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tema de discusion. Investigaciones

a humedad relativa ambiente (HR).
a catalisis intervienen dos molécu
estos resultados.!!24

velocidad de 3 alcoholes ciclicos

20" 0ONCO0O0A—-Z2™

PVDZ//uBHandHLYP/aug-cc-PVD/Z.

El rol del agua en reacciones atmosféricas es, desde hace decadas, un importante

realizadas en nuestro grupo han demostrado de

forma experimental que existe una dependencia cuadratica del coeficiente de
velocidad (k) de las reacciones ROH + OH (ROH = metanol, etanol y propanol) con

1.2l Esta dependencia cuadratica sugiere que en

(cPentaOH) y ciclohexanol (cHexaOH) con OH. Se complementd dicho estudio cor
calculos de EE utilizando el nivel de teoria uCCSD(T)/aug-cc-

as de H,0. Ha habido dos interpretaciones a

En este contexto, se determind experimentalmente, utilizando el método cinético
relativo a 296K y presion atmosferica, la influencia de la HR sobre el coeficiente de

(CROHSs): ciclobutanol (cButOH), ciclopentano
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M v Exp. realizados a (296,15+2) K y presion atmosférica.
E v'n-heptano (C-H,) y n-decano (C,,H,,) como compuestos de
T referencia (Ref).
O ¥ Determinaciones realizadas por CG-FID
n ¥ Bolsa colapsable de teflon de 60 L
0 v"H,0, como fuente del radical OH (fotdlisis a 254 nm)
v'Se descartd pérdida del cROH por reaccione secundarias de
oxidacion
O, Se descartd pérdida de cROH o Ref. por fotdlisis.
9 v' Pérdida de los cROHs por deposicién humeda con la pared del
| reactor: disminucion de la concentracion inicial de 7, 25 y 11 %, para

A cButOH, cPentaOH y cHexaOH, respectivamente.

SCUS 1 ON

Determinacidon de los coeficientes de velocidad de reaccion entre cROHs y el radical "OH a distintas humedades

Los coeficientes de velocidad para las tres reacciones fueron obtenidos de la pendiente de la grafica In([cROH]0/[cROH]t en funcion de In([Ref]0/[Ref]t. En la figura 1 se
muestra la dependencia de los coeficientes de velocidad con la concentracion de agua, equwalente a las HR.
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_ Fiqura 1. Dependencia del k_, a
) 296K para la reaccion cROH + OH
) (cROH= ciclobutanol,
cilcopropanol y ciclohexanol)
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EstJdlo de los caminos de reaccion entre cButOH vy el radical *OH en ausenciay presencia de agua
| Reaccién seca Reaccién himeda T 931 Los resultados tedricos muestran que el efecto del agua sobre los AG™* no es
i . P =873 suficiente para asociar el aumento del k a un proceso catalitico del agua sobre la
1 y Pt /i . TSg,,-W=7,06
. i | T W= 6,96 o reaccion cButOH + OH en fase gaseosa, sugiriendo que este tipo de
d~ N+ — . TS,-W= 4,19
= | T,. T5.= 4,88 Ecrivn sl Bag Bar catalisis es despreciable frente a otros efectos.
e Yamonron ‘* _/_' CPRasW
— < CPR, a4 3 cButOH + *OH + H, d l':‘ '
S . cer, | A CPRarW @ Se propone que la catalisis por parte del agua tiene lugar de forma
- CPR,-W !
2 PRy, 1 B .i. 2 yheterogenea debido a la presencia microgotas de agua suspendidas en la
-10- s i I
| CPon CPor W § \ camara de reaccion o adheridas a las paredes de la misma, como se observo
15- CPou "\ paidobutirol+HO P e oo 20 | recientemente para la reaccion de OH con etanol Ml
o CP,.4 :. ' I+H-O Cpsad’w :. ‘_ . - .
-20- P e R e | Apartir de la solubilidad de Henry de los cROHs (K{3°*) se puede conocer si la
e ST reaccion puede darse dentro de la gota si ky, o [cROH(4¢)| o« K§°" peron O

Coordenada de reaccion

Figura 2. Energias de Gibbs relativas (en kcal/mol) de los puntos estacionarios de la SEP
para la reaccion cButOH + OH sin (izquierda) y con una molecula de H,O (derechal).

CONCLUS I ON

Se encontrd una correlacion lineal entre

el k de cButOH y cPentaOH con OH vy la

HR, siendo mas significativo dicho efecto sobre la velocidad de reaccion de
cPentaOH. Para la reaccion de cHexaOH + OH, no se encontraron evidencias

experimentales de un efecto significativo

del agua sobre k.

De los AG°* de la reaccion himeda vs seca de cButOH + OH, se concluyd que la

establlizacion de los TS por inter
para explicar el aumento del k
fase gaseosa. Se asocio di
cual ocurre en microgot
humedas del react
dependencia de lo
que la catalisl
solvatados, sin
vy el precurs

mento

e las superficies de

ultima hipotesis.
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,0,) del OH. Los momentos dipolares de los cROHs mostraron
una buena eorrelacion con el grado de dependencia del k con HR, reforzando ésta

ion con una molecula de H,0 no es suficiente
0 consecuencia de una catalisis homogenea en

a un proceso de catalisis heterogenea, el

Stentes en el medio de reaccion o en las paredes
ncontrdo una correlacion inversa entre el grado de
Ry la solubilidad de Henry de los cROHS, lo cual indica
urre en el interior de las microgotas con los reactantes

las mismas por la co-adsorcion del alcohol

sobre la superficie de ella a partir de observar una anticorrelacion entre estos

valor
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Figura 3. Relacion entre k, para la reaccion de cROHs + OH con el valor de

solubilidad de Henry (K5°" ) del alcohol ciclico involucrado (izquierda) y
equivalente para para los alcoholes lineales (derecha).l':24
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