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Estudiamos tedricamente

las reacciones

del radical CCl, con los compuestos XY (X,

Y

F,

Cl,
termoquimica para

Br,

1).

La

informacion
los compuestos que

contienen los atomos F, Cl y Br se obtuvo a
partir de los métodos ab initio CBS-QB3 y
G4(MP2), mientras que para las reacciones
con compuestos que contienen yodo se

utilizo
informacion

el

Termoquimica

metodo

resultante
calcular las constantes de velocidad en el
limite de alta presion, utilizando el modelo
de canales estadisticamente adiabaticos,
SACM.,

SE

G4(MP2)XK-D.
utilizd para
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X: atomo que se asocia inicialmente con el C del CCl,
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Figura 3. Entalpia de la reaccion de
disociacion, CCl,+XY —> CCI,X+Y.
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g Figura2. Barrera de energia de

la reaccidn de isomerizacion,
CCl,-X-Y —> CCI,XY.
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Figura 4. Valor absoluto de la entalpia
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de la reaccion CCl,+XY ——> CCI,XY.
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Entalpias de formacion de intermediarios y productos en
las reacciones CCLL,+XY (X, Y = F, Cl, Br, I)
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Calculo de la constante de velocidad vy las diferentes factores en funcion de la temperatura. Qg,»:
funcidn de particion vibro-rotacional del Cl,, Qcaz: funcion de particion vibro-rotacional del CCl,, Q.:
funcidn de particion de los modos vibracionales conservados, Q,,: funcién de particion de los modos de
transicion, Qcent: funcion de particion centrifuga.

T [K] kA X 1014 QBTQ QC’C’ZQ Qz/ Qm chnt koo X 1011 FAM — 3724
300 1,59 1,58x10% 2,18x10* 3,00 5,39x10° 7,12x10* 4.3
500 1,23 3,40x10° 7,24x10* 7,67 1,44x10° 1,17x10° 5,2 o = 4,00
1000 0,87 1,10x10* 5,87x10° 45,14 3,38x10° 2.31x10° 3,8
1500 0,71 2,.30x10* 2,47x10% 157,56 3,56x10° 3,43x10° 1,9
AFEy,=0,42 cm

—1

X Y AH AH AH AH
F F 170,70 268,20
F  Cl 12,26 112,08 _34.87
F DBr “98.21 ~33.46
F 1 226,74 “80,16 226,61
Cl F -36,38 -29.57 -112,08 -4.39
Cl ClI ~25.30 16,88 269,49 9,81
Cl Br -22,98 -18.,41 -68,82 -10,33
Cl 1 ~18,29 2235 57,71 29,49
Br F -29.,34 -17,89 -98,21 8,00
Br ClI 220,84 13,07 268,82 1,30
Br Br -16,77 -4,75 -49,78 -3,13
Br 1 15,03 15,18 51,24 3,15
I F 229 52 8,84 ~80.18 25.30
Cl -20,32 5,12 57,71 11,94
Br 18,37 23,31 51,24 6,65
I 15,01 _5.20 ~43.92 3.88
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Calculo de la constante de velocidad y las diferentes factores en funcién de la temperatura. L, — kT( h* )3/2 cm’
Qq: funcidn de particion vibro-rotacional del Cl,, Qcci2: funcidon de particion vibro-rotacional A= "R\ 2w pkT molécula=1s—1
del CCl,, Q,: funcion de particion de los modos vibracionales conservados, Q,,: funcion de
particion de los modos de transicion, Q..nt: funcion de particion centrifuga. L :kT( h” )3/2 Qe1(4)
0 h 27r,u,kT QGZ(CCZQ)Qel(XY)
T [K] ka x 1014 QC’ZZ QC’CZ2 QV Qm chnt Foo X 102 - QeentFam 2 QuQm or ( AEOZ) cm’
Qvibrot(CCZZ)Qvibrot(XY) p ) kT molécula—1s—1
300 2,71 447 2.18x10* 2,05  3,14x10* 1,37x10* 1,9
500 2,10 865 7.24x10* 4,58  1,18x10° 2,28x10* 3,2 Fan = 3,24
1000 1,49 2 5x10°  5,87x10° 23,55 5,40x10° 4,55x10% 4.7 _ 509
1500 1,21 1,99x10% 2,47x10° 77,95 9,17x10° 6,81x10% 3,8 c=
AFy,=10,70 cm ™!
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Calculo de la constante de velocidad vy las diferentes factores en funcion de la temperatura. Q;,:
funcidn de particion vibro-rotacional del I,, Qcaz: funcion de particién vibro-rotacional del CCl,, Q,:
funcidn de particion de los modos vibracionales conservados, Q,,: funcién de particion de los modos de
transicion, Qcent: funcion de particion centrifuga.

T [K] 'ZCA X 1014 QIZ QCCZ2 Ql/ Qm chnt koo X 1011 FAM — 3’24
300 1,30 3,81x10° 2,18x10* 3,05 3,73x10° 9,29x10* 13,4
500 1,00 8.68x10% 7,24x10* 6,99 8,31x10° 1,50x10° 11,3 o = 4,00
1000 0,71 2.96x10* 5,87x10° 34,85 6,04x10° 2,89x10° 2,00
4 6 § 54
1500 0,58 6,29x10* 2.47x10° 112,5 1,02x10° 4,24x10 0,147 AEy.—0.054 cm-!




