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Introduccioén

Los peroxidos y triéxidos alquilicos y los radicales generados en su
descomposicién resultan de gran interés tanto en el estudio de las reacciones de
oxidacion de hidrocarburos en la atmésfera como en el de procesos de combustion a
baja temperatura. En nuestro grupo determinamos recientemente diversas
propiedades de los tribxidos FC(O)OOO(O)CF, FS(0,)0O00(0,)SF vy
FC(O)OOO0O(0,)SF que permitieron la estimacién de las constantes de velocidad de los
canales més razonables para la formacion de los mismos. En particular, consideramos
las siguientes reacciones de formacion de enlaces O-O,

FC(0)O + FC(0)00 - FC(0)O0O(0)CF 1),
FS(02)0 + FS(0,)00 - FS(0,)000(0,)SF @),
FC(0)00 + FS(0,)0 - FC(0)000(0,)SF @3),
FC(0)O + FS(0,)00 - FC(0)000(0,)SF (4).

En estas reacciones, que presentan perfiles de energia potencial sin barrera,
se espera una suave transicion entre las rotaciones externas de los fragmentos y
algunos movimientos vibracionales (modos transicionales) del trioxido formado. Este
tipo de comportamiento puede tratarse apropiadamente mediante el método SACM/CT
gque combina el modelo de canales estadisticamente adiabéaticos, SACM, con célculos
de trayectoria clasicas, CT.

Resultados

En el limite de alta presion, la constante de velocidad puede expresarse como el
producto K. = figa ke’ >, donde k., >' denota la constante de velocidad de la teoria del
espacio de las fases y el factor de rigidez f,q tiene en cuenta la anisotropia de la
superficie de energia potencial. Ambos factores se calcularon por medio de las
expresiones dadas en los trabajos de Maergoiz et al. [1,2]. En estos calculos se
consider6 un valor estandar de 0,5 para el cociente entre el pardmetro de anisotropia y
el parametro de Morse [3].

Para la reaccién (1), se derivaron los valores de k.. *" = 9,8x10™** cm® molécula™
st y figia = 0,019. En consecuencia, la constante de velocidad de dicha reaccion resulto
de 1,9x10* cm?® molécula™ s, la cual compara muy satisfactoriamente con el valor
experimental de (3,7+0,2)x10™ cm® molécula™® s* [4]. Por otro lado, el valor



encontrado es mayor que el correspondiente a la formacion del peroxido analogo,
FC(O)O + FC(O)O — FC(0)OO(O)CF, de (7,0+1,1)x10™"** cm® molécula™ s™ [5].

Para la reaccion (2) se realizaron célculos similares en los cuales se derivo la
constante de velocidad de 2,8x10™ cm® molecula® s*. Como en el caso de
FC(O)OOO(O)CF, la constante de velocidad de la reaccién de recombinacion entre los
radicales FS(0,)00 y FS(0,)0, de 2,8x10™ cm® molécula™ s™, resulta méas alta que la
medida para la reaccion FS(0,)0 + FS(0,)0 - FS(0,)00(0,)SF of 4,5+0,6x10™* cm?®
molécula™ s™ [6,7].

Finalmente, para el triéxido mixto FC(O)OOO(0O,)SF se consideraron los dos
canales posibles de recombinacién (3) y (4) y se derivaron las constantes de velocidad
de 4,6x10"° y 6,1x10™"® cm® molécula™ s™. Se puede observar que estos valores se
encuentran entre los correspondientes a los estimados para los trioxidos simétricos.

Las entalpias de disociacion empleadas para estos célculos, estimadas
previamente, se encuentran entre 25 y 27 kcal mol™. Empleando un valor promedio de
26 kcal mol™ y usando un factor pre-exponencial tipico de 3x10" s™ se puede estimar
un tiempo de vida aproximado para estos triéxidos de alrededor de 45 minutos a
temperatura ambiente. En consecuencia, estos trioxidos podrian originarse en
determinadas regiones atmosféricas y ser transportados hacia otra zonas donde
eventualmente generarian por descomposicion los radicales FC(0O)O, y FS(O,)0O,.

Conclusiones

Se realizaron estimaciones de las constantes de velocidad de los canales mas
favorables para la formacion de los trioxidos FC(O)OOO(O)CF, FS(0,)000(0,)SF y
FC(O)O0O0(0,)S mediante el método SACM/CT. Los valores derivados resultan
normales para constantes de velocidad de reacciones de recombinacion.
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