilizando la teoria del
estado de transiciéon complementada con métodos de quimica cuantica. Se calcul6 la barrera
de la reaccién, AEy, empleando distintos métodos del funcional de la densidad y los niveles
de teoria G4(MP2), G4 y CBS-QB3. Con las formulaciones del funcional de la densidad se
obtuvo AEy = (6,2 + 1,7) kcal mol~!, a partir del método G4(MP2) se obtuvo AE, = (10,2
+ 0,6) kcal mol 1, empleando la teorfa G4 resulté AEy = (10,0 £ 0,6) kcal mol~! y utilizan-
do el nivel de teoria CBS-QB3 se calculé AEy = (6,7 £ 0,2) kcal mol~!. Posteriormente, se
calculé la constante de velocidad de la reaccién a 300 K resultando en (3,5 + 7,5) x 10~17
cm?® molécula=t s7! con los métodos DFT y en (4,3 + 1,1) x 1072! cm?3 molécula=! s~! con
la teorfa G4(MP2), (5,8 & 1,5) x 10721 cm? molécula=! s~! con la teoria G4 y (2,37 £ 0,59) x
10718 cm? molécula—" s~! con la teoria CBS-QB3. Los resultados de los calculos de la cons-
tante de velocidad de reaccién a diferentes temperaturas con los métodos DFT y G4(MP2),
G4 y CBS-QB3 muestran que los valores teéricos son compatibles con los experimentales a

temperaturas de (712 £ 150) Ky (1050 + 30) K, (1040 + 30) y (750 £ 150) K, respectivamente.



10.4. Resumen 203

De los ajustes de la intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo se determiné kop
=7 x 1071 cm? molécula=t s71, kecpp = (1,37 + 0,42) x 10712 cm? molécula=! s=1 y T = (640
+10)K.

Se calcul6 el diagrama de energias de las reacciones del radical CCl, con O,(*%;) y
O,(*A). La reacciéon con O,(*%;) se inicia sobrepasando la barrera electrénica correspon-
diente al estado de transicién y conduce a la formacién de CCL,0. Y la reaccién con O,(1A)
ocurre sin barrera y lleva a la formacién de diclorodioxirano, CCl,O,. La estabilidad del
intermediario CCl,O, es 22,5 kcal mol~! mayor en la configuracién singlete que en la tri-
plete, y se observa un entrecruzamiento de ambas configuraciones. Se verificé que el mismo
se produce a una longitud del enlace C-O menor a la correspondiente al estado de transi-
cién. Por lo tanto, el entrecruzamiento de sistemas ocurriria una vez sobrepasada la barrera
electrénica.

Se propuso un mecanismo de 11 reacciones para describir el consumo de CCl, y la forma-
cion de CCL,0. Los valores de las concentraciones de CCl,O formado y CDCl; consumido
fueron comparados con los determinados experimentalmente por espectrometria FTIR. Se
encontr6 que el canal principal de formacién de CCl; es la reaccién CCl, + Cl. El C,Cl, se
forma a partir de la reaccién de recombinacién CCl, + CCl,, la reaccién CCl; + Cl conduce
a la formacién de CCly y, los canales de formacién de CCl,O, son las reacciones CCl, + O,,
C,Cl; 4+ 0O,, CCl; 4+ O y CCl; 4 O,. El mecanismo propuesto empleando los pardmetros ciné-
ticos conocidos y los determinados en el presente trabajo subestima la formacién de CCl,O,
requiriendo un valor de la constante de velocidad de reaccién entre CCl, y O, muy superior
al determinado en los experimentos de fluorescencia o los célculos de la presente Tesis. Esto
podria deberse al hecho de haber despreciado la cinética de formacién de CCl,O fuera del
volumen de disociacién y de observacion de fluorescencia.
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Capitulo 11

Conclusiones

Si bien los halometanos son compuestos ampliamente utilizados en la industria, la infor-
macion reportada en la literatura respecto de la combustion o incineracion de los mismos, es
bastante incompleta. Es por ello que, para la elaboracién de modelos cinéticos que permitan
la comprension de los mecanismos involucrados y el desarrollo de herramientas de control
y prediccion, se requiere conocer los valores de las constantes de velocidad de las reacciones
que intervienen en dichos procesos. En consecuencia, la cinética de los radicales obtenidos
en la descomposicion de los compuestos halocarbonados resulta de gran interés. En particu-
lar, la de los carbenos que, por ser intermediarios altamente reactivos, constituyen especies
de gran importancia tanto en la eliminacién de desechos industriales como en la quimica
atmosférica. Un ejemplo de ello es el diclorocarbeno, CCl,, generado en el proceso de des-
composicién del cloroformo el cual es utilizado en numerosos procesos industriales como
la fabricacion de colorantes, pesticidas o propelentes. Este compuesto es empleado también
como molécula precursora en la investigacioén y el desarrollo de técnicas de separaciéon de
isétopos de hidrégeno por laser, en las cuales las reacciones del radical CCl, afectan fuerte-
mente la eficiencia del proceso de enriquecimiento. Por un lado, es limitada la informacién
reportada respecto de la reaccién de recombinacién de los radicales CCl, para producir el
producto final estable, C,Cl,. Por otra parte, la reaccién con HCl afecta fuertemente la canti-
dad final de producto enriquecido en el isétopo deseado. Y, la reaccién con O,, que aparece
comunmente como contaminante en las lineas de produccién, ha sido poco estudiada y
como producto de la misma se obtiene CCl,O (fosgeno) el cual es un compuesto con alta
toxicidad.

En la presente Tesis se estudi6 la cinética de reaccién del radical CCl, obtenido como
producto de la DMFIR del cloroformo deuterado, CDCl;, y se determinaron de forma ex-
perimental y tedrica las constantes de velocidad de las reacciones CCl, + CCl,, CCl, + HCl
y CCl, + O,. Los estudios presentados resultan de gran importancia para entender el pro-
ceso de disociaciéon de CDCl; y la cinética del radical CCl,. Se aporta informacion relevan-
te sobre aspectos mecanisticos, completando de esta manera la informacién hallada en la
literatura respecto de la cinética de dicho radical con diferentes moléculas. Asimismo, se
aportan datos de gran importancia para el control de las condiciones de la fotdlisis, com-
bustién o incineracion de CHCl,. Para la realizacion de los experimentos se optimizé una
facilidad de flash-fotdlisis con deteccién por Fluorescencia Inducida por Laser del laborato-
rio de la Divisién Fotofisica Laser en Gases del Departamento de Investigaciones en Laseres
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y Aplicaciones de CITEDEF y se aplic6 a la deteccién de radicales CCl,. Se determinaron el
espectro de absorciéon de los mismos y las constantes de velocidad de las reacciones men-
cionadas. Se caracteriz6 la eficiencia de la formacién de la especie CCl, partir de la DMFIR
de CDCl;. La gran sensibilidad de dicha técnica permiti6 el seguimiento en el tiempo de la
concentracion de los radicales y la determinacién de los pardmetros cinéticos de las reaccio-
nes de interés de manera independiente del mecanismo de reaccién completo. Los estudios
experimentales fueron complementados con estudios teéricos empleando métodos de qui-
mica cudntica. Los estudios tedricos se basaron en célculos de orbitales moleculares ab initio
y con la teoria del funcional de la densidad. Las estructuras moleculares y las frecuencias
vibracionales de los reactivos, productos y estados de transicién se determinaron con di-
versas formulaciones del funcional de la densidad. La respectivas barreras y entalpias de
reaccién se obtuvieron empleando los métodos ab initio G4(MP2) y G4. Las constantes de
velocidad de reaccién se determinaron a partir de modelos bien establecidos y corroborados
en diversos sistemas. Los cdlculos de la energética de las respectivas reacciones permitieron
caracterizar los posibles canales de las mismas, identificando los intermediarios, productos
y estados de transicién correspondientes. El estudio tedrico-experimental realizado aport6d
datos fundamentales para la comprensién de los detalles de los mecanismos de las reaccio-
nes estudiadas. Permiti6 describir los pardmetros cinéticos de las reacciones en funcién de la
presion y la temperatura, lo cual resulta de gran importancia para el control de las condicio-
nes experimentales de las mismas asi como de futuros estudios de cinética en fase gaseosa.
En particular, los calculos de quimica cudntica permitieron la identificacién de posibles efec-
tos térmicos asociados a la DMFIR de CDCl;. Los radicales CCl, generados en este proceso
con un elevado grado de excitacion vibracional seguirian luego procesos de relajacién que
podrian producir un aumento de la temperatura en la region de fotélisis o disociacién. A su
vez, los experimentos permitieron poner a prueba la precisién y exactitud de los célculos.

11.1. Probabilidad de disociacién por pulso en la DMFIR de CDCl,

Se caracteriz¢ la probabilidad de disociaciéon por pulso de la DMFIR de CDCl;. La misma
fue bien descripta por una distribuciéon del tipo log-normal acumulada. Se determinaron
los pardmetros de dicha distribucion para el CDCly obteniéndose @/, = (18 £ 1) ] cm 2
y 0 = (0,60 £ 0,02). También se caracteriz6 la eficiencia de la disociaciéon de CDCl; en las
mezclas con Ar. Se determiné la dependencia de la presion de los pardmetros @/, y 7, y se
obtuvieron valores de o = (0,64 £ 0,03) y ®, /, = AP* con los pardmetros de ajuste A = (18 +
2)Jem=2 Torr=® y a = 0,12 + 0,03.

El proceso de la DMFIR de CDCl; fue modelizado por medio de un sistema de ecuacio-
nes cinéticas que describe la distribuciéon de energia vibracional de las moléculas de CDCl;.
Como pardmetro del modelo se emple6 la energia perdida por colisiones con Ar, < AE >.
Dicho pardametro se caracterizé en funcién de la fluencia de irradiacién @, y se obtuvo
< AE > =500 cm ! exp(-2<n2),

La probabilidad de disociacién de CDCl; en funcién de la fluencia es muy poco sensible
a la presién de Ar. Esto puede inferirse del hecho que durante el tiempo de irradiaciéon de
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las muestras, las colisiones con Ar y la energia intercambiada por colisién no son suficientes
para evitar que las moléculas de CDCl; alcancen el umbral de disociacién.

11.2. CCl, + CCl,

En el estudio de la reaccién de recombinacién de radicales diclorocarbeno, CCl, + CCl,,
se determiné para la constante de velocidad en el régimen de alta presion el valor ko, =
(6,7 + 0,2) x 10713 cm? molécula=! s~1. Los célculos de energia electrénica muestran que
la reaccién ocurre sin barrera y que, a bajas temperaturas o bajo nivel de excitacién vibra-
cional, el producto principal es C,Cl,. Este es generado ya sea por recombinacién directa o,
a través de la formacion de C,Cl; seguida de la recombinacién de dicho radical con Cl. Se
calcul¢ la constante de velocidad de reaccién de recombinacion en el régimen de alta pre-
sion empleando los formalismos SSACM y SACM/CT. La dependencia de la temperatura se
expres6 de la forma: k. (SSACM) = (1,7 + 1,0) x 10~12(7'/300)(%:8+%:1) cm3 molécula—' s~y
koo (SACM/CT) = (5,4 + 3,0) x 10713(7°/300)*7=0:1) ¢m3 molécula~! s—!. Puede observarse
que, dentro de las incertezas correspondientes a la utilizacién de diferentes funcionales de
la densidad, los resultados obtenidos son comparables. De los calculos de la constante de
velocidad de reaccién en el régimen de baja presiéon se obtuvo una dependencia de la tem-
peratura de la forma ko = [Ar] 2,6 x 10722 (T'/300 K) =87 exp(-1560 K/T)) cm® molécula—! s 1.
Posteriormente, con el formalismo detallado en la Seccién 3.4, se determiné la dependencia
de la constante de velocidad de reaccion de la presion y la temperatura realizando una in-
terpolacion entre los limites de alta y baja presion. Para el factor de ensanchamiento central
se obtuvo Fren = exp(-1'/1800 K)+0,88[exp(-1"/170 K)-exp(-1" /1800 K)]+exp(-8100 K/T"). Al
comparar los resultados de los célculos con los experimentales, se observé que los mismos
son consistentes para valores de temperatura en el intervalo 500 K-700 Ky £, = (7,2 + 0,4) x
1071? cm3 molécula—! s71. Como se describi6 en el Capitulo 8, los efectos térmicos eviden-
ciados a partir de los valores calculados podrian deberse a la relajacién por colisiones de los
productos de la DMFIR de CDCl; generados con un elevado grado de excitaciéon vibracional
y rotacional. En resumen, los estudios realizados permitieron discriminar los diferentes ca-
nales de la reaccion de recombinacién entre radicales CCl,, logrando una comprensién mas
completa de la misma. Los resultados experimentales se encuentran en muy buen acuerdo

con los tedricos.

11.3. CCl, + HCl

Respecto de la cinética de la reacciéon de los radicales diclorocarbeno con HCl, CCl, +
HCI, no se han hallado en la literatura reportes de la constante de velocidad de dicha reac-
cién y, los valores de la barrera electrénica publicados, presentan discrepancias. Por ejemplo,
Zhu et al. [4] y Kumaran et al. [2] reportan valores de 0,9 kcal mol~! y 3,8 kcal mol ™!, res-

pectivamente.
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En el presente trabajo, se determiné que la reaccién del radical CCl, con HCI ocurre una
vez sobrepasada la barrera electrénica correspondiente al estado de transicion de la mis-
ma. Se optimiz6 la geometria molecular y se calcularon las propiedades termodindmicas del
estado de transicion empleando diferentes formulaciones del funcional de la densidad. Lue-
go, se calculd la barrera de energfa de la reaccion a partir de los niveles de teoria G4AMP2 y
G4, realizando calculos de punto fijo usando las geometrias optimizadas para los diferentes
funcionales de la densidad. Los resultados obtenidos fueron A Ey(G4(MP2)) = (1,24 + 0,21)
kcal mol~! y AE(G4) = (0,67 + 0,20) kcal mol~?, donde las incertezas corresponden a 1o
de los valores correspondientes a los célculos con las diferentes geometrias. El error de los
modelos empleados para el célculo de la barrera electrénica se estima en 4-1 kcal mol~!, por
lo cual, los resultados obtenidos con los métodos G4 y G4(MP2) resultan comparables.

Habiendo determinado la barrera electrénica, la constante de velocidad de reaccién en
el limite de alta presiéon se calculé por medio de la teoria del estado de transicion. Los re-
sultados de los célculos a 300 K fueron: k..(G4(MP2)) = (5,0 + 2,5) x 10~* cm? molécula™"
s71y koo(G4) = (1,28 £ 0,63) x 10713 cm? molécula—! s~! donde, al igual que para el calculo
de la barrera de reaccion, las incertezas corresponden a 1o de los valores calculados para las
diferentes geometrias moleculares.

La constante de velocidad de reaccidn, k, fue medida utilizando la técnica de Fluorescen-
cia Inducida por Laser, obteniéndose k = (2,7 + 0,1) x 10~** cm® molécula—! s~!. Dentro de
las incertezas, el valor experimental es consistente con el de la teorfa a 300 K. La constante de
velocidad de reaccion en el régimen de baja presion se calcul6 utilizando el formalismo sim-
plificado de Troe explicado en la Seccién 3.5. La dependencia de la temperatura hallada fue
ko = [HC1] 1,56 x 10~28 (T'/300 K)~>6 exp(-1538 K/T) cm? molécula~! s~L. Posteriormente,
interpolando entre los valores de ky y ks se calcul6 la constante de velocidad de reacciéon
en funcién de la presion y la temperatura. A partir del calculo de la misma, se determiné
la velocidad de la reaccién en funcién de la presion. Se compararon los resultados tedricos
con los experimentales, empleando como pardmetro de ajuste la temperatura, resultando T
=520 K para el modelo G4(MP2) y T' = 700 K para el G4. Dichos valores de temperatura son
consistentes con el intervalo de temperaturas hallado en los ajustes de los datos experimen-
tales para la reaccién de recombinacién CCl, + CCl,.

En resumen, en esta Tesis se presentan los primeros estudios tedricos y experimentales de
la cinética de reaccién del radical CCl, con HCl, completando la informacién encontrada en
la literatura. El valor de la barrera de reacciéon fue determinado con los métodos de célculo
mads precisos de quimica cuantica, hallando un valor consistente con el reportado por Zhu
et al., [4] y bastante menor al reportado por Kumaran et al. [2].

114. CCl, + O,

En los estudios de la DMFIR de CDCl; en mezclas con O,, se determiné por espectrome-
tria FTIR que el fosgeno, CCl,O, es el producto mayoritario, evidenciando la eficiencia del
canal de recombinacién, CCl, + O, — CCl,O + O. La informacién hallada en la literatura
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respecto de la cinética de radicales halocarbonados con O, es escasa. En particular, la reac-
cién del radical CCl, con O, ha sido poco estudiada, y el tinico reporte es el de Tiee et al. [9],
donde determinan una cota superior para la constante de velocidad de la reaccion de kop <
3x 1071 cm?® molécula=! s71.

A partir de los cdlculos realizados en la presente Tesis se determiné que la reaccién con
02(329_) se inicia sobrepasada la barrera electrénica correspondiente al estado de transicion
y que el mecanismo lleva a la formacién de CCl,O. Las estructuras moleculares y las fre-
cuencias vibracionales de los reactivos, intermediarios, productos y del estado de transicién
se determinaron con diversas formulaciones del funcional de la densidad. Por medio de las
mismas se calculé AEy = (7,1 + 2,7) kcal mol ! y, en los célculos de punto fijo con los méto-
dos G4 y G4MP2, se obtuvo AEy = (10,3 + 0,2) kcal mol ! y con el método CBS-QB3, AE)
= (6,7 &+ 0,2) kcal mol~'. Estas diferencias en los valores calculados de la barrera de ener-
gla de la reaccién se reflejan luego en los valores calculados de la constante de velocidad
que resultaron a 300 K: (3,5 + 7,5) x 10717 cm® molécula=! s~! con los métodos DFT, (4,5 +
1,3) x 1072 ecm?® molécula=! s7! con los métodos G4(MP2) y G4y (2,4 + 0,6) x 10718 cm?

molécula=?! s~1

a con el método CBS-QB3. Si bien con una gran dispersion, los valores de
los calculos son consistentes con la cota reportada en el trabajo de Tiee et al. [9].

La intensidad de fluorescencia en funcién del tiempo determinada en los experimentos
de Fluorescencia Inducida por Léser, fue modelizada calculando la constante de velocidad
de la reacciéon CCl, 4+ CCl, a partir del formalismo SSACM, con T'y k = ko2[O,] como varia-
bles de ajuste. De los ajustes para las distintas presiones de O, se obtuvo que los resultados
experimentales son compatibles con los calculados para 7" = (640 =10 ) Ky kor =7,1 x 10-15
cm? molécula~! s7!. Luego, empleando el valor de la temperatura de los ajustes en el célcu-
lo de la constante de velocidad de la reaccién se obtuvieron valores de kop = 1,7 x 10714
cm?® molécula™! s7! por medio de los métodos DFT, kop = 1,4 x 10716 cm? molécula—t s71
con los métodos G4(MP2)//DFT y G4/ /DFT, y kop = 2,1 x 10~ cm?® molécula=! s~ con
el método CBS-QB3/ /DFT. Por lo tanto, los modelos que mds se aproximan al valor expe-
rimental son la teoria del funcional de la densidad y el CBS-QB3. En particular, por medio
del método B3LYP se obtuvo un valor muy similar al experimental, kop(640 K) = 6,9 x 10717
cm?® molécula=! s71. Al sumar la correccién por dispersién en los célculos de la barrera de la
reaccion utilizando la teoria del funcional de la densidad, el valor calculado de AE dismi-
nuye en 2 kcal mol~! permitiendo reproducir el valor de ko2 experimental a temperaturas
menores a la obtenida del ajuste, en particular para 7' = (570 & 150) K los valores calculados
y el experimental resultan comparables.

De los calculos de la energia electronica se determiné que la reaccién de asociacion del
radical CCl, con O,(*A,) ocurre sin barrera y conduce a la formacién de diclorodioxirano,
no halldndose reportes en la literatura de este compuesto. Se encontré que el intermedia-
rio CCl,0O, de la configuracién singlete posee una estabilidad 22,5 kcal mol ! mayor que
el intermediario de la configuracién triplete, lo que determina un entrecruzamiento de las
superficies de energia potencial de ambas configuraciones de spin. Se caracteriz6 la regiéon
de cruce de ambas configuraciones halldndose que este se produciria una vez sobrepasada
la barrera para la reaccién. No obstante, no se descartan implicancias sobre la cinética de la
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reacciéon producto de la proximidad de las superficies de energia potencial.

Se observa una diferencia significativa entre las constantes de velocidad de reaccién cal-
culadas por medio de los niveles de teoria DFT y ab initio. Las discrepancias halladas po-
drian estar asociadas a los errores en la determinacién de las energias de atomizacién de
compuestos que incluyen O, F y Cl hallados en los métodos compuestos basados en célcu-
los CCSD(T). Tampoco se descartan posibles errores en el célculo de la barrera de la reacciéon
debidos a errores en la determinacion de la geometria del estado de transicion, similares a
los hallados en las reacciones H + F, — HF + F y FCl + CH; —— CH3F + Cl [98]. En
este caso los autores corrigieron los errores en el calculo de la barrera de la reaccién obteni-
dos con el método G4 calculando las geometrias de los estados de transicién con el nivel de
teoria QCISD/MGS3.

En resumen, los resultados de la presente Tesis son de gran importancia para lograr una
comprensioén de los mecanismos y la cinética de la reaccioén del radical CCl, con O,. Se ha
encontrado una importante diferencia entre los resultados de la cinética de reaccién obte-
nidos por medio de los métodos ab initio (G4(MP2) y G4) y los que resultan de la teoria del
funcional de la densidad. Cabe resaltar que, si bien los métodos ab initio G4 y G4(MP2) se en-
cuentran entre los métodos de quimica cudntica més precisos para el calculo de propiedades
termoquimicas, éstos han sido optimizados para el cdlculo de propiedades termodindmicas
de especies en el equilibrio y, por lo tanto, no puede generalizarse su precisioén o exactitud
para el calculo de barreras de reaccién a todos los sistemas.

11.5. Constantes de velocidad

Se midieron las constantes de velocidad de las reacciones CCl, + CCl,, CCl, + HCl y
CCl, + O, obteniéndose los siguientes resultados:

kccp = (6,7 £0,2) x 10~1% ecm? molécula™' s~*
kucl = (2,7 £0,1) x 107 cm® molécula! s7* (11.1)

kop = (7,0 £ 0,1) x 10~ cm?® molécula=! s~ !

Se observa que, la reacciéon de recombinacién entre radicales CCl, es la mads eficiente de
todas, y la reaccion de asociacién con O, la menos eficiente.

Con respecto a los célculos de las constantes de velocidad de reaccion en el intervalo de
temperaturas 300 - 2000 K, para la reaccién de recombinacién entre radicales se obtuvieron
los valores,

koo (SSACM) = (1,7 4 1,0 ) x 10712 (7/300)(*-8+0:1) cm® molécula™' s™!  (11.2)
koo (SACM/CT) = (5,4 % 3,0) x 10713 (1/300)*"*%)  em? molécula™ s} (11.3)
ko = [Ar] 2,6 x 10723 (T' /300 K) %" exp(-1560 K/T) cm?® molécula—ts™!  (11.4)

Frent = 0,12exp(—T/1800K) 4 0, 88¢xp(—T/170K) + exp(—8100K /T) (11.5)
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para la reaccién de asociaciéon CCl, + HCI

koo (GA(MP2)/ /DFT) = (4,5 + 2,1) x 10~ (7/300 K)>29+%08  cm? molécula=! s™! (11.6)

koo(G4/ /DFT) = (9,5 & 4,3) x 10714 (17/300 K)1:84+0.07 cm?® molécula=! s7! (11.7)
ko = [HC1)1,56 x 10728 (T'/300 K) > exp(-1538 K/T) cm?® molécula= ! s™! (11.8)
Frent = 0,15 + 0, 85exp(—T/285K) + exp(—8393K/T) (11.9)

y para la reaccién con O,

o (B3LYP) = 3,60 x 10~'* (7/300)**® exp(-2300 K/T) cm?® molécula~' s™'  (11.10)

k
koo (CBS-QB3) = 3,01 x 10~ (7/300)%4" exp(2900 K/T)  cm® molécula=' s™! (11.11)

11.6. Mecanismos de reaccion

En los experimentos de espectrometria FTIR se determiné que el producto mayoritario
de la disociacién en las muestras de CDCl; puro es C,Cl,. Por medio de los cédlculos de
energética, se determiné que la reaccién de recombinacién entre radicales CCl, procede via
la formacién de C,Cl, o C,Cl; + Cl. El Cl reacciona con C,Cl; para formar C,Cl, y con CCl,
para formar CCl;, estando el mecanismo de reaccién determinado por,

CCl, + CCl, + Ar — C,Cl, + Ar (11.12)
CCl, + CCl, — C,Cl; + Cl (11.13)
C,Cl; + Cl — C,Cl, (11.14)

CCl, + Cl — CCl, (11.15)

Las constantes de velocidad de las reacciones (11.14) y (11.15) se calcularon en el limite
de alta presién por medio del formalismo SACM/CT obteniéndose

ks = 7,25x 10719 cm?® molécula™' s7!

(11.16)
ky = 4,79 x 1071 em?® molécula™! s7!

En los experimentos con HCl ademads de la reaccién de recombinacién entre radicales
CCl,, debe tenerse en cuenta la reaccion para formar CHCl; segtin el mecanismo,

CCl, + HCl — CHCl, (11.17)

Los experimentos de espectrometria FTIR muestran que el canal de estabilizacién hacia
C,Cl, es muy ineficiente y que la reaccién de recombinacién entre radicales procede princi-

palmente via la formacién de C,Cl; +Cl. Luego, se incluy6 en el mecanismo la reaccién entre
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el Cl producido en la reaccién (11.13) y el CHCl; producido en (11.17) dada por la ecuacion
(11.18)
CHCl; 4+ C1 — CCl;3 + HCl (11.18)

En los experimentos con O, se observa que la formacién de CCl,O es muy eficiente. Pudo
determinarse que el 80 % del CCl,O producido puede explicarse a partir de las reacciones
(11.19) y (11.20)

CCl, + Oy — CCL,O + O (11.19)
CyCl3 + O, — CClL,0 + CCIO (11.20)

y el 20 % restante pudo explicarse por medio de la reaccién del radical CCl; con O,, que da
lugar al mecanismo determinado por las reacciones (11.21)-(11.23).

CCly + 0y — CClL,0, (11.21)
CCl,0, + CCl,0, — 2CCL0 + O, (11.22)
CClLO — CCL0 + Cl (11.23)

Ademas de generarse en la reaccién (11.15), el CCl; podria formarse a partir de la reac-
cion (11.24), y el OD obtenido como producto de ésta también reaccionara con CDCl; segtiin
la reaccion (11.25)

CDCly + O — CCl, + OD (11.24)

CCl,0 + OD — CCly + OD, (11.25)

11.7. Perspectivas

Los estudios de la presente Tesis aportan datos fundamentales sobre la cinética del ra-
dical CCl,. Los pardmetros cinéticos descriptos constituyen herramientas esenciales para el
desarrollo de modelos cinéticos para el control y la prediccién de la eficiencia de los procesos
de descomposicién de halometanos. Dada su alta sensibilidad, la facilidad de flash-fot6lisis
con deteccion por Fluorescencia Inducida por Laser optimizada resulta de gran utilidad pa-
ra el estudio de la cinética y la espectroscopia de radicales libres. La principal ventaja de la
aplicacién de esta técnica de deteccion para la medicion de la concentracion de radicales en
funcién del tiempo es la de permitir una determinacién directa de las constantes de velo-
cidad de reaccién. Puesto que la separaciéon de isétopos de Si es un tema de sumo interés
para la industria de los semiconductores, se prevé aplicar en un futuro préximo dicha técni-
ca al estudio de la cinética de los radicales SiF, y SiF; resultantes de la DMFIR de distintas
moléculas precursoras. Asimismo, se llevardn a cabo estudios tedricos con los formalismos
cinéticos y métodos de quimica cudntica aplicados en la presente Tesis para determinar las
constantes de velocidad de reaccién de dichos radicales con diferentes moléculas.
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En sintesis, los experimentos llevados a cabo y los modelos tedricos utilizados en la pre-
sente Tesis, ponen de manifiesto el potencial de estas técnicas para ser aplicadas al estudio

de la cinética de sistemas similares.
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Calculos de la energia de las moléculas

y los estados de transicion

TABLA A.1: Célculos de la energia de las distintas especies moleculares y es-
tados de transicién utilizando los funcionales B3LYP, M06-2X, BMK, M05-2X
y MO6-HF. Energfa en unidades de Hartree y calculos realizados con la base
6-311++g(3df,3pd) para los compuestos con H y 6-311+g(3df) para los com-

puestos sin H.

Molécula B3LYP M062-X BMK M052-X MO06-HF
Cdl, -958,464534  -958,386461  -958,156809  -958,409354  -958,423801
HCl -460,832333  -460,794798  -460,685079  -460,803544  -460,810257
O, -150,37574  -150,314841  -150,300643  -150,348758  -150,316292
CHCl, -1419,37864  -1419,274689  -1418,93471 -1419,308737 -1419,339038
[CHCL,]# -1419,301532  -1419,183294 -1418,843307 -1419,216087 -1419,231811
[CCLO,]#! -1108,831595 -1108,687657 -1108,443756 -1108,745601 -1108,719259
CCL,0, -1108,86035 -1108,725901 -1108,482132 -1108,784957 -1108,773184
[CCL,0,]#? -1108,859186 -1108,719669 -1108,477406 -1108,779741 -1108,764582
CCl1,0 -1033,81906  -1033,716923 -1033,483184 -1033,757813 -1033,75662
@) -75,090915 -75,06192 -75,055453 -75,080488 -75,068642

TABLA A.2: Célculos de la energia de las distintas especies moleculares y
estados de transicién utilizando los funcionales BH&HLYP, B97-1, B97-2,
B98. Energia en unidades de Hartree y célculos realizados con la base 6-
311++g(3df,3pd) para los compuestos con H y 6-311+g(3df) para los compues-

tos sin H.
Molécula BH&HLYP B97-1 B97-2 B98
CcCl, -958,404183 -958,334238  -958,490674  -958,332563
HCl -460,812481 -460,767093  -460,850611 -460,771339
O, -150,299854  -150,333273  -150,324154  -150,319835
CHCl, -1419,304529 -1419,187766 -1419,425878 -1419,189452
[CHC13]# -1419,215412 -1419,107846 -1419,345901 -1419,109761
[CClez]#l -1108,68764 -1108,659376 -1108,80365 -1108,643262
CCl1,0, -1108,729755 -1108,688122 -1108,832172 -1108,672915
[CCIZOZ]#2 -1108,725511 -1108,685909 -1108,829551 -1108,670792
CCl1,0 -1033,722836 -1033,668448 -1033,820011 -1033,660118
O -75,071353 -75,066587 -75,062009 -75,061641
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TABLA A.3: Calculos de la energia de las distintas especies molecula-

res y estados de transicion utilizando los funcionales X3LYP, PBE1PBE,

mPW1PWO1. Energia en unidades de Hartree y célculos realizados con la ba-

se 6-311++g(3df ,3pd) para los compuestos con H y 6-311+g(3df) para los com-
puestos sin H.

Molécula X3LYP PBEIPBE ~ mPW1PW91
CccCl, -958,349136  -958,083436  -958,462248
HCl -460,780521  -460,780521  -460,835154
0O, -150,326912  -150,220821  -150,334077
CHCl, -1419,213006 -1418,836232 -1419,387895
[CHCL,]# -1419,134894 -1418,751871 -1419,304229
[CCL,O,]#!  -1108,667935 -1108,298069 -1108,788822
CClL,0, -1108,697768  -1108,33229  -1108,823019
[CCL,O,]#2 -1108,696311 -1108,328093 -1108,819339
CCl,0 -1033,68006  -1033,364971 -1033,799628
@) -75,066847 -75,012915 -75,071744

TABLA A.4: Célculos de la energia de las distintas especies moleculares y es-

tados de transicién utilizando el nivel de teoria G4MP2. Energia en unidades

de Hartree. Los célculos de las geometrias moleculares se realizaron con la

base 6-311++g(3df,3pd) para los compuestos con H y 6-311+g(3df) para los
compuestos sin H.

Molécula G4MP2 G4MP2//B3LYP G4MP2//M06-2X G4MP2//BMK
Cdl, -957,480916 -957,481147 -957,480841 -957,480847
HCl -460,369167 -460,369095 -460,36894 -460,368987
O, -150,190987 -150,190977 -150,190249 -150,190666
CHCl,4 -1417,93635 -1417,936181 -1417,935775 -1417,935505
[CHCL,)# -1417,848743 -1417,848701 -1417,847527 -1417,847405
[CCL,0,]#!  -1107,65556 -1107,655582 -1107,654533 -1107,654664
CCl1,0, -1107,691542 -1107,691472 -1107,690174 -1107,690058
[CC1,0,]#2?  -1107,687602 -1107,687719 -1107,680696 -1107,679463
CCL,0 -1032,745225 -1032,745217 -1032,744741 -1032,744377
@) -75,002483 -75,002483 -75,002483 -75,002483

TABLA A.5: Célculos de la energia de las distintas especies moleculares y es-

tados de transicién utilizando el nivel de teorfa G4. Energia en unidades de

Hartree. Los célculos de las geometrias moleculares se realizaron con la base

6-311++g(3df ,3pd) para los compuestos con H y 6-311+g(3df) para los com-
puestos sin H.

Molécula G4 G4//B3LYP G4//M06-2X G4//BMK
CCl, -958,140131  -958,140525  -958,140368  -958,140126
HCl -460,678717  -958,140524  -460,678526  -460,678491
0, -150,278656  -150,278636  -150,277861  -150,278308
CHCl, -1418907245 -1418,90714  -1418,906941  -1418,906464
[CHCL,]#  -1418,818394 -1418,818505 -1418,817533 -1418,817094
[CCLO,]#! -1108,402667 -1108,402855 -1108,402005 -1108,401841
CCL,0, -1108,439367 -1108,439404 -1108,438282  -1108,437951
[CCLO,]#2 -1108435603 -1108,435811 -1108,428959 -1108,427533
CCLO -1033,449633 -1033,449703  -1033,449384  -1033,448852
o) -75,045501  -75,045501  -75,045501  -75,045501
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°% e Pu‘a

CCl, HCI [CHCL]*

CHCI, 0, [CCLO,]"

S

CCl,0, [CCLO,] CCLO + O

FIGURA A.1: Estructuras moleculares de los reactivos, intermediarios y pro-
ductos de las reacciones CCl, + O, — CCl,0+Oy CCl, + HCl — CHCl;.

Gris: Carbono. Rojo: Oxigeno. Blanco: Hidrégeno. Verde: Cloro.






Apéndice B

Teoria de canales estadisticamente

adiabaticos, calculos de £~

TABLA B.1: KBSt =

" )3/2

2mpkT

A Qf.,; en funcién de la temperatura. Con A

T[K] A[cm3 molécula=!s™!]

E3
cent

[cm? molécula=! s71]

300 2,40 x 10~ 14 1,57 x 104 3,76 x 10~19
400 2,08 x 10~ 2,08 x 10* 4,33 x10710
500 1,86 x 10714 2,60 x 10* 483 x10°10
600 1,70 x 10~ 3,12 x 10* 5,29 x 10~ 10
700 1,57 x 10~ 14 3,63 x 10* 5,70 x 10~10
800 1,47 x 10~ 14 4,15 x 104 6,09 x 10~10
900 1,39 x 10~ 14 4,66 x 10* 6,46 x 10710
1000 1,31 x 1014 5,18 x 10* 6,80 x 10~10
1100 1,25x 10714 5,69 x 10* 712x10°10
1200 1,20 x 10~ 14 6,20 x 10* 7,44 x 10710
1300 1,15x 1074 6,72 x 10* 7,74 x 10710
1400 1,11 x 10714 7,23 x 10* 8,03 x 1010
1500 1,07 x 10~ 7,74 x 10* 8,31 x 10719
1600 1,04 x 10714 8,25 x 10* 8,56 x 10~10
1700 1,01 x 10~ 8,77 x 10* 8,84 x 10719
1800 9,79 x 10~15 9,28 x 10* 9,09 x 10~10
1900 9,53 x 10~ 1° 9,79 x 10* 9,33 x 1010
2000 9,29 x 10~15 1,03 x 10° 9,57 x 10~10

223
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TABLA B.2: Dependencia de los pardmetros cinéticos del modelo SSACM con
la temperatura.

TIK 1@ Qi 1@ QualCCl)

300 1,18x10% 1,82x10% 2,25 1,32
400 3,19x10° 2,81 x10* 3,68 1,64
500 6,88x10% 3,92 x10* 6,04 2,07
600 1,28x107 5,18 x 10* 9,77 2,61
700 2,16x107 6,50 x 10* 15,49 3,26
800 3,38x107 7,94x10* 24,00 4,04
900 4,99x107 9,47 x 10* 36,34 4,96
1100 9,63x107 1,11x10° 78,02 725

1200 1,28x10%® 1,46x10° 1,11x 102 8,64
1300 1,65x10® 1,64x10° 1,55x 102 10,20
1400 2,09x10® 1,84x10° 2,13x 102 11,95
1500 2,59 x 108 2,04x10° 2,89 x 102 13,91
1600 3,17x10%® 2,25x10° 3,86 x 102 16,07
1700 3,83x10% 2,46x10° 5,09 x 102 18,45
1800 4,56x10% 2,68x10° 6,63 x 102 21,06
1900 5,38x10% 2,91x10° 8,56 x 102 23,92
2000 6,28x10% 3,14x10° 1,09 x 10° 27,02




225

Apéndice C

Constante de velocidad de reaccion en
el régimen de alta presion, £

TaBLA C.1: Factor de rigidez, f; 4, en funcion de la temperatura. Calculos rea-
lizados empleando el modelo SSACM y diferentes formalismos del funcional

de la densidad.

Nivel de teorfa 300 K 500 K 1000 K 1500 K 2000 K

BH&HLYP 254x107% 353x10 493x10~% 556x10~3 5,80x 103
B98 2,06x107% 3,04x1073 447x107% 5,17x1073 549x1073
B97-2 311x1073 4,38x1073 6,07x1072 6,75x1073 6,97 x 1073
mPWI1LYP 2,80x107% 3,97x1073 556x107% 6,24x103 6,49x1073
X3LYP 2,78x 1072 3,95x1073 554x102 6,23x1073 6,49x 1073
mPW1PBE 350x10™32 490x10~% 6,70x1073 7,38x1073 7,56x1073
BILYP 221x107% 3,19x1073 461x10~% 5,29x1073 5,60x 1073
PBELYP 2,72x107% 390x1073 549x10~% 6,17x1073 6,41 x10°3
mPW3PBE 331x107% 4,66x1073 642x107% 7,11x1073 7,31x1073
PBEPBE 3201072 451x1073 6,19x10% 6,85x10°3 7,04x1073
B97-D3 758x1073 1,01x10~% 128x1073 1,33x10% 1,29x1073
mPW1PW91 355x107% 496x1073 6,76x107% 7,44x107% 7,62x1073
TPSSh 6,94x103% 9,11x10~% 1,13x103 1,16x10~3 1,13x10°3
B97-1 1,68x1073 253x1072 3,84x1073 453x107% 4,88x1073
B3PWI1 301x107% 426x1073 593x10~2 663x1073 6,86x1073
BLYP 1,42x1073 2,15x1072% 3,32x1073 3,97x107% 4,33x1073
B3LYP 231x107% 3,31x1073 4,74x10~% 540x10~3 5,68x1073
B3P86 364x107% 508x1073 690x102 757x1073 7,74x1073
PBE1PBE 451x107% 627x1073 841x10~% 9,12x1073 9,22x 1073
PBEh1PBE 457x107% 6,24x1073 8,19x10~% 8,80x10"3 8,83x1073
APF 342x107% 481x1073 659x107% 727x1073 7,46x1073
APF-D 884x103 1,15x107% 1,39x103 141x10~3 1,35x10°3
LC-wPBE 1,50x1073 2,26x107% 347x1073 4,14x107% 450x103
CAM-B3LYP  3,10x10™3 4,35x10~% 6,01x103 6,69x107% 6,89x1073
Promedio 351x107° 487x10~% 6,59x1073 7,22x10"% 7,37x1073
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TABLA C.2: Constante de velocidad k. calculada empleando el formalismo
SSACM y diferentes formulaciones del funcional de la densidad.

Nivel de teoria 300 K 500 K 1000 K 1500 K 2000 K

BH&HLYP 948x10~ 1% 1,70x10"™ 3,34x107"? 460x10~> 553 x10 12
B98 765x10713 145x107!2 3,00x107'2 4,24x107'2 520x10"!2
B97-2 1,17x10712 2,12x107'2 4,13x1072 5,62x107'? 6,69 x 10712
mPWI1LYP 1,05x10712 191x107'2 3,77x10°'2 5,18x107'? 6,21 x10°12
X3LYP 1,04x107*2 1,90x107'2 3,76x107*2 5,17x107'? 6,20x 10712
mPW1PBE 1,32x10712 238x10712 458x10°!12 6,17x10712 7,28x10"12
B1LYP 820x10713 152x10'2 311x10°'2 436x10°'? 531x10"12
PBELYP 1,02x107*2 1,87x107'2 3,72x10"'2 5,10x107'? 6,11x10712
mPW3PBE 125x10712 226x10712 438x10°'2 593x10°'2 7,03x10"12
PBEPBE 120x 10712 2,18x10712 422x10"'2 5,70x107'? 6,75x 10712
B97-D3 295x10712 505x10°'2 895x107'%? 1,14x10~'' 1,27x10~!!
mPW1PW91 1,34x10712 241x10712 463x1072 6,22x1071? 7,34x10712
TPSSh 2,69x10712 453x10°'2 788x107'2 990x10~!2 1,11x10"1!
B97-1 6,19x10712 120x1072 256x107'? 3,69x107'2 4,59 x10~!2
B3PW91 1,13x10712 2,06x10712 4,04x10°'2 551x10712 6,57 x10712
BLYP 517x1071 1,001 x1072 220x107'? 321x107'%2 4,04 x 102
B3LYP 8,60x10713 159x107!2 320x107'? 445x107'2 540x10"!2
B3P86 1,38x10712 247x107'2 472x10°'2 6,33x1071%2 746x10"12
PBE1PBE 1,71x107*2 3,06x10712 577x107'2 765x107'? 891x10~!2
PBEh1PBE 1,74x10712 3,06x107'2 566x10°'2 741x10"'* 857x10"12
APF 1,29x 1072 2,33x10712 450x10"'2 6,07x107'? 7,18 x107!2
APF-D 346x10712 577x107'2 978x107'? 121x10~'' 1,33x10~!!
LC-wPBE 549x1071% 1,07x107'2 231x107'? 337x107!2 422x10"!2
CAM-B3LYP 1,17x107'2 2,11x107'2 4,10x107'2 557x107'2 6,62 x 1012
Promedio 1,33x10712 2,38x10"'2 451x10"% 6,04x10"'? 7,10 x10"'2
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TABLA C.3: Factor de rigidez, f,iy, en funcién de la temperatura. Célculos
realizados empleando el formalismo SACM/CT y diferentes formulaciones

del funcional de la densidad.

Nivel de teoria 300 K 500 K 1000 K 1500 K 2000 K

BH&HLYP 2,01x1073 2,45x103 3,18x10°% 3,69x103 4,08x103
B98 1,58x107% 1,97x1073 2,63x1073 3,10x10~3 3,48x1073
B97-2 243x107% 292x1073 3,72x107% 425x1073 4,67 x 1073
mPWI1LYP 221x107% 2,68x1073 3,45x107% 3,98x10~3 4,39x1073
X3LYP 217x107% 264x1073 3,41x10°% 3,93x1073 4,34x10°°
mPW1PBE 2,80x107% 3,32x1073 4,16x107% 471x10~3 5,13x1073
B1LYP 1,70x1073 2,10x10~% 2,79x1073 3,28x107% 3,66x 103
PBELYP 2,04x107% 249x1073 3,25x107% 3,78x1073 4,19x1073
mPW3PBE 2,61x107% 3,12x1073 3,94x107% 448x10~3 4,90x 1073
PBEPBE 244x107% 294x1073 3,74x107% 429x103 4,71x 1073
B97-D3 6,08x107% 676x1073 7,75x10°% 835x10~3 8,77x1073
mPW1PW91 2,84x107% 3,37x1073 421x107% 476x1073 5,18 x10°3
TPSSh 552x107% 6,19x1073 7,17x10~% 7,76x10~3 8,18 x 103
B97-1 126x1073 1,60x10~% 2,19x1073 2,62x10~% 297x10°3
B3PW91 2,36x107% 2,85x1073 3,63x107% 4,17x1073 4,58x1073
BLYP 998x10~* 129x10°3 1,82x107% 222x10°% 254x10°3
B3LYP 1,78x10™3 2,19x10~% 290x1073 3,39x10~% 3,77x1073
B3P86 2,88x107% 341x1073 4,26x107% 4,82x1073 5,24x10°3
PBE1PBE 3,13x107% 3,68x1073® 455x107% 5,12x1073 5,54x1073
PBEh1PBE 3,70x107% 429x1073 521x107% 579x1073 6,22x1073
APF 2,72x107% 324x1073 4,07x107% 4,62x1073 5,04x10°3
APF-D 719x1073 7,88x1072 8,83x1073 9,38x1072 9,75x1073
LC-wPBE 1,12x1073 1,43x107% 1,97x1073 236x107% 2,68x1073
CAM-B3LYP  254x103 3,04x10°% 3,85x103 439x10°% 481x10°3
Promedio 2,75x1073 324x10~% 4,03x1073 455x10~% 4,95x10°3
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TABLA C.4: Constante de velocidad k. calculada empleando el formalismo
SACM/CT y diferentes formulaciones del funcional de la densidad.

Nivel de teoria 300 K 500 K 1000 K 1500 K 2000 K

BH&HLYP 385x1071% 572x1078 963x10713 1,30x10"> 1,59 x 1012
B98 306x10713 4,63x107 805x1071% 1,10x10"'? 1,37 x10"!?
B97-2 468x10713 6,83x107 1,13x107'? 1,50x10"'%2 1,83 x10~'2
mPWI1LYP 427x10713 629x10° 1,06x107'2 1,41x107'2 1,73x10°!2
X3LYP 420x10713 621x107% 1,04x107'? 1,40x10~'2 1,71 x10~'2
mPW1PBE 537x10713 775x10°1 126x107'? 1,66x107'2 2,01 x10~!2
B1LYP 329x10°1 495x10° 854x10713 1,16 x107'?2 1,45x10°!2
PBELYP 398x10713 592x10° 1,00x107'? 1,36x107'2 1,67 x10"!2
mPW3PBE 502x10°1 729x10° 1,19x107'? 158x10"'?2 1,92x10°!2
PBEPBE 472x10713 691x107 1,14x107'? 1,52x107'2 1,86x10~!2
B97-D3 1,18 x10713 1,59x10713 2,37x107'2 297x107'? 347x10"12
mPW1PW91 544x10713 785x107 127x107'? 1,68x10~'2 2,03 x10~!2
TPSSh 1,06x10713 145x10713 2,18x10°!'2 2,75x10712 3,22x10°!2
B97-1 244x10713 377x107% 6,70x10713 9,32x1071% 1,17 x 102
B3PW91 455x10713 6,66x10° 1,10x107'? 1,47x107'2 1,80x 10" !2
BLYP 1,95x 10713 3,08x10713 564x1072 798x10~'3 1,02x10"!'2
B3LYP 344x10713 516x10°'% 8,85x10713 1,20x107'2 1,49x10~!2
B3P86 553x10°1 797x10° 129x107'? 1,70x10"'?2 2,05x 10~!2
PBE1PBE 6,00x10713 858x10"1% 138x107'? 1,80x107'2 2,17x10"!2
PBEh1PBE 710x10713 1,00x107'2 158x10°'2 2,04x10"'? 244x10°12
APF 523x10713 756x107 123x107'? 1,63x107'2 1,97 x10~!2
APF-D 1,38x10712 1,84x107'2 2,67x107'2 330x10°'%? 3,82x10712
LC-wPBE 2,13x1071% 331x107 593x10713 827x10713 1,04 x10"!2
CAM-B3LYP  4,88x10713 710x10"' 1,17x107'2 155x10~'2 1,89 x10~!2
Promedio 531x10~2 760x107'% 1,23x107'2 1,61x10"'%> 1,95x10"'2
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Constante de velocidad de 1a reaccion
CCl, + CCl, — C,Cl, en el régimen

de baja presion

TABLA D.1: Célculo de kgf en el régimen de colisiones fuertes en funcién de
la temperatura. kgf /IM] en cm® molécula=2 s~ !, K, en moléculacm =3,y Z ;

en cm? molécula—! s~

T [K] Z1y Quv  Fp  Fu K. ks /IM]

300 4,13x10°10 17,29 1,06 746 82x107°® 7,17x10~%
400 4,34x10°10 61,94 1,08 6,28 4,19x1073* 233x10°%
500 4,53x107° 20520 1,10 546 1,01x1072* 8,63x10%6
600 471x10710 62513 1,12 486 1,79x10°'3 354x10°26
700  4,88x1071° 1,76x10® 1,14 439 1,31x1077 158x10°%
800 503x10710 461x10% 1,16 4,01 3,14x10°3 7,55x10°27
900 5,18x10~' 1,13x10* 1,19 3,70 7,77 3,83 x 10727
1000 5,32x1071° 260x10* 121 3,44 392x10° 2,04x10°%
1100 545x10°'° 576x10* 1,24 322 623x10° 1,14x10°%7
1200 558x1071° 121x10° 1,26 3,03 4,18x107 6,64x10°28
1300 570x10°'0 244x10° 1,29 286 144x10° 3,98x10"28
1400 5,82x1071° 475x10° 1,32 2,71 295x100 247x10"28
1500 593x1071 89x10° 1,35 2,58 4,00x10"" 157x10"%8
1600 6,04x107° 1,63x10% 1,38 246 3,86x102 1,03x10728
1700 6,14x10710 2.88x105 141 2,35 2,83x103 6,86x107%
1800 6,24x1071° 498x10% 144 226 1,64x10" 4,68x10"%
1900 6,34x1071° 840x10° 148 2,17 7,87x10" 325x10"%
2000 643x1071° 14x107 1,51 2,09 320x10"® 2,30x10"%
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Apéndice E

Ecuaciones cinéticas de las reacciones
CCl, + HCly CCl, + O,

E.1. Experimentos con HCI

En las muestras consistentes en mezclas de CDCl; y HCl, los radicales CCl, pueden
reaccionar entre si o con HCI. En la reaccion de asociacién del radical con HCl se produce
CHCl; y en la de recombinacién CCl,+CCl, se obtiene C,Cl, a través de la estabilizacién por
colisiones o de la reaccién de asociacion C,Cl; + Cl. El mecanismo completo de la reaccién

puede describirse como,

CCl, + CCL, + M 25 ¢, 01, + M (E.1)
cal, + ccl, 29 oo, + (E.2)
C,Cl; + Cl 225 ¢,Cl, (E.3)

CCl, + HCl 25 CHCl, (E.4)
CHCl, + Cl 45 CCl, + HC1 (E.5)
CCl, + Cl —25 CCl, (E.6)

CCl, + C1 -5 cCl, (E.7)

donde ¢ es la fraccion del canal de recombinacién que transcurre generando C,Cly via es-
tabilizacién y, (1-¢) es la fraccién de dicho canal que procede via la disociacién hacia los
productos C,Cl; + CL

Luego, las ecuaciones (E.8-E.15) describen el consumo de reactivos y la formacién de

productos
‘”C;{fl?’] = ks [CCly] [HCI] — k4 [CHCL] [C] (E.8)

d{(f;lﬂ — 2k [CCLJ? — ks [CCL] [HCY] — ks [CCL] [C1] (E9)

AHCY . [CCLy [HCI + ky [CHCL) [ (E.10)

dt
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d[ijl‘d = k1 [CCLyJ” + ks [CoCl5] [C] (E.11)
C”Cjt% = k1(1 = §) [CCL)* — Ky [C,Cly] [C1] (E.12)
dgf” = k1(1 =€) [CCL)* — k2 [C,Cl5] [CI] — ks [CHCL3] [C]

— k5 [CCL,) [C]] — k¢ [CCL,] [C1]  (E.13)

d[(;fl?)] = k4 [CHCI3] [C1] + ks [CCly] [C1] — ke [CCl3] [C] E149
d [2?4] — ks [CCL] [C1] (E.15)

Las ecuaciones cinéticas fueron resueltas de forma numérica, y se obtuvieron las con-
centraciones parciales de reactivos y productos en funcién del tiempo. Las concentraciones
finales fueron empleadas en la simulacién de las mediciones de absorbancia por espectro-
metria FTIR.

Suponiendo la condicién de estado estacionario para la especie Cl y despreciando las
reacciones de asociaciéon C,Cl; +Cl — C,Cl,, CHCl;+Cl — CCl;+HCly CCl;+-Cl —
CCly, la variacién de la concentracién de Cl puede expresarse como,

d[C]]
Sdt

y, por lo tanto, en la condicion de estado estacionario se obtiene,

~ k(1 — €) [CCLy)? — ks [CCLy) [Cl] — kg [CCL,] [C1] (E.16)

k1(1 - €) [CCLy]

[C]] ~ (E.17)
ks
A partir de las ecuaciones E.8 y E.9 resulta,
d[CHCl3] ks [HC]] (E18)
d[CCly] ~ 2k [CCly] + k3 [HCI] + k5 [C]] ‘
y, al reemplazar la expresion E.17 en E.18 se obtiene,
d[CHCl3] k3 [HCI] (E.19)

d[CCly] ~ ki(3 — &) [CCLy] + ks [HCY|

La ecuacion (E.19) puede integrarse para obtener la formacién de CHCI;,

[CCLI k3 [HCI]
A [CHCl,| ~ 0
(CHC /0 ks [T + k1 (3 — €) [OCL,
k3 [HC]

k3 [HC]] log( F1(3—€)[CCL,] )

k(3 -¢)[CCly 1—1—%)%}012]

d[CCL,]

- nlog(n;’;l) (E.20)
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donde 7 = #H[g%b]o La eficiencia en la produccién de CHCl, va estar dada por dicho

pardametro y, un aumento en 7 estard dada por un aumento de [HC!] o una disminucién de
(CCL.

E.2. Experimentos con O,

Se propuso un mecanismo de 11 reacciones para describir el consumo de CCl, y la for-
macién de CClL,O en las experiencias llevadas a cabo en mezclas de CDCl; y O,. El modelo
cinético propuesto para explicar la formacién de los productos es el que se detalla a conti-

nuacioén:
CCl, + CCL, + M 25 ¢, 01, + M (E.21)
cal, + ccl, 0 oo, 4l (E.22)
C,Cl; + C1 225 ¢y, (E.23)
CCl, + 0, 25 CCLO + 0 (E.24)
C,Cl; + 0, 4 CCL,0 + CCIO (E.25)
CCl, + Cl 25 CCly (E.26)
CCl, + C1 55 cCl, (E.27)
CCl, + 0 15 CCL0 + Cl (E.28)
CCly + 0, 5 CCl,0, (E.29)
CCL,0, + CCL0, 225 2CCLO + O, (E.30)
CCLO % CCLO + Cl (E.31)

Y las ecuaciones cinéticas que describen el mecanismo son,

d[CCly]

= —2k(1-¢) [CCLy]% — ks [CCLy] [Oy] — ks [CCL,] [C1] (E:32)
d[cjtcu] = 2k € [CCLy)? + ko [C,CLy) [C]] (E.33)
C”C;tcl?’] = k1(1 =€) [CCly)* — ko [CoCl3] [Cl] — k4 [CoCly] [O,] (E.34)
dgjl] — k(1 — &) [CCLy]2 — ko [CoCL] [C1] — ks [CCL] [C1]
— kg [CCly] [C1] + k7 [CCly] [O] + k1o [CCL,0]  (E.35)
d[CCly)

— = ks [CCLJ[Cl] — ke [CCL] [C] — k7 [CCL] [O] — ks [CCL5] [O] (E.36)
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‘”(;?4] = kg [CCL3] [C]] (E.37)

‘”Cc(;tl?o] = k3 [CCly] [Oy] + k4 [CoCl3] [Oy] + k7 [CCL3] [O] + k1o [CCL30] (E.38)
dc[z?] = k3 [CCly] [Oy] — k7 [CCly] [O] (E.39)

C”Cd?o] = k4 [CyClL3] [O,) (E.40)

d [22] — —k3 [CCly) [Oy] — k4 [CoCl3] [Oy] — ks [CCL5] [Oy] + ko [CC1,0,)? (E41)
‘”C(jl?oﬂ = kg [CCl3] [Oy] — 2kg [CCL,0,]? (E42)

‘”Cilﬂ = ko [CCL;0,]? — k10 [CCL;0] (E.43)

Como se explic para el caso de las mezclas con HC], las ecuaciones de velocidad fueron
resueltas de forma numeérica y se obtuvieron las concentraciones de reactivos y productos
en funcién del tiempo. Los resultados de los cdlculos fueron utilizados en las simulaciones
de las mediciones de absorbancia realizadas por espectrometria FTIR.
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Apéndice F

Constante rotacional centrifuga,
Beent(r)

TABLA F.1: Célculos de los pardmetros del potencial centrifugo, B, a1, az, v,

C,.

DFT B.(cm™Y)  a; as v C,(cm™)
B3LYP 0,0359 0,0976 00,0099 1,006 0,0126
B98 0,0359 0,1058 0,0087 1,006 0,0127
B97-2 0,0364 0,1013 0,0088 1,007 0,013
mPWI1PWI1 0,0365 0,1035 0,0093 1,008 0,0123
PBEPBE 0,0361 0,1253 0,013 1,018 0,0088
TPSSh 0,0364 0,1136 0,0107 1,016 0,0100
BLYP 0,0353 0,1076 0,0135 1,008 0,0105
PBELYP 0,0355 0,1221 0,0121 1,014 0,0095
B3PW91 0,0364 0,1022 0,0103 1,008 0,0121
BH&HLYP 0,0365 0,0795 0,0074 1,004 0,0158
B3P86 0,0365 0,1066 0,0111 1,011 0,0110
B1LYP 0,0360 0,0944 0,0091 1,005 0,0134
mPWI1LYP 0,0359 0,0854 0,0106 1,006 0,0128
mPW3PBE 0,0365 0,1041 0,0106 1,009 0,0116
PBE1PBE 0,0367 0,1103 0,0089 1,009 0,0120
X3LYP 0,0360 0,0948 0,0099 1,007 0,0127
mPW1PBE 0,0371 0,1259 0,0040 1,010 0,0114
B97-1 0,0358 0,0901 0,0128 1,007 0,0118
B97-D3 0,0367 0,1676 0,0022 1,019 0,0104
APF 0,0366 0,1060 0,0096 1,009 0,0120
APE-D 0,0367 0,1218 0,0065 1,018 0,0109
PBEh1PBE 0,0366 0,1014 0,0105 1,011 0,0114

CAM-B3LYP 0,0364 0,0903 0,0075 1,005 0,0145
LC-wPBE 0,0367 0,0803 0,0060 1,003 0,0171







Apéndice G

Parametros de Kassel

TABLA G.1: Parametros de Kassel, Si, y By, y factor de ensanchamiento cen-
tral, F¢/ ., en funcién de la temperatura, T'.

€

TIK] S, B, F9,
300 492 3960 031
400 594 43,02 023
500 6,73 43,65 0,18
600 735 4289 0,15
700 7,85 41,49 0,13
800 825 3980 0,12
900 859 3804 0,11
1000 887 3629 0,10
1100 911 34,62 0,094
1200 9,32 33,04 0,090
1300 9,50 31,55 0,087
1400 9,66 30,17 0,085
1500 9,79 28,89 0,084
1600 9,92 27,69 0,084
1700 10,03 26,58 0,084
1800 10,13 2555 0,084
1900 10,22 24,59 0,085
2000 10,30 23,69 0,086
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Apéndice H

Cinética de las reacciones de
descomposicion C,Cl; — C,Cl; + Cl
y CCl3 — CCl2 +Cl1

Se calcul6 el potencial electrénico en funcién de la longitud del enlace C-Cl, r.;, para las
reacciones de descomposicion C,Cl, — C,Cl; + Cl y CCl; — CCl, + CI. Los resultados
de los célculos con los niveles de teoria G3S y G4 se muestran en la Figuras H.1 y H.2,
respectivamente. Se obtuvieron energias de disociacién de 90 kcal mol™! y 70 kcal mol~?,
respectivamente. Del ajuste de los cdlculos con un potencial del tipo Morse se obtuvo 5 =
1,66 A~! para la eliminacién de Cl del C,Cl, y 8 = 2,34 A~! para la eliminacién de Cl del
CCl,.



Apéndice H. Cinética de las reacciones de descomposicion C,Cl; — C,Cl; + Cl y
CCl; — CCl, + CI

240

100 T - . - | - u -

V (kcal mol™)
B N
o (@]

[\
(e)

I
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
roy (A)

ccl

FIGURA H.1: Energia electrénica en funcién de la coordenada de reaccién,
correspondiente a la reaccién de descomposicion C,Cl, — C,Cl; + CL
G3S: (M); (—) Potencial de Morse con 5 = 1,66 A~*.
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CCl; — CCl, + CI
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FIGURA H.2: Energia potencial de la reaccién CCl, + C1 — CCl;. G4: (M);
() Potencial de Morse con 3 = 2,34 A~!; (—) Potencial de Morse con 3 = 1,78
+0,55 x (r—1,714) - 0,28 x (r — 1,714)2.
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CCl, —» CCl, + Cl

Luego, se calcularon las frecuencias de los modos de transiciéon v; (i = 1, 2) en funcién
de la longitud del enlace C-Cl, 7., para ambas reacciones. En las Figuras H.3 y H.4 se
muestran gréficos de log(v;) en funcién de r. para las reacciones de eliminacién de Cl
a partir del C,Cl, y CCl;, respectivamente. Los célculos se realizaron al nivel de teoria
B3LYP/6-31g(2df,p) y de los respectivos ajustes se obtuvieron los pardmetros de anisotro-
pia para cada modo de transicion, «;. Para los pardmetros de anisotropia de la reaccion
C,Cl; — C,Cl; + Cl se obtuvieron los valores a; = 0,80 At (v1 =176 cm™1) y az = 0,88
A~1 (15 = 98 cm™!), mientras que para la eliminacién de Cl a partir de CCl, se obtuvieron
a1 =11A (), =274cm™ ) y ay =1,9 A~ (1p = 316 cm ™), respectivamente.

4.8 T T T T T T T T T

Ao = b
\S) N (@)}
1 1 1
I I I

In(v/ cm'])
N
(e
1
|

) (]
3.8 1 -
3.6 - -
3.4- .
1 |
32 I ' I ' I ' I ' I ! |
3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0
rccl (A)

FIGURA H.3: Frecuencias de los modos deotransicién alo largo de la coorde-
nada de reaccién. (o) a; = 0,80 A~!, (B) ap = 0,88 A~ 1.
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FIGURA H.4: Frecuencias de los modos de transicién a lo largo de la coorde-
nada de reaccién. (M) oy =1,1 A7, () ap =1,9 A1,

Con los parametros 3 y « obtenidos, se calcularon las constantes de velocidad de las
reacciones de recombinaciéon C,Cl; + C1 — C,Cl, y CCl; + C1 — C,Cl, empleando
el formalismo SACM/CT. Los valores calculados del factor de rigidez, f,;4, de la constante
de velocidad de reaccién en el limite de alta presién, ko, y de la constante de velocidad
de reaccion en el limite del espacio de las fases para distintas temperaturas se muestran en
las Tablas H.1 y H.2, respectivamente. También se muestran los valores calculados de las
constantes de equilibrio y de velocidad de reaccién de disociaciéon de C,Cl, y CCl;.

TABLA H.1: Parametros cinéticos de la reaccion C,Cl, «+— C,Cl; + CL KBSt y
koo en cm® molécula™ s7!, f,;, sin unidades y kq;s en s™!. K., en molécula
-3
cm 3.

T [K] kggt frig koo Keq kdis
300 863x10719 840x10~! 725x10°19 352x10739 255x10~ %
500 1,02x1072 831x107! 844x10710 242x10713 2,05x1022
1000 1,26x1079 8,15x10°! 1,03x107° 4,15x10° 425x10°3
1500 1,42x1079 8,04x10~! 1,14x107Y 846x10'2 9,64x103
2000 154x107? 795x10"! 122x107°9 1,07 x10'6 1,31 x 107
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TABLA H.2: Parametros cinéticos de la reaccion CCly; +— CCl, + Cl. k25t y
ks en cm® molécula™ s7!, f,;, sin unidades y k45 en s™'. K., en molécula

cm

T [K] k]ggt fm’g koo Keq kdis
300 543x10710 0,88 479x10° 19 229x10736 4,78x10 %7
500 644x10719 0,87 559x1071°% 6,21x10716 1,11x10°°
1000 8,05x107'° 0,84 6,79x10~10 1,01 1,48 x 107
1500 9,14x10°° 0,83 755x10°19 9,74 x10* 1,29 x 104
2000 9,97x107'° 0,81 811x1071° 273x10" 3,37x10'6
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de la reaccion CCl, + O, en el régimen

de alta presion en funcion de la

temperatura.

TABLA L.1: Célculos de ko a las temperaturas 300 K, 500 K, 1000 K y 1250 K
utilizando la teoria G4(MP2). En la primera columna se muestra el nivel de
teorfa empleado para la optimizacién de las geometrias moleculares.

Nivel de teoria 300 K 500 K 1000 K 1250

B3LYP/6-31G(2df ,p) 558x10721 1,02x107'7 6,04x107"* 2,67x107 14
B3LYP/6-311+G(3df) 4,92x10721 982x1071% 621x10°1% 2,79x10~
BMK /6-311+G(3df) 2,84x10721 6,19x1071® 4,14x10°1 1,88x10"
MO06-2X/6-311+G(3df) 395x1072! 7,68x1071% 4,81x1071° 2,16x1014
B98/6-311+G(3df) 4,66x10721 930x107'® 588x10°1% 2,64x10"
B97-1/6-311+G(3df) 532x10721 1,01x107'7 6,11x107% 2,72x10~™
B97-2/6-311+G(3df) 298x1072! 691x1071% 488x1071° 224x10714
BH&HLYP/6-311+G(3df) 9,66 x 10721 1,31 x107'7 6,19x107'° 2,63x10~14
MO05-2X/6-311+G(3df) 383x1072! 7,60x107'8 4,85x1071° 2,19x10~ !4
mPW1PW91/6-311+G(3df) 5,01x1072 1,01x107'7 6,42x107'° 2,89x1014
PBE1PBE/6-311+G(3df) 599x1072! 1,13x107'7 6,81x107'® 3,03x107 14
X3LYP/6-311+G(3df) 437x1072! 9,04x107'® 588x10°1% 2,65x10"
CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 3,27x1072 735x107'® 510x107'® 233x10 14
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de alta presién en funcién de la temperatura.

TABLA 1.2: Célculos de ko a las temperaturas 1500 K, 1750 K y 2000 K utili-
zando la teoria G4(MP2). En la primera columna se muestra el nivel de teoria
empleado para la optimizacion de las geometrias moleculares.

Nivel de teoria 1500 K 1750 K 2000 K

B3LYP/6-31G(2df ,p) 784x107" 1,80x10~2 3,50x 10~ 13
B3LYP/6-311+G(3df) 826x10~" 191x107" 3,73x10713
BMK /6-311+G(3df) 561x1071* 1,30x10713 2,55x10713
MO06-2X/6-311+G(3df) 6,40x1071* 1,48x10713 2,89x10713
B98/6-311+G(3df) 7,82x107" 1,80x107' 3,53x10713
B97-1/6-311+G(3df) 801 x1071* 1,84x10713 3,59x10°13
B97-2/6-311+G(3df) 6,73x107 157x10713 3,09x 10713
BH&HLYP/6-311+G(3df)  7,51x107* 1,69x10713 325x10713
MO05-2X/6-311+G(3df) 6,50x107 1,50x10713 2,95x 10713
mPW1PW91/6-311+G(3df) 8,55x10~'* 1,97x10713 3,.87x10713
PBE1PBE/6-311+G(3df) 8,92x 10~ 2,05x107' 399x10713
X3LYP/6-311+G(3df) 789x107 1,82x1071 3,58x10"13
CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 7,00x10~** 1,63x10~'3 321x10713

TABLA 1.3: Célculos de ko en funcién de la temperatura utilizando la teorfa
G4. En la primera columna se muestra el nivel de teoria empleado para la
optimizacion de las geometrias moleculares.

Nivel de teoria 300 K 500 K 1000 K 1250

B3LYP/6-31G(2df ,p) 717x10721 1,19x1077 6,51x10~ " 2,83x10~
B3LYP/6-311+G(3df) 6,31 x10721  1,14x107'7 6,69x107"° 296x10714
BMK /6-311+G(3df) 3,72x 1072 727x107'8 4,49x107'® 2,00x10~'4
MO06-2X/6-311+G(3df) 560x10721 9,47x107'® 534x107"% 235x10~™
B98/6-311+G(3df) 6,01 x1072! 1,08x107'7 6,35x1071° 2,81 x10714
B97-1/6-311+G(3df) 6,71 x1072 1,16 x107'7 6,55x1071> 2,88x 1014
B97-2/6-311+G(3df) 426x1072! 855x107 '8 543x10°15 244x10°
BH&HLYP/6-311+G(3df)  1,47x1072° 1,68x107'7 7,02x107'° 291x107'4
MO05-2X/6-311+G(3df) 565x10721 9,60x107'® 545x1071° 2,40x10714
mPW1PW91/6-311+G(3df) 7,25x10728 1,26x107'7 7,17x107'® 3,15x107'4
PBE1PBE/6-311+G(3df) 8,70x1072! 1,41x107'7 7,62x107"® 331x107'4
X3LYP/6-311+G(3df) 570x 10721 1,06x107'7 636x10°1% 2,83x10"!
CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 4,47 x1072! 888x107'® 560x10~15 252x10~1
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de alta presién en funcién de la temperatura.

TABLA 1.4: Célculos de ko alas temperaturas 1500 K, 1750 K 'y 2000 K utilizan-
do la teoria G4. En la primera columna se muestra el nivel de teoria empleado
para la optimizacion de las geometrias moleculares.

Nivel de teoria 1500 K 1750 K 2000 K

B3LYP/6-31G(2df ,p) 825x10~ ™ 1,88x10~ 1 3,64x10~ 13
B3LYP/6-311+G(3df) 8,68x10~" 1,99x107' 387x10713
BMK /6-311+G(3df) 591x107* 1,36x10713 2,66x10713
MO06-2X/6-311+G(3df) 6,86 x 10~ 157x1071 3,05x10713
B98/6-311+G(3df) 823x107 1,88x107 3,67x10713
B97-1/6-311+G(3df) 8,39x10~" 1,92x1071 372x10713
B97-2/6-311+G(3df) 722x107% 1,67x107" 326x10713
BH&HLYP/6-311+G(3df)  8,17x107** 1,82x107'% 346x10713
MO05-2X/6-311+G(3df) 702x107% 1,61x107" 3,13x10713
mPW1PW91/6-311+G(3df) 9,21x10~'* 2,10x107'3 4,09x 10713
PBE1PBE/6-311+G(3df) 9,61 x10~" 2,18x1071 422x10713
X3LYP/6-311+G(3df) 832x107 1,91x1071 3,72x10713
CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 745x10~ 1,72x10713 3,37x10713

TABLA L.5: Célculos de ko en funcién de la temperatura utilizando la teorfa
CBS-QB3. En la primera columna se muestra el nivel de teorfa empleado para

la optimizacién de las geometrias moleculares.

Nivel de teoria 300 K 500 K 1000 K 1250

B3LYP/6-31G(d) 1,93x107® 328x10°1 327x10~ 1,01x10~ 1
B3LYP/6-311+G(3df) 2,56x1071® 418x107'6 4,06x10~'* 1,25x10713
BMK /6-311+G(3df) 1,59x107® 2,76 x1071% 2,76 x10~* 8,58 x 1014
MO06-2X/6-311+G(3df) 2,79x1071® 394x10716 344x107'* 1,04x10713
B98/6-311+G(3df) 2,44x1071® 398x10716 385x1071* 1,19x10713
B97-1/6-311+G(3df) 2,67x10718 419x10716 394x10°* 121x10°13
B97-2/6-311+G(3df) 1,85x1071® 328x10°'6 3,36x107™ 1,05x107'3
BH&HLYP/6-311+G(3df)  7,06x1071% 6,82x10716 447x10"* 1,28x10~13
MO05-2X/6-311+G(3df) 2,80x107® 397x10716 351x107'4 1,06x10713
mPW1PW91/6-311+G(3df) 2,73x107'® 442x107'6 425x107'* 1,31x10713
PBE1PBE/6-311+G(3df) 301x107"® 470x107'¢ 440x10~* 1,35x10713
X3LYP/6-311+G(3df) 1,25x107® 2,69x107' 321x107 1,03x107'3
CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 2,22x107'% 3,68x10716 3,61x107* 1,12x10~13
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de alta presién en funcién de la temperatura.

TABLA 1.6: Célculos de ko a las temperaturas 1500 K, 1750 K y 2000 K utili-
zando la teorfa CBS-QB3. En la primera columna se muestra el nivel de teoria
empleado para la optimizacion de las geometrias moleculares.

Nivel de teoria 1500 K 1750 K 2000 K

B3LYP/6-31G(2df ,p) 234x107 453x10~3 7,78x10~13
B3LYP/6-311+G(3df) 2,89x107 557x1071% 953x10713
BMK /6-311+G(3df) 1,9x1071% 3,84x1071 6,60x10713
MO06-2X/6-311+G(3df) 2,38x1071 455x10713 774x10713
B98/6-311+G(3df) 2,74x107 528x1071% 9,04x10713
B97-1/6-311+G(3df) 2,78x1071 535x1071% 9,13x10713
B97-2/6-311+G(3df) 244x1071 472x10713 812x10713
BH&HLYP/6-311+G(3df)  2,81x1071% 523x10~'% 873x10713
MO05-2X/6-311+G(3df) 243x1071 466x10713 794x10713
mPW1PW91/6-311+G(3df) 3,02x10~"% 581x10713 9,95x10~13
PBE1PBE/6-311+G(3df) 3,09x107 594x107'3 1,02x10-13
X3LYP/6-311+G(3df) 2,44x1071% 481x10713 8,36x10713
CAM-B3LYP/6-311+G(3df) 2,58 x1071% 498x10~'3 854x10~13
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