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Introduccion
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El radical formilo (CHO) es un intermediario reactivo de importancia atmosférica. Se forma en la atmosfera por fotolisis del formaldehido y también por la reaccion
de este ultimo con el OH." Una vez formado, el CHO reacciona rapidamente con el O2 u otras especies reactivas presentes en la atmoésfera, tales como compuestos
halogenados.’ La quimica de los halégenos juega un papel importante en la composicion troposfericay en la destruccion del ozono estratosférico,’ por lo que es de
gran interés el estudio de los mecanismos de formacion y de destruccion de estas especies. Particularmente la reactividad entre el CHO y muchos de los
compuestos halogenados presentes en la atmosfera ha sido poco explorada. Con el objeto de investigar la reactividad del CHO frente a algunos reservorios de
haléogeno, se realizo un estudio teorico de las reacciones RX+ CHO — R+ XCHO (X=Cl, Br; R=-H, -OH). Se analizaron propiedades termoquimicas y cinéticas de las

reacciones.

Metodologia

Las estructuras fueron optimizadas bajo la metodologia DFT m06-2x y la
base aug-cc-pVTZ. Se calcularon los caminos de reaccion de las reacciones
R1, R2, R3 y R4 por el método de la Coordenada Intrinseca de Reaccion
(IRC), a partir de los cuales se hallaron los complejos pre-reactivos (CP).

HCIl+ CHO —>» H+ CICHO R1
HBr+ CHO —>» H+ BrCHO R2
HOCl+ CHO —>» HO + CICHO R3
HOBr+ CHO —» HO + BrCHO R4

Las propiedades energéticas fueron calculadas a QCISD/aug-cc-pVTZ.
Se calcularon las entalpias de reaccion (AHr), las energias de interaccion de
los CP (Eint) y las energias de activacion (Ea) de las reacciones.

Las constantes cinéticas (k) fueron obtenidas usando la teoria clasica del
estado de transicion (TST).” Se emplearon las funciones de particion
obtenidas a m06-2x/aug-cc-pVTZ para calcular las constantes cinéticas a
distintas temperaturas, que van de 200 a400 K cada 25 K. Luego se procedio
a calcular el factor pre-exponencial (A) y la energia de activacion global (EaG)
de cada reaccion. Finalmente, con estos resultados, se calcularon las
constantes cinéticas a 298.15 K.

Resultados y Discusiones

En cada reaccion se forma un CP antes de alcanzar el TS. Estos CPs son
estabilizados por un enlace de halégeno (EX) establecido entre el C del
radical formilo y el atomo de halégeno del compuesto halogenado (ver figura
1). Ladistancias C---X en los complejos HOX:--CHO son menores que en los
complejos HX:--CHO (X=ClI, Br). Esta tendencia es debido a que a medida
que el sustituyente unido al atomo de halégeno es mas electronegativo,
deforma la nube electronica del halégeno acrecentando el agujero sigma.
Esto favorece la formacion del EX y disminuyendo la distancia C---X, como
ya se ha descripto en otros sistemas.’
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Figura 1. Estructuras quimicas de los complejos pre-reactivos (CP) y estados de
transicion (TS) de las reacciones R1(1),R2(2), R3(3)y R4 (4).
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Por otro lado, el Br es mas polarizable que el CI, por lo que es mejor candidato para formar EX (una mayor anisotropia en la
distribucion electronica conlleva un agujero sigma de mayor potencial). Sin embargo, entre los complejos HCI---CHO y HBr---CHO no
existe una diferencia significativa en la distancia C---X (0.035 A). Se sabe que la anisotropia del atomo de haldgeno esta influenciada
por su proximidad a la base de Lewis (CHO). Considerando que las distancias C---X en los complejos HX:--CHOQO son relativamente
grandes (3,3 A), y con todo lo anteriormente comentado, se puede afirmar que para estos complejos la sustitucion del Cl por el Br no
influye significativamente sobre la fortaleza de la interaccion. Esto puede verificarse al observar los resultados de las Eint de las
reacciones R1y R2, resumidos en la tabla |, donde no ambas energias son similares en magnitud. También se puede apreciar que se
cumplen las tendencias esperadas de la Eint en funcion del atomo de halégeno y del sustituyente unido a este, si tomamos a la Eint
como un parametro de la fortaleza de la interaccion (donde la fortaleza sigue el orden HCI---CHO < HBr---CHO < HOCI---CHO <

HOBr---CHO).

R1 y R2 son endotérmicas con similares AHr (88 kJ/mol),
indicando que las reacciones inversas (H + XCHO — HX +
CHQO) son mas favorables energéticamente. Ademas, estas
reacciones presentan una Ea de 121.5 kdJ/mol para R1 y de
149.7 kd/mol para R2. Con estos resultados podemos inferir
gue ambas reacciones no solo son poco probables, sino
también de baja velocidad. Por el contrario, las reacciones R3 y
R4 son exotérmicas y con energias de activacion mas bajas,
por lo que son mas factibles de producirse y con una mayor
velocidad que R1y R2 bajo las mismas condiciones.

Asi como existe una tendencia de la Eint respecto a la
composicion quimica del reactivo halogenado, existe un orden
decreciente de la Ea a medida que la Eint es menor (ver tabla ).
En otras palabras, a medida que la interaccion C---X es mas
fuerte, el TS es menos energético respecto a los reactivos. La
R4 particularmente muestra una Ea < 0, debidoa que el TS es
un maximo local menos energético que la energia de los
reactivos aislados. Este fendmeno poco comun ya se ha visto
entotraser%acciones radical+molécula estudiados por diversos
autores.™

Aplicando la TST se calcularon los valores de k a distintas
temperaturas (figura 2). Los valores de In(k) de las reacciones
R1 y R2 (figura 2a) corresponden a velocidades del orden de
10”" y 10 ecm’molec’s” a 300K, respectivamente. Por otro
lado los valores de k en R3 y R4 ala misma temperatura son del
orden de 10™ y 10™ cm’molec’s”, respectivamente (figura
2b).

Todas las reacciones fueron presentadas con un
comportamiento aproximadamente lineal. Sin embargo, en la
reaccion R4 se observa una disminucion de k en funcion de T
(pendiente positiva en el grafico) debido a que posee una Ea
negativa. Este comportamiento se ha observado en resultados
experimentales de ciertas reacciones en fase gaseosa.””
Mediante un ajuste lineal se obtuvieron el factor pre-
exponencial (A) y la energia de activacion global (EaG) de cada
reaccion. Estos resultados han sido resumidos en la tabal I,
junto con los valores de k calculados a298.15 K.

Reaccion | 4 (cm’molec’s”) | Eac (kJ/mol)| k (cm’molec’s™)
R1 4.66x10™" 146.2 1.15x10”
R2 5.18x10™" 119.0 7.24x107
R3 2.04x10™ 10.8 2.62x10™
R4 2 65x%10™" -3.0 8.98x10™

Tabla Il. Valores del pre-exponencial (A) y energia de activacion
global (EaG) de cada reaccion, obtenidos por analisis grafico (figura
2). Las constantes de velocidad fueron calculadas a 298.15 K a partir
de los resultados anteriores.
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Reaccion Eint AH; Ea
R1 2.7 88.5 149.7
R2 -2.9 88.8 121.5
R3 -6.5 -125.2 5.2
R4 -10.2 -79.6 -9.0

Tabla l. Valores de Eint, AHry Ea para cada reaccion. Los resultados
estan dados en kd/mol.
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Figura 2. Graficos de las constantes de velocidad (k) en funcion de la
temperatura (T), paralas reaccionesR1yR2en(a),y R3y R4 en (b).

Conclusiones

Se realizo un estudio tedrico de la reactividad entre el radical
CHO vy los reservorios de halégeno HCI, HBr, HOCI y HOBT.
Los mecanismos propuestos implican la formacion de un
complejo pre-reactivo antes de alcanzar el estado de
transicion. La energia de interaccion de cada complejo y la
energia del estado de transicion a alcanzar, parecen indicar
gque a mayor estabilidad del complejo menor es la barrera
energética que deben superar los reactivos.

Las entalpias de reaccion y los valores de las constantes
cinéticas obtenidas revelan que las reacciones HX + CHO —
H + XCHO son endotérmicas y muy lentas (k = 10°-107
cm’molec’s™). Por otro lado, las reacciones HOX + CHO —
HO + XCHO son exotérmicas y considerablemente mas
rapidas (k= 10"-10" cm’molec’s™), por lo que estas Ultimas
son mas factibles de llevarse a cabo. Estudios
experimentales futuros permitiran evaluar el éxito de los
modelos cinéticos propuestos.
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