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Introduccion General

1.1 Introduccién

El estudio de la quimica atmosférica se remonta al siglo XVIII y su
principal objetivo era la identificacion de los componentes quimicos
mayoritarios de la atmoésfera como por ejemplo nitrégeno, oxigeno, agua,
diéxido de carbono y gases nobles. Luego, el campo de esta disciplina se incliné
por el estudio de los gases que se encuentran en concentraciones trazas en la
atmosfera (1 umol por mol de aire), debido a que las especies trazas son
responsables de diferentes fenémenos como el smog fotoquimico urbano (que
causa irritacion de los ojos, dafio en los pulmones y severos efectos en la
agricultura), la lluvia &cida (debida al SO), agotamiento del ozono de la
estratosfera (en la Antartida y en menor medida en Australia, Nueva Zelanda y
Sudafrica) y el cambio climatico (debido al aumento de gases de efecto
invernadero, en mayor medida el CO,).1234 Cabe destacar que la Antartida, por
ser un continente remoto, es elegido para el monitoreo de actividades quimicas.
En el trabajo publicado por Insogna et al.> se detectaron y confirmaron
hidrocarburos clorados volétiles (empleados en varios procesos industriales y
quimicos) y trihalometanos (subproductos de procesos de desinfeccion de agua
y contaminantes tipicos del agua). Ademas es de interés realizar estos estudios
debido a la toxicidad de los contaminantes organicos para todos los seres vivos
y en particular para los sistemas biolégicos antarticos.

Una de las razones por las cuales cambi6 el campo de estudio de la
quimica atmosférica es por el aumento de la poblacion mundial y las
actividades antropogénicas que, sumado al avance de la tecnologia, modifican
quimicamente el medio ambiente.® Por ejemplo, la destruccién de los bosques
para usar el suelo en ganaderia y agricultura, la generacion de mayor cantidad
de desechos (sé6lidos, liquidos y gaseosos) y el aumento de industrias que
emiten contaminantes al medio ambiente son algunos ejemplos de estas
actividades.” Para realizar el estudio de los gases en la atmoésfera se emplean
técnicas espectroscopicas, estudios fotoquimicos, estudios cinéticos y de los
mecanismos de reaccion para poder asi comprender los complejos sistemas

atmosféricos.® Cabe resaltar que, dentro de los gases estudiados, se encuentran
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los compuestos orgénicos volatiles (de las siglas del inglés: VOCs: Volatile
Organic Compounds) que se clasifican como agentes contaminantes peligrosos
(de las siglas del inglés: HAP: hazardous air pollutants) y son emitidos al
ambiente por la combustion parcial de carburantes, por evaporacién de
disolventes organicos, asi como también por una gran diversidad de procesos
tanto naturales como antropogénicos.? Los VOCs ademds de estar presentes en
la atmosfera se encuentran en el interior de diversos ambientes. Ya desde la
década del 70, en un trabajo publicado por Shah et al.,10 se realiz6 una base de
datos que contiene 261 VOCs medidos en el aire exterior (zonas rurales,
urbanas, suburbanas, atmésfera de latitud media y cercano a una fuente de
contaminacion) y 66 VOCs medidos en diferentes interiores de ambientes
(hogares y de trabajo). Las mediciones de los VOCs se realizaron en EE.UU
desde 1975 hasta 1985. En otro trabajo, publicado por Lee et al.,1! se determiné
que la emisién de VOCs es predominante en dreas urbanas y enuncian que esta
en aumento la cantidad de los mismos en la atmoésfera. Esto se debe a que las
emisiones, que pueden ser antropogénicas o biogénicas, pueden causar efectos
en la atmosfera, como cambios en la capa de ozono de la estratésfera.l? Asi, si se
consideran las diferentes capas de la atmosfera (Figura 1.1) los gases
contaminantes se generan en la troposfera y con lentitud alcanzan Ila
estratésfera porque el proceso de mezclado en las fronteras de la atmosfera es
lento.!3 En la Figura 1.1 se muestran las especies quimicas presentes en cada una
de las capas de la atmosfera y la temperatura con el aumento de la altitud en la
troposfera.l41> Ademads, la presion a cualquier altitud estd representada por la

siguiente ecuacion barométrica:21°
Py = Pye™%/7

siendo km las unidades de Z; Py se considera como la presién al nivel del mar

(1 atm o 760 Torr).

Se pueden encontrar dos tipos de contaminantes, los contaminantes

primarios y los secundarios. Los contaminantes primarios son los que se emiten
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directamente a la atmésfera. Un contaminante primario es el diéxido de azufre
(SOz), precursor de la lluvia 4cida que puede causar dafio en los ecosistemas y
es un irritante pulmonar.”” Los contaminantes secundarios son los que se
forman por procesos quimicos atmosféricos y acttian sobre los contaminantes
primarios o sobre especies no contaminantes en la atmoésfera. El acido sulftrico
(H2S0Os4), el diéxido de nitrégeno (NO2) y el ozono (O3) son contaminantes
secundarios que provienen de la oxidacion de los siguientes contaminantes
primarios, diéxido de azufre (SOz), 6xido nitrico (NO) y oxigeno atmosférico
(O2), respectivamente.18

Como se enuncié anteriormente, los VOCs son HAPs entonces, Baird et
al. 1 plante6 el uso de solventes que causen menos impacto en el medio
ambiente. Dentro de estos solventes podemos encontrar fluidos supercriticos
como didxido de carbono (CO2, H2O e hidrocarburos no halogenados de bajo
peso molecular) y liquidos i6nicos como cloruro de sodio (NaCl). Los fluidos
supercriticos pueden ser recuperados de la mezcla de productos y ser reciclados
y, por otro lado, los liquidos i6nicos pueden actuar como solventes y
catalizadores sin generar vapores toxicos. De esta manera se emplean
materiales que son benignos para el medio ambiente y este es uno de los objetos

de estudio de la disciplina Quimica Verde.?



Introduccion General

Exoésfera Principales especies quimicas Grado de penetracion de
500 K. [ Procedencia natural Temperatura  la radiacion solar entrante
11 B Contaminantes
300K
Termosfera
85 Km A
175K 3=100nm
Mesosfera
S0Km 280K —— 3=220nm —
e x ) capas de ozono
Estratosfera CFCs que absorben UV
clorofluorocarburos
15Km 210K = 330mm —
O3, NO3, contaminacién por
O A . combustibles fosiles
Tropéstera| SO, . ok

Superficie de la Tierra

Figura 1.1 Capas de la atmosfera de la tierra.1

En el grupo de investigacion en el que se desarroll6 la presente Tesis
Doctoral, se estudiaron reacciones fotoquimicas entre etenos halogenados y
diferentes componentes di y triatémicos como Oz, SOz, NO.. En este contexto, a
continuaciéon menciono diferentes trabajos que se realizaron en el que fueron
punto de partida para luego llegar al estudio que se realiz6 en la presente Tesis
Doctoral. En uno de los trabajos iniciales se estudi6 la cinética y el mecanismo
de la adicién de NO2 a CFCFCl, en este trabajo se plantearon las etapas
elementales involucradas y se determinaron los pardmetros cinéticos. Esta
reaccion fue estudiada a 24,8, 34,2 y 44,2 °C usando un sistema convencional
estatico que permiti6 medidas a temperatura y volumen constante. La presion
inicial de CF2CFCl fue variada entre 13 a 90 Torr y la de NO; entre 9,3 y 89,5
Torr. Los productos de reaccion fueron: ONCF.CFCFCINO;, CINO vy
O:2NCF.C(O)F. La distribucién de los productos fue independiente de la presion

inicial de los reactivos y de la presion total, pero la relacion de O:2NCF2C(O)F en
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comparacion con O2NCF,CFCINO; aumenté con la temperatura. La reaccion
fue homogénea e independiente de la presion total.?! Ademads, en otro trabajo
publicado dentro de esta rama de investigacion se estudié la cinética y
mecanismo de la reacciéon térmica en fase gaseosa entre NO2 y CsFe
(perfluoropropeno). Esta reacciéon fue estudiada a 1151, 123 y 134,8 °C
empleando un sistema estatico convencional. La presién inicial de NO: fue
variada entre 43,6 y 204,0 Torr y la de CsFs entre 10,2 y 108,5 Torr. Los
productos de reacciones fueron: NO y 6xido de perfluoropropeno (PFPO),
formados en cantidades equivalentes, CF3CF(NO2)CF.NO; y CF;C(O)CF2NOs.
El rendimiento de PFPO, basado en la totalidad de CsFs consumido, varié entre
63y 89 % y el de CFsCF(NO2)CF2NO2 entre 0,33 y 0,08%. Al aumentar la
temperatura el rendimiento de CF3C(O)CF2NOz decreci6¢ desde 0,04 a 0,01 %. La
reacciéon fue homogénea.?? Avanzando en el estudio de estos compuestos se
report6 un trabajo sobre la cinética y mecanismo de la reacciéon térmica en fase
gaseosa entre NO2 y CFCFBr. Como producto principal en presencia de
oxigeno se obtuvo CF,BrC(O)F y se generaron dos radicales libres: CF2BrCFBrOz2 y
CF:BrCFBrO-.2> Dentro de este conjunto de reportes bibliograficos se hace
referencia al trabajo titulado oxidacion térmica en fase gaseosa de CF>CFBr
iniciado por NO». En este trabajo la oxidaciéon de CF2CFBr es iniciada por la
adiciéon del NO al doble enlace del alqueno a 15,4 °C. Los productos formados
fueron CFBrC(O)F (producto mayoritario), C(O)F2 y C(O)FBr y pequenas
cantidades de  peroxinitrato, = CFBrCFBrO,NO;, y epdéxido de
trifluorobromoeteno. El CF2BrC(O)F fue caracterizado mediante su espectro IR
lo que fue consistente con la estructura propuesta y los célculos
computacionales llevados a cabo mediante la Teoria de los Funcionales de
Densidad. Para esta reaccion, los autores postularon un mecanismo de reaccién
dénde el NO se adiciona al doble enlace y luego se genera una secuencia en
cadena de reacciones dada por la propagacion del radical Br. Se determiné un
valor de (2,241) x 10 s para la constante de descomposicién unimolecular de
CF2BrCFBrO2NO2.2# En un trabajo destacado de la Dra. Czarnowsky se estudi6

la cinética de descomposicion térmica del CF303CFs en un rango de presiéon y
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de temperaturas de 15 a 599 Torr y de 59,8 a 90,3 °C, respectivamente. También
se estudio la misma reaccion en presencia de CO entre 7 y 42 °C, encontrdndose
que la reaccién es homogénea. En ausencia de CO los tnicos productos de
reacciéon fueron CF3O2CF; y 0225 Ademads, en un trabajo publicado por la
misma autora en el afio 1991 se estudiaron los principales productos de la
oxidacién en fase gaseosa del tricloroetileno (TCE) por NO2 en un rango de
temperaturas de 5 a 121 °C. El NO; puede actuar como agente nitrante o como
agente oxidante, dependiendo de las condiciones experimentales. La
elucidaciéon de los mecanismos de estas reacciones es relevante para el
conocimiento de los procesos de nitracién y oxidacion en presencia de NO2 en
quimica organica e inorganica. Los productos obtenidos fueron cloruro de
nitrosilo, CINO, y cloruro de glioxiloxilo, HC(O)C(O)CI. El cloruro de
glioxiloxilo se separ6é por destilacion fraccionada e identific6 mediante su
espectro infrarrojo y la determinacién de su peso molecular. Este compuesto se
descompone por encima de 118 °C en CO y HCI e hidroliza en presencia de
vapor de agua para dar acido glioxilico, HC(O)C(O)OH. En este trabajo se
propone una secuencia de reacciones para explicar la formacién del cloruro de
glioxiloxilo. En un primer paso tiene lugar la adiccion del NO: al doble enlace
formando radicales nitro O2N(CHCICCl,). Luego, una segunda etapa donde se
plantea la formaciéon de un aducto dinitro excitado ON(CHCICCI2)NOz*.26
Como enuncié anteriormente, la evoluciéon de esta rama de investigacion
determiné el estudio de este trabajo Doctoral que pretende profundizar y
avanzar para obtener respuestas concretas en el area de estudio, empleando
particularmente la técnica de matrices criogénicas de gases inertes para poder
detectar intermediarios reactivos que posibiliten la determinacién de los
mecanismos.

Esta Tesis Doctoral tiene como objetivo general determinar los productos
y mecanismos de reacciones entre potenciales contaminantes atmosféricos y
especies presentes en la atmosfera, tanto en ausencia como en presencia de
radiacion. Esto se pudo llevar a cabo mediante el estudio de compuestos

hal6genados y especies di o triatémicas presentes en la atmosfera, empleando la
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técnica de matrices a temperaturas criogénicas y espectroscopia FTIR. Ademas,
los resultados obtenidos en las reacciones en fase gaseosa permitieron la
comparacion con los resultados obtenidos en matrices, lo cual posibilité
proponer diferentes mecanismos de reaccion.

Se estudi6 el tricloetileno (TCE), un compuesto organico clorado que es
usado como un solvente comercial para la limpieza de textiles en seco, para el
desengrasado de metales, disolvente de adhesivos, removedor de pintura,
lubricante, fumigante, anestésico, analgésico y desinfectante.?”.26 Debido a que
se libera a la atmodsfera por su alta volatilidad, los autores remarcan prestar
especial atencion en su concentracion, por su efecto sobre el medio ambiente y
la salud humana. Las concentraciones atmosféricas del TCE dependen de la
relacion dada por la producciéon/emisién y de la vida media en la atmoésfera.?
El TCE es oxidado en la tropdsfera y su vida media fue calculada mediante su
reaccion con OH y varia entre 2 a 9 dias.3031

Durante el desarrollo de la Tesis Doctoral se estudié el cloruro de
dicloroacetilo (CDA) que resulté ser un contaminante secundario ya que el
CDA vy el fosgeno son sustancias téxicas que se forman en la atmoésfera a partir
de la reaccion del TCE. El CDA puede llevar a cabo varias reacciones
heterogéneas para dar cloroformo. Esto se estudi6 en el trabajo publicado por
Singh et al.32, donde determinaron la concentracién de TCE en la troposfera
empleando cromatografia gaseosa en dos sitios especificos de California
(Estados Unidos). En los estudios realizados encontraron que la vida media del
TCE es de dos dias aproximadamente y da lugar a la formacién de compuestos
toxicos como fosgeno y CDA que luego genera cloroformo.

Se emplearon diversas técnicas experimentales utilizando la espectroscopia
IR. Principalmente, se realizaron experiencias en fase gaseosa y en combinacion
con la técnica de aislamiento en matrices de gases inertes para el estudio de las
reacciones fotoquimicas del TCE y del CDA con oxigeno y SO.. En ambas
experiencias se emple6 la radiaciéon UV-Vis de amplio espectro (200 < A\ < 800

nm) y con rangos acotados de energia para el CDA.
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La técnica experimental de aislamiento en matrices de gases inertes a
temperaturas criogénicas implica que una molécula u 4tomo sea atrapado en un
material rigido e inerte.. En esta Tesis Doctoral se utilizaron gases inertes, argon
y nitrégeno, a temperaturas entre 4 y 15 K como el material rigido que rodea a
la especie en estudio.3334

En el Capitulo 2 se describieron los equipos utilizados durante la realizacién
de las experiencias. En los Capitulos 3 y 4 se presentaron los resultados
obtenidos de las experiencias realizadas con CDA y TCE, respectivamente.
Ademads, en ambos Capitulos se desarrollan los resultados de los métodos
tedricos empleados. Se realizaron estudios tedricos sobre los complejos
moleculares que se formaron durante las experiencias. En el Capitulo 3 se
estudiaron los complejos moleculares 1:1 formados entre monéxido de carbono
y cloroformo. En el Capitulo 4 se estudiaron dos complejos moleculares: el
complejo molecular formado por dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno y el
complejo molecular formado por tricloroetileno y diéxido de azufre. Ademas,
en ambos capitulos, se estudiaron los isotépologos del TCE y del complejo
molecular formado por dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno y se llevo a
cabo un examen completo de los isotopdlogos de la monoclorocetena y de la
diclorocetena. En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones generales. En el
mismo se tuvieron en cuenta los objetivos planteados anteriormente para dar
un enfoque final, resaltando los puntos, desde mi perspectiva, que son de

interés.



Introduccion General

1 Seinfeld, J. H. y Pandis, S. N. Atmospheric chemistry and physics. 2006, Hoboken,
New Jersey.

2 Hites, R. A. Elements of Environmental Chemistry. 2007. New Jersey, EE.UU.

3 Swaddle, T. W. Inorganic Chemistry. 1997. Academic Press, EE.UU.

4 Harrison, R. M. Understanding our Environment. 1999. University of
Birmingham, UK.

5 Insogna, S.; Frison, S.; Marconi, E. y Bacaloni, A. Intern. . Environ. Anal. Chem.
2014, 94, 1343.

¢ Baird, C. y Cann, M. Environmental Chemistry. 2012. New York, EE.UU.

7 Flores Téllez, A. T. Quimica Ambiental. 2016. Managua, Nicaragua.

8 Finlayson-Pitts, B. J. y Pitts, J. N. Chemistry of the upper and lower atmosphere.
2000. Orlando, Florida, EE.UU.

9 Sanchez Montero, J. S. y Alcantara Leén, A. R. Compuestos orgdnicos voldtiles en
el medio ambiente. 2018. Madrid, Espana.

10 Shah, J. J. y Singh, H. B. Environ. Sci.Technol. 1988, 22, 1381.

11 Lee, S. C.; Chiu, M. I; Ho, K. F.; Zou, S. C. y Wang, X. Chemosphere. 2002, 48,
375.

12 Atkinson, R. Atmos. Environ. 2007, 41, S200.

13 Brown, T. L.; LeMay, H. E.; Bursten, B. E. y Burgde, J. R. La ciencia central.
2004. Pearson Educacién, México.

14 Vantoon, G. W. y Dulfty, S. J. Environmental Chemistry: A Global Perspective.
2000. Oxford University Press.

15 Martinez Ataz, E. y Diaz de Mera Morales, Y. Contaminacion atmosférica. 2004.
Universidad de Castilla, La Mancha, Cuenca, Espafia.

16 Andrews, ]. E.; Brimblecombe, P.; Jickells, T. D.; Liss, P. S. y Reid, B. An
Introduction to Environmental Chemistry. 2004. United Kingdom.

17 Shang. J.; Li, J. y Zhu, T. Sci. China-Chem. 2010, 53, 2637.

18 Manahan, S. E. Introduccion a la quimica ambiental. 2007. Universidad Nacional
Auténoma de México.

19 Baird, C. y Cann, M. Environmental Chemistry. 2008. New York, EE.UU.



Introduccion General

20 Ibanez, G. J.; Hernandez-Esparza, M.; Doria-Serrano, C.; Fregoso-Infante, M. y
Mohan-Singh, M. Environmental Chemistry. 2007. New York, EE.UU.

21 Romano, R. M.; Della Védova, C. O. y Czarnowski, J. Z. Phys. Chem. 2002, 216,
1203.

22 Romano, R. M. y Czarnowsky, J. Z. Phys. Chem. 2004, 218, 1.

23 Romano, R. M. y Czarnowsky, J. Z. Phys. Chem. 2005, 219, 849.

2 Arce, V.; dos Santos Afonso, M.; Romano, R. M. y Czarnowsky, J. J. Argen.
Chem. Soc. 2005, 93, 123.

25 Czarnowski, J. y Shumacher, H. J. In. |. Chem. Kinet. 1981, 13, 639.

26 Czarnowski, J. J. Chem. Soc. Perkin. Trans. 1991, 2, 1459.

27 Oki, K.; Tsuchida, S.; Nishikiori, H.; Tanaka, N. y Fujii, T. Int. |. Photoenergy.
2003, 5, 11.

28 Bruckner, J. V.; Davis, B. D. y Blancato, J. N. Crit. Rev. Toxicol. 2008, 20, 31.

2 Ito, N.; Kutsuna, S. y Ibusuki, T. Chemosphere. 1994, 11, 2029.

30 Christiansen, C. J. y Francisco, J. S. J. Phys. Chem. A. 2010, 114, 9163.

31 Mcculloch, A. y Midgley, P. M. Atmos. Environ. 1996, 30, 601.

%2 Singh, H. B.; Salas, L. J. y Cavanagh, L. A. JAPCA. 1977, 27, 332.

3 Dunkin, I. Matrix-Isolation Techniques: A Practical Approach. 1998. Oxford
University Press Inc.: New York, U.S.A.

10



Métodos experimentales

2.1 Introduccion

En este Capitulo se describen las diferentes técnicas y metodologias
utilizadas durante el desarrollo de la labor experimental y teérica. El trabajo
experimental fue realizado en los laboratorios del Centro de Quimica
Inorganica “Dr. Pedro ]. Aymonino”, CEQUINOR (UNLP-CONICET),
particularmente en el Laboratorio de Matrices.

En la Seccién 2.2 se explica la metodologia utilizada en la preparacién y
control de pureza de las sustancias empleadas. Dentro de estas se encuentra el
tricloroetileno (TCE) normal y deuterado, cloruro de dicloroacetilo (CDA),
oxigeno molecular y diéxido de azufre. En la Seccion 2.2.1 se presenta parte del
equipamiento empleado. Ademads, se explica el uso de la linea de vacio, los
diferentes mandémetros empleados, las diferentes celdas de gases que se
utilizaron y se describe el procedimiento de calibracion de un manémetro que
se encuentra conectado a una linea de vacio. En la Seccién 2.2.2 se detallan los
equipos FTIR empleados durante la labor realizada. Ademas, en la Seccién 2.2.3
se describe el equipamiento empleado para la espectroscopia UV-Visible.

En la Seccién 2.3 se describe la lampara de arco de Hg-Xe que se emple6
durante las experiencias de fotoquimica en fase gaseosa o en matrices de gases
inertes. Esta ultima técnica se describe en la Secciéon 2.4 mostrando los dos
equipos, de 10 y 4 K, empleados durante el trabajo experimental para el
desarrollo de diferentes experiencias. En la Secciéon 2.5 se describe la celda
empleada para experiencias en presencia de campo eléctrico con seguimiento
FTIR in-situ.

Finalmente, en la Seccién 2.6 se presentan las metodologias empleadas en
los estudios mediante quimica computacional. Se describen los estudios
conformacionales, el calculo de las poblaciones de conférmeros, célculos
computacionales de complejos de van de Waals, los Orbitales Naturales de
Enlace, NBO, (NBO, del inglés Natural Bond Orbital) y el Modelo “donor-

aceptor”.
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2.2 Preparacion y control de pureza de las sustancias

En esta Tesis Doctoral se emple6 el tricloroetileno (TCE) y el cloruro de
dicloroacetilo (CDA) como compuestos de estudio. Ambos son de origen
comercial, de las firmas Cicarelli y Sigma-Aldrich, respectivamente. La pureza
del TCE es 99,99 % y la del CDA 98 %. Ademas, son liquidos a temperatura
ambiente y presentan una presion de vapor adecuada para los estudios en fase
gaseosa realizados en este trabajo. El TCE tiene una presién de vapor a 20 °C de
81,3 mbar mientras que la presion de vapor del CDA a la misma temperatura es
de 30,5 mbar.l» 2 La pureza de los compuestos fue controlada a través de
espectros FTIR en fase gaseosa por comparacion con los espectros reportados en
bibliografia.3 4 Se estudiaron diferentes reacciones de estos compuestos, en fase
gaseosa y en matrices de gases inertes. Se investigaron las reacciones del CDA
con oxigeno molecular y del TCE con Oz y SOz en fase gaseosa y en matrices de
gases inertes. Como gas de matriz se emple6 principalmente argén, aunque en
algunos casos también se utiliz6 nitrégeno molecular. La pureza de los gases
utilizados para las experiencias de matrices debe ser lo mas elevada posible
debido a que esta técnica es muy sensible y se pueden observar las impurezas
en el espectro FTIR. Cabe destacar que durante la Tesis se realiz6 la deuteracion
del tricloroetileno (d-TCE) y la obtencién de SOs..

La deuteracién del TCE (d-TCE) se realiz6 siguiendo el método reportado
por Francis et. al> Para ello, se mezclaron 6 mL de TCE con 6 mL de agua
deuterada y 0,75 g de 6xido de calcio. La mezcla se calent6 a reflujo por 12 h.
Una vez transcurrido este tiempo, se realizé una destilacién fraccionada de la
misma. La primer alicuota es recogida a 35 °C y corresponde al d-TCE. Con el
objeto de eliminar cualquier vestigio de agua presente en el destilado se le
agregd carbonato de calcio anhidro. Luego, se midi6 un espectro FTIR (en fase
gaseosa) del destilado con el objeto de evaluar el grado de deuteracién. Este
procedimiento se realiz6 tres veces hasta obtener un intercambio entre Hy D de
aproximadamente 90 %.

La preparacion del SOz se realiz6 por reaccion de Cu metélico con acido

sulfarico. Aproximadamente 1,5 mL de H>SOs, contenidos en una ampolla de
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compensacion, se dejaron caer sobre aproximadamente 350 mg de cobre
colocados en un balén periforme. La mezcla de Cu metalico y de H2SOs4 se
calent6 a 140 °C y el SOz generado durante la reacciéon se recogié en una trampa
en U sumergida en un bafio a —90 °C. Cuando se dio por finalizada la reaccion
se realiz6 una destilaciéon trampa a trampa, en linea de vacio, del SOz contenido
en la trampa en U para asi purificarlo. Se utilizaron 3 trampas para la
destilacién; dos de ellas sumergidas en bafios de alcohol enfriados con
nitrégeno liquido, cuyas temperaturas fueron —40 y —90 °C, mientras que la
tltima trampa se sumergioé en nitrégeno liquido. El contenido de cada trampa

fue identificado mediante espectros FTIR en fase gaseosa.

2.2.1 Linea de vacio

Una linea de vacio consiste en un tubo de vidrio (Pyrex) conectado a una
bomba de vacio y con llaves que permiten adosar a la linea diferentes
recipientes (como trampas, balones, celdas, etc.) y manipular y trasvasar
sustancias en ausencia de aire y humedad ambiente. Entre la linea de vacio y la
bomba de vacio suele colocarse una trampa fria para atrapar las sustancias con
las que se trabaja y proteger de esta forma la bomba. La Figura 2.1 muestra una
fotografia de una linea de vacio. En este trabajo se emplearon diferentes lineas
de vacio, algunas de las cuales fueron construidas y armadas en el CEQUINOR.
En todos los casos se emplearon bombas mecanicas rotatorias (marca BOC
Edwards o Adixen) conectadas a la linea mediante mangueras flexibles. El vacio
alcanzado mediante el empleo de estas bombas es de aproximadamente 7.10-3
mbar. Si se desean obtener valores de presiones ain menores puede agregarse
una bomba difusora entre la linea y la bomba mecanica, lo que permitiria
reducir la presién en la linea en aproximadamente 3 6rdenes de magnitud. En
este trabajo solo se emplearon bombas mecanicas en las lineas de vacio. Dado
que se utilizaron especies que son toxicas y muy corrosivas, la trampa para
refrigeracion (sefialada como C en la Figura 2.1) fue mantenida con nitrégeno

liquido. Las lineas de vacio utilizadas en este trabajo estan provistas de valvulas
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o llaves PTFE (Young, Londres, Reino Unido), que permiten trabajar con
presiones entre 10 y 483 mbar® (estas llaves se indican con los niimeros 1-6 en

la Figura 2.1).

Figura 2.1 Fotografia de una linea de vacio del CEQUINOR. 1- 6: llaves PTFE; A:
salida al exterior; B: salida a la bomba mecanica; C: trampa con nitrégeno

liquido; D: mandémetro.

Se emplearon tres tipos de mandmetros diferentes en las lineas de vacio.
En la Figura 2.1, indicado como D, se ubica el manémetro marca Ilmvac, que es
un transductor electrénico con rango de medida entre 0,001 a 1000 mbar. Este
manodmetro es el que se emplea habitualmente. Para comprobar el vacio de la
linea se utilizé un mandémetro de McLeod. También se emple6 el manémetro de
Hg que consiste en un tubo de vidrio en forma de “U”. Este mandmetro se
utiliz6 para medir presiones desde aproximadamente 1 mbar hasta 100 mbar.

Cabe destacar que el manémetro marca Ilmvac se calibra regularmente.
La calibraciéon se realiza conectando a la linea de vacio previamente evacuada
un balén de vidrio con llave PTFE de un volumen conocido (Vi) conteniendo
aire a la presion atmosférica. Posteriormente, se expande el aire contenido en el

balén a la linea de vacio, es decir a un volumen V> (correspondiente a la suma
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del volumen del balén mas el volumen de la linea), y se toma la lectura de la
presion en el mandémetro. Este procedimiento se repitié6 n veces, evacuando
cada vez el aire de la linea. Se comparan las presiones registradas en el
manodmetro (presion medida), con las calculadas a partir de la Ley de los gases

ideales (presion calculada):

PV, = PV,

V; = volumen del balén
V2= volumen de la linea méas volumen del balén
P7=Presién en el balon

P>=valor de presion a calcular

Luego se confecciona el gréfico de presion medida versus presion
calculada. En la Figura 2.2 se muestra un ejemplo de una de estas calibraciones.
El grafico se puede dividir en dos regiones. Una regiéon presenta un
comportamiento lineal que corresponde a valores de presion desde 0 a 10 mbar
aproximadamente y otra regién donde la curva comienza a perder la linealidad

y se achata que se corresponde con los valores mayores a 10 mbar.
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Figura 2.2 Gréfico de presion medida versus presion calculada correspondiente

a calibracion del manémetro marca IImvac.

La linea de vacio tiene diferentes conexiones por las cuales se pueden
conectar celdas, balones, trampas, y si es necesario se pueden utilizar
adaptadores de vidrio con estdndares (por ejemplo, codos, ya sea machos o
hembras) en el caso que se requieran. En la Figura 2.3 se muestran los diferentes
tipos de celdas para gases que se utilizaron en esta Tesis. La celda como la
indicada en la figura como (A) permite colectar espectros FTIR en fase gaseosa,
la misma esta compuesta por ventanas transparentes a la radiacién infrarroja (Si
o Csl) y pueden tener diferentes caminos 6pticos (en nuestro caso de 10 ¢ 17
cm), la celda en cruz (B) posee dos ventanas de cuarzo y dos ventanas
transparentes a la radiacién infrarroja perpendiculares, para irradiar y colectar
espectros de forma simultanea y la celda con electrodos (C) presenta un camino
optico de 17 cm con ventanas de silicio y permite realizar experiencias variando
el campo eléctrico aplicado. Cabe destacar que para conectar accesorios a la
linea de vacio se requiere grasa de vacio; en nuestro caso se utiliz6 grasa marca

Dow Corning para las uniones cénicas.
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Figura 2.3 Celdas de gases: A: Celda para colectar espectros FTIR; B: Celda en

cruz y C: celda con electrodos.

Ademas, a través de conexiones esmeriladas de la linea de vacio (Figura
2.1) se puede ensamblar un tren de trampas en forma de U, como la que se
muestra en la Figura 2.4, sumergidas en bafios de diferentes temperaturas para
realizar destilaciones “trampa a trampa”. En general los bafios de temperatura
variable se realizan con mezclas de etanol o acetona con nitrégeno liquido. La
trampa mas fria se sumerge habitualmente en nitrégeno liquido (-196 °C). La
elecciéon de la temperatura de los bafios se relaciona con la temperatura de

condensaciéon de las especies a destilar. De esta manera, a medida que
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transcurren las destilaciones una fraccién se ird enriqueciendo en la especie de

interés mientras que en otra trampa se concentraran las impurezas.
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Figura 2.4 Material utilizado en procedimientos de vacio. A: trampa en forma

de U para destilacién; B: trampas de almacenamiento o reaccion.

2.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Durante el desarrollo de la presente Tesis se emplearon tres espectrémetros

FTIR:

Espectrofotémetro Thermo-Nicolet modelo Nexus. Este equipo tiene dos
detectores; un detector criogénico MCTB, teleniuro de cadmio y
mercurio Tipo B (MCT, del inglés Mercury Cadmiun Telluride) que se
emplea para hacer medidas en la zona comprendida desde 4000 hasta
400 cm—1 y otro detector DTGS, sulfato de Triglicina Deuterada (DTGS,
del inglés Deuterated Triglicine Sulfate) para la zona comprendida entre
600 y 50 cm™1. El equipo presenta dos divisores del haz intercambiables,
uno de KBr que se utiliza en combinacién con el detector MCTB y otro de
sustrato s6lido para el detector DTGS. Su resolucién maxima es de 0,125
cm™l. Este instrumento fue utilizado para realizar experiencias en fase
gaseosa a temperatura ambiente y en matrices de gases inertes a bajas

temperaturas.

18



Métodos experimentales

e Espectrofotémetro Thermo-Nicolet modelo 6700 (Figura 2.6). Este equipo
posee un detector DTGS y un divisor de KBr que admite la medida entre
4000 y 400 cm™1. Este instrumento fue empleado tanto para la realizaciéon
de experiencias en fase gaseosa a temperatura ambiente como para el
seguimiento de estudios en matrices de gases inertes a bajas
temperaturas.

e Espectrofotémetro Bruker modelo Equinox 55. Este equipo presenta un
detector DLATGS, sulfato de Triglicina Deuterada dopado con L-
Alanina (DLATGS, del inglés Deuterated L-Alanine Triglicine Sulfate) cuyo
rango de medida es de 4000 a 400 cm™!. El mismo fue empleado para el
control de pureza de los reactivos.

Se utiliz6 el software OMNIC (Version 8.2.388) para la visualizacion y el

analisis de los espectros. Para calcular la intensidad de las absorciones se

empleo la herramienta area de pico que dispone el programa.

2.2.3 Espectroscopia UV-Visible

Los espectros UV-Visible de especies moleculares se midieron
empleando una celda con ventanas de cuarzo en la region de 190 a 900 nm con
el espectrofotémetro Shimatzu modelo UV-2006. Este equipo tiene doble haz,
cuenta con un monocromador (Lo-Ray-Ligh grade blazed holographic grating)

y un detector de tipo fotomultiplicador (R-928).

2.3 Fotoquimica en fase gaseosa

Las experiencias de fotoquimica en fase gaseosa fueron realizadas en el
Laboratorio de Matrices del CEQUINOR. Para la realizaciéon de este tipo de
experiencias se emple6é una celda en forma de cruz, que permite irradiar, a
través de una ventana de cuarzo, y simultdneamente medir espectros FTIR, a
través de ventanas transparentes a la radiacion IR. La carga de la celda se

realiza en una linea de vacio, previa eliminaciéon del aire que pudiera estar
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disuelto en la muestra liquida, a través de desgasificaciones sucesivas. Este
procedimiento consiste en evacuar la muestra contenida en una trampa
sumergida en nitrégeno liquido. Posteriormente, se permite que la muestra
llegue a temperatura ambiente a su presion autégena, y se repite el
procedimiento, hasta la desapariciéon de burbujeo al aumentar la temperatura.
Luego, se carga una determinada presién de la muestra en la celda en cruz
empleando el manémetro. La carga de la muestra se realizé alternativamente
por carga directa o por expansion, es decir cargando una cierta presién en la
linea y luego permitiendo la expansion a la celda del vapor o gas contenido en
la misma.

Se colecta un espectro FTIR inicial, previo al inicio de la experiencia
fotoquimica. En algunos casos, fundamentalmente en el caso de reacciones, se
toman espectros a diferentes tiempos para garantizar la ausencia de reaccién o
descomposicién quimica (en ausencia de radiacién). Generalmente se utiliza
una resolucién de 1 cm! y 4 acumulaciones, para poder realizar un seguimiento
temporal de los procesos que tienen lugar al irradiar la muestra. Como fuente
de radiacion se emple6 una lampara de arco Hg-Xe (Spectra Physics, modelo
69920) de potencia variable, con un maximo de 1000 W. Esta lampara
proporciona luz UV-Visible de amplio espectro (200 nm < A < 800 nm). A la
salida de la lampara se adosa un filtro de agua de 20 cm de longitud con
ventanas de cuarzo que sirve para absorber la radiacién infrarroja y evitar el
calentamiento de la muestra.

Durante este trabajo experimental se emplearon espejos dicroicos, que
pueden ajustarse a la salida de la lampara de arco Hg-Xe y permiten seleccionar
un rango acotado de longitudes de ondas. Se dispone de dos espejos dicroicos,
uno que deja pasar radiaciéon de 350-450 nm (color azul) y el otro selecciona
longitudes de onda entre 280-320 nm (color amarillo). En la Figura 2.5 se puede
observar la ldmpara de arco Hg-Xe con un espejo dicroico colocado durante una
experiencia de fotoquimica en fase gaseosa. También es posible agregar un filtro
de vidrio a la salida de la lampara de arco de Hg-Xe, lo que permite irradiar la

muestra inicamente con la zona visible del espectro (400-800 nm).
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Figura 2.5 Lampara de arco Hg-Xe (Spectra Physics, modelo 69920) con el
espejo dicroico de 280-320 nm empleada para una experiencia de fotoquimica

en fase gaseosa.

Al finalizar la experiencia, los diferentes espectros obtenidos permiten
realizar un estudio del comportamiento de los reactivos y productos durante el

tiempo de radiaciéon empleado.

2.4 Fotoquimica en matrices de gases inertes

Las experiencias de matrices de gases inertes a temperaturas criogénicas
fueron realizadas en el Laboratorio de Matrices del CEQUINOR. Se dispone de
dos equipos, con temperaturas de trabajo de 10 y 4 K. La mayor parte de las
experiencias presentadas en esta Tesis fueron realizadas con el equipo de 10 K.
El segundo equipo present6 algunos problemas de funcionamiento, que
debieron ser resueltos por el grupo de trabajo durante el desarrollo de esta
Tesis, y fue utilizado solamente en algunas experiencias realizadas hacia finales
del trabajo. El equipo de 10 K (Figura 2.6) se encuentra conformado por un
compresor de helio modelo HC-2D-1 marca SHI-APD Cryogenics, INC., un

criostato y una estructura mévil donde se encuentran montadas:
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e una bomba de vacio mecdnica marca BOC Edwards,

e una bomba difusora marca Edwards,

e una trampa de nitrégeno liquido,

e un controlador de temperatura marca LakeShore Cryotonics, Inc.
modelo 331 y

¢ dos manémetros en una unidad, uno Pirani (107! - 10~“mbar) y otro

Penning (10~4- 10-8 mbar).

El criostato de helio refrigera una ventana interna rotativa de Csl hasta una
temperatura aproximada de 10 K situada en el cabezal de la matriz. Este se
encuentra formado externamente por dos ventanas de Csl a través de las cuales
se recolectan espectros IR por transmisién, una ventana de cuarzo a través de la
que se irradia y, por dltimo, dispone de dos entradas para realizar el deposito
de la muestra. Para més informacién, en el grupo de investigacion se disponen
de Tesis anteriores en donde se aborda con profundidad este tema, como por

ejemplo la Tesis Doctoral de A. Lorena Picone.”
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Figura 2.6 Equipo de matrices de gases inertes de 10 K y espectrofotémetro
Thermo-Nicolet modelo 6700 (1). En la imagen se indican las diferentes partes
que conforman la matriz. 2: cabezal de la matriz, 3: trampa de nitrégeno
liquido, 4: bomba difusora marca Edwards, 5: bomba de vacio mecénica marca
BOC Edwards, 6: compresor de helio HC-2D-1 y 7: controlador de temperatura

marca LakeShore Cryotonics.

En la Figura 2.7 puede observarse una imagen del equipo de matrices de
4 K. Cabe remarcar que cuando se comenz6 con las tareas de puesta a punto del
equipo, en conjunto con el equipo técnico de CEQUINOR, se detecté un
desperfecto en el compresor al alcanzarse los 130 K, caracteristico de una
contaminacion del helio con aire. Por este motivo se implementé un protocolo
de limpieza del sistema que permitié6 poner en condiciones 6ptimas al equipo

para su funcionamiento.

23



Métodos experimentales

A B
Figura 2.6 A: Equipo de matrices de gases inertes de 4 K. En la imagen se
indican las diferentes partes del equipo que conforman la matriz. 1: bomba de
vacio mecanica marca BOC Edwards, 2: bomba difusora marca Edwards, 3:
trampa de nitrégeno liquido, 4: controlador de temperatura marca LakeShore

Cryotonics. B: Cabezal de la matriz de gases inertes a 4 K.

Los compresores de helio de ambos equipos de matriz poseen un sistema
de refrigeracion de agua a circuito cerrado instalado en el exterior del edificio.
El sistema de refrigeracién de la bomba difusora de la matriz del equipo de 4 K
también requiere la circulacién de agua de refrigeraciéon, que se realiza
empleando el mismo sistema de refrigeraciéon cerrado. El agua destilada del
sistema de refrigeracién debe mantenerse limpia y a pH controlado, para evitar
depdsitos en las cafierias de circulacion.

La técnica de matrices de gases inertes consiste, basicamente, en atrapar
una especie quimica dentro de un entorno rigido generado por un gran exceso
de un gas inerte solidificado a muy bajas temperaturas. Se utilizan altas
diluciones de los compuestos a estudiar en el gas de matriz, del orden de 1:200,

1:500, 1:1000 o superiores dependiendo del andlisis a realizar.
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Durante el procedimiento de carga del balén de matrices se emplea la
linea de vacio. En primer lugar, se carga la presiéon del compuesto en estudio y
luego se carga el gas inerte. Cuando se cargan mezclas de compuestos, se
comienza la carga por el compuesto que presentard menor presiéon en la mezcla.
Luego, el balén se conecta a la entrada de vidrio del equipo de matrices ubicada
en el cabezal del equipo (Figuras 2.5 y 2.6) y la mezcla es depositada sobre la
ventana fria mediante la técnica de pulsos.? Esta técnica consiste en depositar
pequefios volumenes (pulsos) de la mezcla gaseosa en tiempos muy cortos.
Después de cada depésito se toma un espectro FTIR de la matriz formada. El
proceso se repite hasta alcanzar la cantidad deseada de muestra depositada. A
partir de la forma de linea de base, que se presenta en forma de una onda
(debido a un fenémeno de interferencia de la luz), es posible obtener
informacion del espesor de la pelicula depositada sobre la ventana, utilizando

la siguiente ecuacién:®

d: espesor de la pelicula depositada
n: namero de ondas

v, — Uy diferencia entre los nameros de onda de la onda considerada

Cabe remarcar que el espesor de la pelicula se incrementa con el
aumento del numero de pulsos de muestra realizados. Lo ideal es obtener un
espesor de pelicula delgado porque a medida que se incrementa el espesor se
produce un gradiente de temperatura desde la superficie de la ventana enfriada
a la zona mas externa de la matriz. Cada pulso provoca un leve calentamiento
que reorganiza la matriz haciéndola mas transparentel y, ademas, debido a que
los tiempos de deposicion son cortos disminuye la posibilidad de que

condensen impurezas en la ventana.
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En algunas de las experiencias de matrices de gases inertes se emple6 un
método, llamado recocido o “annealing”, que consiste en elevar la temperatura
de la matriz durante un intervalo de tiempo sin perder la condicién de matriz.
La temperatura méaxima de recocido depende del gas inerte empleado. Este
proceso favorece la difusion e interaccion molecular y se emple6 para obtener
mayor informacién de la especie de interés ya que favorece la formacién de
agregados moleculares (dimeros, trimeros, etc.) de una misma especie, lo que
permite completar el estudio y disponer de mds elementos para una correcta
asignacion vibracional. La temperatura de recocido es de 35 K para el Ary 30 K
para el nitrogeno molecular (aproximadamente la mitad de la temperatura de

fusion de la sustancia empleada).

2.5 Experiencias en presencia de campo eléctrico

Durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral se realizaron experiencias
exponiendo a las sustancias (TCE y CDA) en fase vapor a un campo eléctrico
variable. Para ello se emple6 una celda con electrodos (como la que se muestra
en la Figura 2.3) que requiere de una fuente de tension continua, disefiada y
construida en el CEQUINOR (Figura 2.7). La misma se alimenta con una
tension alterna de 220 V y una tensién continua de salida de 10000 V. La fuente
puede controlarse mediante un autotransformador variable (variac). El variac es
un dispositivo eléctrico que permite aumentar o disminuir la tensién en un
circuito eléctrico de corriente alterna. Esto fue necesario para aplicar voltajes
variables a los electrodos de la celda. El detalle de las experiencias realizadas
con CDA se presenta en el Capitulo 3 Seccién 3.9 y las correspondientes a TCE
en el Capitulo 4 Seccion 4.11. Ademas, antes de la realizaciéon de estas
experiencias, se puso a punto la celda empleando aire seco (utilizado para
purgar los equipos FTIR) para chequear su 6ptimo funcionamiento. Se tomé un
espectro FTIR inicial empleando como parametros de medida una resolucién de
1 cm™ y 64 acumulaciones. Luego, se tomaron espectros FTIR luego de aplicar

las siguientes tensiones: 260, 4100, 5100, 6100, 7200 y 10000 V. Luego de aplicar
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10000 V de tension continua los productos que se obtuvieron fueron CO2, COy
NO. En estas condiciones se generé un arco eléctrico entre las placas y los
productos observados pueden atribuirse a diferentes impurezas provenientes
del acero de las placas de los electrodos y la reacciéon de los componentes del

aire.

Figura 2.7 Fuente de alta tension disefiada y fabricada en CEQUINOR. 1:
Transformador de alta tension (220 a 2200 V), 2: Primer etapa duplicadora (2200
a 4400 V), 3: Segunda etapa duplicadora (4400 a 10000 V), 4: Conversor de

corriente alterna a corriente continua.

2.6 Quimica computacional

El empleo de la Quimica computacional fue de importancia fundamental
para la interpretacion de los resultados experimentales obtenidos, sobre todo en
los casos en que se propuso la formacién de especies no reportadas en la
literatura. Se realizaron célculos computacionales utilizando el programa
Gaussian 0312 bajo Windows y bajo Linux, utilizando métodos ab initio y de la
Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT, del inglés Density Functional
Theory). Los métodos mayormente utilizados durante este trabajo fueron MP2 y
B3LYP y las funciones base empleadas fueron 6-31+G* y 6-311++G**. Se

realizaron barridos de energia para obtener geometrias de entrada para
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posteriores optimizaciones de geometria de los sistemas estudiados y se
simularon los espectros IR. Se calcularon las energias de estabilizacién de los
diferentes complejos moleculares estudiados. Se utiliz6 el programa Gauss
View!3 para armar los archivos de entrada y para visualizar en las salidas las
estructuras de las especies, interpretar los espectros vibracionales teéricos en
términos de modos normales de vibracién, examinar orbitales moleculares, de
interés particular para el anélisis de complejos moleculares de van der Waals

estudiados en este trabajo.

2.6.1 Estudios conformacionales: Generalidades

En esta seccion se describen los pasos efectuados para la prediccion de
los conférmeros estables de una molécula. El paso inicial implica el calculo de
curvas de energia potencial como consecuencia de la variaciéon del angulo
diedro correspondiente, y la determinacién de las estructuras de minima
energia. Como segundo paso, la optimizacion de cada estructura relajando la
totalidad de los pardmetros geométricos. Como ultimo paso el calculo de los

espectros vibracionales verificando la inexistencia de frecuencias imaginarias.

2.6.1.2 Cdlculo de las poblaciones de los diferentes conformeros

Se consideré que el equilibrio entre los diferentes conférmeros de un
compuesto a distintas temperaturas se comporta segun la distribucion
poblacional de Boltzmann. Por lo tanto, la poblacién de cada conférmero se
calcul6 empleando la ecuacién (2), y los valores obtenidos de las energias libres

de Gibbs para cada conférmero de los célculos teéricos.

A e—G"/RT
P ==

- 2
nAeG /RT (2)

Py: Proporcion del conférmero 7 en el equilibrio a la temperatura T
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An: Degeneracion de la estructura n
G°: Energia libre de Gibbs de la estructura n en cal/mol

R: Constante de los gases: R=1,9872 cal/(mol K)

T: temperatura absoluta a la cual se desea calcular el equilibrio

2.6.2 Calculos computacionales de complejos de van der Waals

2.6.2.1 Calculos de energia de interaccion

El procedimiento mas simple para calcular la energia de interaccion
AE¥r) entre dos subunidades (A y B) que forman un complejo molecular (AB
yb)q pie

es empleando la siguiente ecuacion:

AES/€oTT = E4B(AB) — E£(A) — EE(B) ®)

La ecuacién (3) empleada para el calculo de la energia de interaccion conlleva a
valores erréneos fundamentalmente debido a que el ntimero de funciones base
empleadas para calcular cada una de las energias es diferente. Cuando se
calculan las energifas correspondientes a cada fragmento A (E£ (4)) o B (E§(B))
que forma parte del complejo, se utiliza una cantidad de funciones base que
depende del niimero de atomos que conforman cada uno de los fragmentos. Sin
embargo, cuando se calcula la energia del complejo AB (EZ£(AB)) se utilizan
todas las funciones base de A y B, lo que produce una disminucién artificial del
complejo. Esta disminucién artificial se conoce con el nombre de error de
superposicion de bases (BSSE, del inglés Base Superposicion Error).

Un método ampliamente utilizado en la literatura para corregir el error
BSSE es el método de contrapeso CP (counterpoise correction), formulado por
Boys y Bernardil*. Mediante este método se recalculan las energias de los
mondmeros (fragmentos A y B) considerando la misma cantidad de funciones
base empleadas para calcular el complejo AB. De esta forma la energia de A

serd menor cuando se utilice el nimero de funciones base empleadas en el
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complejo (funciones base de A y funciones base fantasmas de B) que cuando se
empleen solo las funciones base de A. Lo mismo ocurre con B y cuando se
calcula la diferencia entre la energia del complejo molecular AB y la de los
fragmentos A y B calculadas todas con el mismo ntmero de funciones se

obtiene una energia corregida (AEF). Esto puede expresarse como:

AEP = Eji (AB) — Efg (A) — E45 (B) (4)

En las ecuaciones (3) y (4) los superindices representan a las funciones base
utilizadas y los subindices a la geometria utilizada para el célculo. Por ejemplo,
Ef5(A), corresponde a la energia de la especie A que presenta la misma
geometria que en el complejo AB y que fue calculada empleando las mismas
funciones base que para el calculo de AB.

El error de superposicion de bases puede calcularse como diferencia entre las

energias de interaccion sin corregir y corregida por el método CP:

BSSE = E;F (A) — Efz(A) + E;F(B) — Efz(B) (5)

donde Ef;(A), representa la energia del fragmento A con la geometria que
presenta en el complejo pero calculada empleando tnicamente sus funciones
base y de forma analoga Ef;(B) es la energia del fragmento B con la geometria
que presenta en el complejo pero empleando tinicamente sus propias funciones
base.”

Ademas podemos expresar la diferencia entre la energia de interaccion

sin corregir y la corregida por el método CP como:

AES/®0"" — AECP = —BSSE + E£(A) + EE(B) — Ef5(A) — EZ;(B) (6)

Y expresar como -GEOM a los términos extras a BSSE que aparecen en el

miembro izquierdo de la ecuacion (6):
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GEOM = Ejp(A) — Ef (A) + Efs(B) — E§(B) ™)

El término GEOM tiene en cuenta la energia, aunque pequefia, debida a
los cambios de geometria que sufren los fragmentos cuando forman el complejo
AB. El término GEOM es siempre positivo y muchos autores lo denominan
energia de relajacion.!®

Finalmente, segtin Nagy et al.1° se define a la energia de interaccién, AE,

CcOomo:
AE = AE°P? + GEOM = AES/°°™" — BSSE (8)

Es importante ademds aclarar que muchas veces en la literatura se
utilizan indistintamente los términos energia de estabilizacién y energia de
interaccion, sin embargo, la energia de estabilizacion se define como la energia
necesaria para formar un complejo AB a partir de los fragmentos A y B

inicialmente separados.

2.6.2.2 Orbitales Naturales de Enlace y Modelo “donor-Aceptor”

Para describir e interpretar las densidades electrénicas en complejos de
van der Waals se recurri6 a los Orbitales Naturales de Enlace, NBO'7 (NBO, del
inglés Natural Bond Orbital). La realizacion de los calculos NBO resulta de gran
utilidad a la hora de interpretar la formacién de complejos en términos de una
transferencia de densidad de carga, modelo (“donor-aceptor”).’® La
transferencia de carga o internaciéon entre orbitales de las subunidades que

forman un complejo molecular da origen a una energia de estabilizacién orbital

2
(AEQ()_zw*):

Al e 2
__, lolfle)

@
AES,.

EQ)* - EQ)
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En la ecuacién (8) F representa al operador de Fock, ng es la ocupacién
electronica y €5y €4+ son la energia del orbital donante (@) y la energia del
orbital aceptor @*.
La deduccion de la ecuacion (8) se encuentra detallada en la Tesis Doctoral de
A. Lorena Picone.”

Como se menciond anteriormente, el modelo “donor-aceptor” permite
explicar las interacciones entre moléculas que forman complejos moleculares a
través de la transferencia de carga. Sin embargo, no todos los complejos
moleculares pueden explicarse mediante este modelo; en algunos casos la
mayor componente de la interacciéon intermolecular es de tipo electrostatica.

Para que las interacciones “donor-aceptor” puedan ocurrir es necesaria la
existencia de un orbital aceptor de baja energia que ademds se encuentre
espacialmente cercano al orbital donor, de manera tal que pueda producirse la
transferencia de carga. Esto puede resumirse diciendo que debe existir un buen
solapamiento entre los orbitales donor y aceptor para que la transferencia de
carga ocurra. Un criterio de evaluacion del cardcter “donor-aceptor” del enlace

es la distancia de penetracion de van der Waals, dp:1?

dp = Tvaw — Teq (9)

En la ecuacién (9), rvaw corresponde a la sumatoria de los radios de van der
Waals de los dtomos involucrados en el enlace y req a la distancia de equilibrio.

Un criterio aceptado en la literatura es que para valores de dp > 0,1 A el caracter
“donor-aceptor” resulta mucho mdas importante que las interacciones
electrostaticas y el modelo “donor-aceptor” es suficiente para describir las

interacciones y la geometria del complejo molecular.”
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Cloruro de dicloroacetilo

3.1 Introduccion

Los cloruros de acetilo clorados, CH3;xCIkC(O)Cl, juegan un rol
importante en las reacciones fotoquimicas de etenos clorados, motivo por el
cual han sido ampliamente estudiados, especialmente desde el punto de vista
ambiental.? En particular, el cloruro de dicloroacetilo (CDA, CHCLC(O)CI)
puede producirse en el medio ambiente por oxidacién de etenos clorados, como
por ejemplo a partir de la oxidacion del tricloroetileno, un contaminante comun
y abundante.??® A pesar de que se conoce que esta reaccion de oxidacion ocurre
en la tropoésfera, los mecanismos son atin desconocidos.*

En el estudio fotoquimico del tricloroetileno (TCE) con oxigeno
molecular se propuso como intermediario de reaccion al cloruro de
dicloroacetilo (Capitulo 4), tanto para las reacciones en condiciones de matrices
de gases inertes como en fase gaseosa. Al momento de realizar estos estudios se
encontr6 en la bibliografia tnicamente un trabajo realizado por Wiltshire et. al.,*
donde se reportaban algunas absorciones del espectro infrarrojo del CDA
aislado en matriz de argén. Después de analizar las absorciones reportadas y su
asignacion se decidi6 realizar un estudio mas exhaustivo del compuesto aislado
en matriz de argén, principalmente por algunas dudas acerca de la asignacion
reportada y ademas debido a que no se muestra en la publicacién el espectro IR
obtenido. Cabe mencionar que la identificacion de los fotoproductos en
condiciones de matrices se realiza exclusivamente a partir del andlisis de los
espectros IR, por lo que resulta de gran utilidad disponer del espectro de la
sustancia propuesta. En este contexto, contar con espectros medidos en las
mismas condiciones de la experiencia (proporciéon con el gas inerte, resoluciéon
del espectro, presencia de otras sustancias, etc.) y someter al fotoproducto
propuesto al mismo tratamiento fotoquimico que a la muestra (idénticas
condiciones de irradiacién como energia y potencia de la luz incidente, tiempos
de irradiacion, etc.) siguiendo su evolucién por espectroscopia IR, constituye la
situacion ideal para el analisis. Se realizaron entonces experiencias en
condiciones de matrices de argéon del CDA en ausencia y en presencia de
oxigeno, exponiendo dichas matrices a radiaciéon UV-Vis para el estudio
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fotoquimico. Al poco tiempo de realizadas y analizadas las experiencias
presentadas en esta Tesis, Tanaka® reporté el estudio fotoquimico del CDA en
condiciones de matrices de gases inertes (Ar, Kr, Xe) y oxigeno molecular. Sin
embargo, en dicho trabajo no se reporta un andlisis exhaustivo del estudio
vibracional de los conféormeros del CDA en condiciones de matriz, existiendo
ademas diferencias significativas con nuestro trabajo con respecto a la
interpretacion de los resultados de los productos de fotélisis. Una de las
diferencias obtenidas en las experiencias en matriz de CDA en argén con
respecto a trabajos reportados anteriormente® es que algunas absorciones, que
aumentan su intensidad cuando aumenta la relacion CDA:Ar, se atribuyeron a
formas diméricas. Se estudiaron dos dimeros del CDA, (CDA)zsyn y (CDA)»-
qauche, Mediante el empleo de calculos computacionales. El dimero de CDA que
se encuentra formado por dos moléculas de CDA en conformacion syn-syn, que
interactian mediante dos puentes de hidrégeno con una simetria C;, es el mas
estable. Otro punto a destacar es que cuando se propuso el mecanismo para
CDA en fase gaseosa se contemplé la formacién del cloruro de 2,2,3,3
tetracloropropilo (CTP), C1C(O)CCIl.CCI2H, mediante la insercién del
biradical :CClz al enlace C-C del CDA. Debido a que no se encontraron
reportes previos correspondientes a su espectro IR se realiz6 el modelado de su
espectro que se utiliz6 para el andlisis de los resultados experimentales.
Ademas se determinaron los momentos de inercia para los diferentes
conférmeros de la molécula, de acuerdo al trabajo realizado por Seth-Paul,®
para obtener la separacién teérica entre las ramas P y R. Estos resultados se
compararon con los obtenidos experimentalmente, lo que constituy6é una
herramienta adicional para corroborar la identidad de la molécula.

Estudios de difraccion de electrones sugieren la existencia de dos
conformaciones estables para el CDA: syn y gauche, segtin el &ngulo de torsion
HCCO sea 0 6 138°, respectivamente.” También se han reportado en la literatura
estudios espectroscopicos vibracionales en diferentes fases®1011y tedricos del

CDA.12

36



Cloruro de dicloroacetilo

Ademas del estudio fotoquimico del CDA realizado por Tanaka® existen
en bibliografia numerosos estudios fotoquimicos reportados en condiciones de
matriz para los cloruros de acetilo de la misma familia que el CDA:
CH3C(O)Cl, 1314 CH2CIC(O)CI1 y CCI3C(O)CL! En el presente Capitulo estos
resultados reportados en condiciones de matriz son comparados con los
obtenidos para el CDA. Ademads, se presenta el andlisis vibracional de los
conférmeros del CDA en condiciones de matriz de argén. También se muestran
los resultados obtenidos del estudio fotoquimico del CDA en matriz en
presencia de oxigeno molecular.

Los estudios mencionados anteriormente son comparados con los
resultados obtenidos del estudio fotoquimico en fase gaseosa del CDA en
ausencia y en presencia de oxigeno molecular. Estas experiencias fueron
realizadas siguiendo la evoluciéon de los espectros IR en forma simultdnea a la
irradiacion.

Finalmente, en este Capitulo se presentan los resultados obtenidos
cuando se expuso al CDA en fase gaseosa a campos eléctricos de distintas
intensidades. Para ello se emple6 una celda para gases con electrodos que fue
totalmente disefiada y construida en el CEQUINOR. La misma fue descripta en
el Capitulo 2 Seccién 2.3. Debido a que el CDA forma parte de la atmoésfera,!®
como compuesto organico volatil (VOC, del inglés volatile organic compound)
clorado,'” se plante6 investigar cudles serian los productos generados por el
mismo en presencia de una descarga eléctrica, como podria suceder cuando se
produce un rayo durante una tormenta eléctrica. Entonces, por este motivo, fue
crucial disponer de la celda con electrodos que permite la generacién de una
chispa mediante la aplicacién de un determinado voltaje al mismo tiempo que
se miden los espectros FTIR en fase gaseosa. Ademads, también fue posible
estudiar si antes de la generacién de la chispa se observa alguna modificacion
en el espectro infrarrojo de la muestra gaseosa conteniendo CDA, como por
ejemplo cambios conformacionales. Por lo tanto, el poder disponer de la celda
con electrodos resulté6 en un aporte significativo para el desarrollo de las

experiencias que se presentan en este Capitulo.
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3.2 Metodologia Experimental
3.2.1 Purificaciéon del CHCL,C(O)CI

Se utiliz6 una muestra de CDA comercial marca Sigma-Aldrich de 99 %
de pureza. El CDA es un liquido incoloro cuya presién de vapor a 20 °C es 30,5
mbar.18 La pureza del reactivo fue controlada a través de espectros FTIR en fase
gaseosa por comparaciéon con el espectro reportado en bibliografia.ll Las
principales impurezas observadas en el espectro fueron cloruro de hidrégeno y
fosgeno. Cabe mencionar, que al tratarse de un haluro de acido, el CDA
hidroliza facilmente formando el acido dicloroacético (menos volatil y por lo
tanto no observable en el espectro de fase vapor) y cloruro de hidrégeno.
Ademads, como se discutirda mas adelante, el vapor de CDA en presencia de
oxigeno molecular provoca la formacién de fosgeno.

Como se mencioné anteriormente la pureza de los reactivos resulta
crucial para la realizacion de las experiencias llevadas a cabo en esta Tesis, ya
que la presencia de impurezas atin en baja proporcién podria cambiar el curso
de las reacciones. Debido a esto se decidi6 purificar al CDA comercial antes de
la realizacién de cada una de las experiencias, controlando la pureza a través de
los espectros FTIR en fase gaseosa.

La purificaciéon del CDA se llevé a cabo a través de una destilaciéon
trampa a trampa en la linea de vacio. La muestra se mantuvo a temperatura
ambiente y se usaron tres trampas con forma de “U” en serie a distintas
temperaturas: la primera trampa (t1) contigua a la muestra sumergida en un
bafio de alcohol enfriado a —-30 °C, la segunda trampa (t2) con un bafio de
alcohol enfriado a —80 °C y la tercera trampa con nitrégeno liquido (=196 °C). El
CDA qued6 retenido principalmente en las trampas t1 y to. Sin embargo, se
decidi6 conservar tinicamente el destilado presente en la trampa t1 debido a que
se observé menor cantidad de cloruro de hidrégeno presente (absorcion
centrada a 2885,9 cm!) en comparacién con la trampa t2. En la Figura 3.1 se
muestra el espectro FTIR obtenido en fase gaseosa para la muestra de CDA

luego de la destilacién (trampa t1).
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Figura 3.1 Espectro FTIR en fase gaseosa correspondiente a la presiéon de vapor
a temperatura ambiente (~30 mbar) de la muestra de CDA destilada (trampa 1 a

-30 °C). Camino 6ptico 10 cm, resoluciéon de 1 cm™ y 64 scans.

3.2.2 Preparaciéon de las muestras

Se realizaron diferentes experiencias empleando CDA: estudios
fotoquimicos en fase gaseosa y en condiciones de matriz de argén en presencia
y ausencia de oxigeno molecular, asi como también la descomposicion del CDA
mediante la aplicaciéon de un campo eléctrico. Para la realizacion de todas estas
experiencias se utilizo6 CDA comercial previamente purificado como se
describi6 en la seccién anterior. En todas las experiencias se utilizaron muestras
de CDA en fase gaseosa por lo cual fueron manipuladas en linea de vacio.

Para las experiencias en fase gaseosa se utilizé una celda para gases en
forma de cruz (descripta en el Capitulo 2 Seccion 2.2.1). Esta celda permite
irradiar y colectar simultdineamente espectros FTIR ya que posee dos ventanas
de KBr (transparentes al IR) y dos ventanas de cuarzo. En una experiencia tipica

de fotoquimica en fase gaseosa se colectan los espectros blanco (background) de
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la celda vacia con igual resolucién y namero de barridos que se utilizaran para
colectar los espectros de la muestra. Una vez colectados los blancos se procede a
cargar en la linea de vacio la celda con el vapor de CDA o las mezclas de CDA y
oxigeno molecular. Posteriormente, se toman espectros del CDA o de la mezcla
antes de irradiar, que denominaremos espectros a tiempo cero. En el caso de la
mezcla con oxigeno, se tomaron varios espectros antes de comenzar la
exposicion de la mezcla a la radiacion y se compararon con el espectro del CDA
(ya que el Oz no es activo en IR), para verificar que no se haya producido una
reaccion previa a la irradiaciéon con ldmpara. Luego se comienza la irradiacién
al mismo tiempo que se van colectando espectros para poder seguir los cambios
de la reaccion. La irradiacion se realizé6 empleando una lampara UV-Vis de Hg-
Xe de amplio espectro (200 < A < 800 nm) detallada en el Capitulo 2 Seccién 2.3.
A la salida de la lampara se colocé un filtro de agua, que permite eliminar la
radiacién infrarroja y minimizar los efectos de calentamiento. La potencia
empleada para la irradiacion fue de 800 W. Una vez finalizada la irradiacién se
continuaron tomando espectros por un lapso de tiempo. Los espectros FTIR se
colectaron empleando un espectrofotémetro Nexus Nicolet descripto en el
Capitulo 2 Seccion 2.2.2 en un rango espectral de 4000 a 400 cm-1. Se emple6 una
resoluciéon de 0,5 cm? y 64 barridos cuando se midieron espectros antes y
después de irradiar, mientras que durante la irradiacién la resolucién empleada
fue de 1 cm! y el ntimero de barridos de 4. La eleccion de los parametros de los
espectros tomados obedece a un compromiso entre el tiempo de medida y la
calidad del espectro obtenido.

Ademas, se realizaron experiencias en fase gaseosa empleando radiacion
de longitudes de ondas mas acotadas entre los rangos 280-320 nm, 350-450 nm y
400-800 nm, con el objeto de investigar la dependencia de los productos y
mecanismos de reaccién con la energia de la radiacién incidente. Para ello se
emplearon dos espejos dicroicos diferentes (cada uno de los cuales limita la
radiacién emitida al rango antes mencionado) que fueron colocados a la salida

de la lampara de Hg-Xe. Las experiencias se realizaron para el vapor de CDA
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solo y para la mezcla gaseosa de CDA y oxigeno, en iguales proporciones que la
usada al irradiar con el rango completo de luz UV-Vis.

Para las experiencias fotoquimicas en condiciones de matrices de gases
inertes a temperaturas criogénicas se utiliz6 el equipo descripto en el Capitulo 2
Seccion 2.4. Se prepararon mezclas gaseosas de diferentes proporciones
conteniendo CDA y Ar o CDA, Oz y Ar. Estas mezclas fueron preparadas en un
balén con llave Young conectado a una linea de vacio empleando métodos
manométricos estdndares. Luego el balon conteniendo la mezcla se conect6 al
equipo de matrices y la mezcla fue depositada sobre la ventana de Csl enfriada
a aproximadamente 10 K como se describié anteriormente (Capitulo 2 Seccién
2.4). El método empleado para la deposicion fue la técnica de deposicion por
pulsos.® Una vez realizado el primer deposito se procede, en general, a colectar
un espectro IR y decidir el nimero de depésitos a realizar. Lo que se busca es
depositar la mayor cantidad de muestra evitando la saturaciéon del espectro
FTIR. Sin embargo, en algunos casos es necesario depositar muestra mas alla de
la saturacién del espectro infrarrojo inicial con el objetivo de poder distinguir
con mayor claridad las absorciones correspondientes a algunos de los
productos de fotodlisis. Una vez depositada la muestra se procedio a realizar la
irradiaciéon empleando para ello la misma lampara de Hg-Xe descripta
anteriormente empleando 800 W de potencia y colocando el filtro de agua. Al
igual que en las experiencias realizadas en fase gaseosa también se acoté el
espectro de la luz incidente empleando para ello los espejos dicroicos y en
alguna de las experiencias un filtro de vidrio para irradiar con el rango visible
de la lampara (rango 400-800 nm). Se registraron espectros FTIR a diferentes
tiempos de irradiacién. A diferencia de los estudios fotoquimicos en fase
gaseosa descritos anteriormente, en este tipo de experiencias los espectros se
registran luego de irradiar. Las resoluciones IR empleadas fueron de 0,125y 0,5
cm’!, utilizando generalmente un ntmero de barridos de 256 y 64,
respectivamente. Se utiliz6 un espectrofotémetro FTIR Nicolet Nexus equipado
con detectores MCTB y DTGS (4000-400 cm! y 600-50 cm!, respectivamente),

descripto en el Capitulo 2 Seccién 2.2.2.
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Para las experiencias realizadas aplicando un campo eléctrico se utiliz6
la celda de electrodos descripta en el Capitulo 2 Seccion 2.2.1. En primer lugar,
se colectaron los espectros de la celda de electrodos en vacio (background) con
igual resoluciéon y namero de barridos que los que posteriormente se utilizaron
para colectar los espectros de la muestra, de la misma manera que se realiz6
para las experiencias descriptas anteriormente utilizando la celda en cruz.
Luego, se procedi6 a cargar la celda de electrodos con la muestra empleando la
linea de vacio. Para ello, primero se elimin6 el aire que pudiera estar disuelto en
la muestra liquida de CDA a través de desgasificaciones sucesivas.
Posteriormente se cargé la celda de electrodos con el vapor de CDA hasta
alcanzar su presion de vapor (aproximadamente 30 mbar) a la temperatura de
trabajo (temperatura ambiente). Los espectros FTIR se colectaron empleando un
espectrofotoémetro Nicolet 6400 descripto en el Capitulo 2 Seccién 2.2.2 en un
rango espectral de 4000 a 400 cml. Se utiliz6 una resolucién de 0,5 cm? y 32
barridos. En una experiencia tipica se colectaron espectros FTIR antes de la
aplicacion del campo eléctrico y luego de aplicar diferentes voltajes. La
aplicacion del voltaje no puede superar mas de diez minutos debido a que la

fuente esta preparada para operar hasta ese limite de tiempo.

3.3 Cdlculos computacionales

Se realizaron célculos computacionales empleando el programa Gaussian
0320 bajo Windows, usando métodos teéricos DFT y MP2. En primer lugar, se
optimizaron los dos conférmeros reportados del CDA (syn y gauche) y se
simularon sus espectros vibracionales (Secciéon 3.3.1). Se realizaron calculos
computacionales empleando diferentes niveles de aproximacién: B3LYP/6-
31++G**, B3LYP/6-311++G**, BBLYP/aug-cc-pVIZ y MP2/6-31+G* para los
conférmeros del CDA (syn y gauche). Debido a que se observaron absorciones
en el espectro IR que no correspondian a los conférmeros se propuso la
formacion de dimeros del CDA, (CDA)2-syn y (CDA)2-gauche. Estas especies fueron
estudiados con el modelo B3LYP/6-311++G**. Los resultados se presentan en la

Seccién 3.3.3. Con el objetivo de interpretar los resultados obtenidos del estudio
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fotoquimico del CDA aislado en matriz de Ar, que se presenta mas adelante en
este Capitulo, se estudiaron los posibles complejos moleculares formados entre
cloroformo y mondxido de carbono. El estudio tedérico de este sistema se
presenta en la Seccién 3.3.4, asi como también la simulaciéon de los espectros
vibracionales de la diclorocetena y monoclorocetena (Seccion 3.3.5). Se utiliz6 el
método B3LYP/6-311++G** para los complejos moleculares formados entre
CHCI5 y CO. Para el estudio de la diclorocetena y monoclorocetena se emple¢ el
modelo B3LYP/6-31+G*.

Las optimizaciones geométricas se realizaron usando técnicas de
gradientes estandares por relajacion simultdnea de todos los parametros
geométricos. Ademas, se calcul6 el porcentaje poblacional para los conférmeros
del CDA empleando las ecuaciones descriptas en el Capitulo 2 Seccién 2.6.1.2 y
los valores de energias libres de Gibbs provenientes de los calculos
computaciones con los diferentes niveles de aproximaciéon empleados (Secciéon
3.3.2).

Ademas, como se enuncié en la Introduccién al Capitulo, se presenta en
la Seccién 3.3.6 un estudio completo del CTP que fue propuesto como producto
luego del analisis experimental de la fotdlisis en fase gaseosa del CDA. En
primer lugar se determinaron los conférmeros de menor energia, mediante el
calculo de superficies de energia potencial, y posteriormente se simularon los
espectros IR de las estructuras optimizadas.

Los resultados provenientes de los cédlculos vibracionales de todas las

especies estudiadas fueron visualizados empleando el programa Gauss View.?!

3.3.1 Optimizacion de las estructuras y simulacion de los espectros
vibracionales de los conférmeros del CDA

Como se menciond en la introduccion de este Capitulo, el CDA ha sido
estudiado tedricamente por Soifer et. al.l2 empleando las aproximaciones
RHF/6-31G* y MP2/6-31G*. En este estudio reportado se obtuvieron
tedricamente dos minimos de energia potencial (con una barrera de 0,1 y 0,2

kcal/mol para los métodos RHF y MP2, respectivamente) que concuerdan con
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las dos conformaciones (syn y gauche) encontradas experimentalmente a través
del estudio de difracciéon de electrones.” Sin embargo, el trabajo no reporta el
estudio tedrico vibracional de los conférmeros syn y gauche del CDA. Por lo
tanto, en el presente trabajo de Tesis estas dos estructuras fueron optimizadas
con los modelos mencionados anteriormente con el objeto de realizar la
simulaciéon posterior de los espectros vibracionales. En las Tablas 3.1 y 3.2 se
presentan los parametros geométricos obtenidos para los conférmeros syn y
gauche, respectivamente, con las dos aproximaciones empleadas. En la Figura
3.2 se muestran las estructuras obtenidas para los dos conférmeros empleando
la aproximaciéon MP2/6-31+G*. El angulo diedro O=C-C-H obtenido para el
conformero gauche empleando las distintas aproximaciones result6
aproximadamente de 148°, dando un valor mayor respecto al reportado
experimentalmente por la técnica de difraccion de electrones en fase gaseosa
(138,2°).7 En estas tablas puede observarse que la distancia de enlace C=0 es
mayor para el conférmero syn que para la forma gauche, a diferencia de la
distancia C—C en donde el conférmero gauche presenta mayor distancia. Para la
distancia C—ClI se encontré que en r 3C—4Cl y r 1C-6Cl el conférmero gauche
tiene mayor distancia y para r 1C-5Cl 1 el conférmero syn presenté mayor
distancia. Estas diferencias se verdn reflejadas en las posiciones de las bandas
en los espectros IR, como se explica més adelante en este Capitulo.

Ademas, se determiné el grupo puntual de simetria al que pertenece la
molécula de CDA utilizando un procedimiento sistematico para clasificar a las
moléculas.?? Se determiné que el conférmero syn pertenece al grupo puntual de
simetria Cs, mientras que el conférmero gauche pertenece al grupo puntual Ci.

Ademas, el conférmero syn es la forma mas estable y el conférmero
gauche tiene degeneracion 2. Esto se puede apreciar en la Figura 3.3 en donde se
presenta la curva de energia potencial y en la Figura 3.4 se presentan los

estados de transicion syn-gauche y gauche-syn del CDA.
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Tabla 3.1. Parametros geométricos para el conférmero syn calculados con

diferentes aproximaciones (las distancias se expresan en A y los angulos en

grados).
Parametros
Ceométricost B3LYP/6-31++G**  MP2/6-31+G*
r3C=70 1,192 1,207
r1C-2H 1,088 1,089
r3C-1C 1,536 1,529
r 3C-4Cl 1,775 1,751
r 1C-5CI 1,789 1,766
r 1C-6Cl 1,789 1,766
a O=C-C 122,0 122,0
aC-C-H 106,9 106,2
a O=C-Cl 122,4 122,6
a 5CI-C-H 107,6 108,4
a 6Cl-C-H 107,6 108,4
1O=C-C-H 0,0 0,0

2La numeracioén de los 4tomos se indica en la Figura 3.2

Tabla 3.2 Parametros geométricos para el conférmero gauche calculados con

diferentes aproximaciones (las distancias se expresan en A y los angulos en

grados).
Parametros
B3LYP/6-31++G** MP2/6-31+G*
Geométricos?
r 3C=70 1,186 1,201
r1C-2H 1,087 1,089
r 3C-1C 1,538 1,531
r 3C-4Cl 1,796 1,766
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r 1C-5C1 1,780 1,758
r 1C-6Cl 1,800 1,775
a O=C-C 126,7 125,9
aC-C-H 110,5 110,1
a O=C-Cl 122,2 122,6
a 5CI-C-H 108,2 108,7
a 6ClI-C-H 107,0 107,6
10=C-C-H 148,7 148,4

«La numeracién de los dtomos se indica en la Figura 3.2

Figura 3.2 Estructuras optimizadas de los conférmeros syn (izquierda) y gauche
(derecha) del cloruro de dicloroacetilo obtenidas mediante la aproximacion

MP2/6-31+G*.
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Figura 3.3 Curvas de energia potencial del CDA calculada con la aproximacién

B3LYP/6-311++G** mediante la variaciéon de t (H-C-C=0O) desde 0° a 360° en

pasos de 10°.

‘J ‘ ®

TS1 (gauche a syn) TS2 (syn a gauche)
Figura 3.4 Estados de transicion (TS1 gauche a syn 'y TS2 syn a gauche) del CDA

calculados con la aproximaciéon B3LYP/6-311++G**.

Se calcularon los espectros vibracionales de las estructuras optimizadas,
lo que garantiz6 que las geometrias fuesen realmente minimos de las
hipersuperficies de energia potencial. En las Tablas 3.3 y 3.4 se presentan los

nameros de onda obtenidos, con cada una de las aproximaciones empleadas,
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para los conférmeros syn y gauche del CDA, respectivamente, sin emplear
ningtn factor de escalado. Para realizar la asignacién tentativa se tuvo en
cuenta el trabajo publicado por Durig et alll En este trabajo los autores
realizaron una asignacién vibracional completa para ambos conférmeros, syn y
gauche, basada en el contorno de las bandas obtenidas en el espectro infrarrojo,
y célculos de coordenadas normales. Como puede observarse en los valores
presentados en ambas tablas, las diferencias méas importantes predichas en los
espectros vibracionales de ambos conférmeros resultan en un corrimiento de
aproximadamente 40 cm- en la banda carbonilica junto con una diferencia
calculada de aproximadamente 100 cm en el estiramiento C—C. En la Figura
3.5 pueden observarse claramente las diferencias mencionadas para estas dos
bandas junto con otras regiones del espectro donde también se esperan
diferencias aunque no tan notorias. En esta figura se muestran los espectros
obtenidos para ambos conférmeros con la aproximaciéon MP2/6-31+G* y para
una mejor comparacion con los resultados experimentales ambos espectros
fueron multiplicados por dos factores. Un factor que corresponde al escalado de
la nameros de ondas (0,943)2 y otro factor que tiene en cuenta la poblacion
relativa esperada para ambos conférmeros a 25 °C. La determinacién de

poblaciones se explicard en la préxima Seccién.

Tabla 3.3 Numeros de ondas obtenidos con cada una de las aproximaciones
empleadas para el conférmero syn del CDA. Entre paréntesis se indica la

intensidad IR absoluta calculada para cada absorcion.

Asignacion
B3LYP/6-31++G**a MP2/6-31+G* b
Tentativac
3057,3 (1,8) 3022,4 (2,1) v C-H
1791,1 (296,0) 1682,9 (217,2) v (C=0)
1225,6 (12,6) 1243,0 (21;1) Sen—el—pluno HCC
1216,7 (21,3) 1229,4 (7,6) Sfuem—del—pluno HCC
1026,4 (143,0) 1063,1 (140,8) v C-C
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750,2 (106,0)
600,0 (45,6)
553,9 (98,8)
482,7 (6,9)
392,9 (
250,7 (
166,0 (
160,3 (1,8)
43,3 (1,9)

0,2)
0,3)
1,3)
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799,2 (104,2) vs CCl2
782,7 (50,0) vas CCL2
607,6 (15,8) Sfuera-del-plano C1ICO
577,0 (95,9) v C-Cl
491,5 (6,9) 8 CCIO
399,0 (0,1) 8 CCIO
257,0 (0,3) 3 CCl2
170,1 (1,3) 1 CCl
160,0 (2,0) p CClz/p CCIO

42,3 (1,9) T

« Nimeros de ondas corregidos por factor de escalado (0,967).24 * Ntumeros

de ondas corregidos por factor de escalado (0,943).22 ¢ Referencia 10.

Tabla 3.4 Numero de ondas obtenidos con cada una de las aproximaciones

empleadas para el conférmero gauche del CDA. Entre paréntesis se indica la

intensidad IR absoluta calculada para cada absorcién.

B3LYP/6-31++G**2 MP2/6-31+G* b Asigna.ci()n
tentativac
3062,8 (2,8) 3027,1 (3,1) v C-H
1832,1 (257,1) 1719,2 (190,5) v (C=0)
1242,7 (6,9) 1251,2 (8,8) en-el-plano HCC
1201,3 (19,0) 1231,9 (18,4) Sfuera-del-plano HCC
938,2 (110,2) 971,4 (118,0) v C-C
756,0 (59,7) 806,1 (86,8) vas CCl2
728,7 (86,1) 744,0 (19,4) vs CCl2
697,8 (193,7) 727,2 (198,5) v C-Cl
577,2 (32,4) 585,9 (14,2) Sfuera-del-plano CICO
435,7 (13,1) 448,9 (11,6) 8 CCIO
326,6 (3,0) 334,7 (3,0) 3 CClz
232,5 (1,6) 236,4 (1,3) p CCIO
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223,0 (1,2) 226,2 (1,7) 5 CCl
160,1 (2,0) 161,0 (2,1) ® CClp/p CCIO
33,5 (0,0) 25,7 (0,1) T

« Numeros de ondas corregidos por factor de escalado (0,967).24 Ntimeros de

ondas corregidos por factor de escalado (0,943).22 < Referencia 11.
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Figura 3.5 Espectros vibracionales teéricos calculados para los conférmeros syn
y gauche con la aproximacion MP2/6-31+G* (factor de escalado de nameros de
ondas de 0,943).2 La intensidad del espectro IR calculado para cada conférmero
ha sido multiplicado por un factor que tiene en cuenta la poblacién relativa a 25

°C calculada en la Seccién 3.3.2 (syn:gauche 49,1:50,9).

3.3.2 Determinacion de la poblacién relativa de los conférmeros syn y gauche
del CDA

Se realiz6 un andlisis termoquimico que permitié la obtencién para cada
conférmero del CDA de la energia (E°), entalpia (H®) y energia libre de Gibbs
(G®), corregidas por la energia de punto cero y energia térmica del sistema. Para
la determinacion de la poblacion relativa porcentual entre las dos

conformaciones se utilizé la ecuacién (2) descripta en el Capitulo 2 Seccion
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2.6.1.2. Para el calculo se consider6 que la degeneracion del conférmero syn es 1
y la del conférmero gauche 2. En la Tabla 3.5 se presentan las diferencias de
energia (AE®), de entalpia (AH®) y de energia libre de Gibbs (AG®°) entre los dos
conférmeros obtenidas utilizando las diferentes aproximaciones. Ademas, se
tabulan las poblaciones relativas porcentuales obtenidas a 298,15 K. La
conformaciéon mds estable es la syn que posee una diferencia de energia de 0,29-
0,69 kcal/mol respecto a la conformaciéon gauche, dependiendo de la

aproximacion.

Tabla 3.5 Diferencias de energia (AE°®), de entalpia (AH®) y de energia libre de
Gibbs (AG®) entre los conférmeros syn y gauche del CDA calculadas con
diferentes aproximaciones. Se incluyen ademads las poblaciones relativas

obtenidas a 298,15 K.

AE°gauche- % calculado a
syn AHP® gauche-syn AG°gauche-syn 298,15 K
Modelo ! y ! ¢ §
(kcal/mol (kcal/mol) (kcal/mol)
) syn  gauche*
B3LYP/6-
0,52 0,52 0,33 46,6 53,4
31++G**
B3LYP/6-
0,38 0,38 0,21 41,6 58,4
311++G**
B3LYP/aug-cc-
0,29 0,29 0,16 39,4 60,6
pVTZ
MP2/6-31+G* 0,69 0,69 0,39 49,1 50,9

@ degeneracion 2
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3.3.3 Estudios de los dimeros del CDA

Como se menciono en la introduccién, y se detallard mas adelante en este
Capitulo, algunas sefiales del espectro IR del CDA aislado en matriz de Ar, que
intensifican con el aumento de la proporcion CDA:Ar, fueron asociadas a
especies diméricas. No existen en la literatura reportes sobre estas especies. Por
tal motivo, se realiz6é un estudio tedrico, en primer lugar de las estructuras y
posteriormente de sus espectros vibracionales, que permitieran la comparacién
con los datos experimentales, con énfasis en las variaciones de los espectros IR

de los dimeros con respecto a los de los monémeros.

3.3.3.1 Geometrias de equilibrio

Para encontrar las estructuras de los dimeros se propusieron geometrias
de partida que posteriormente se optimizaron permitiendo la relajaciéon
simultdnea de todos los pardmetros geométricos. Las geometrias propuestas
fueron optimizadas con el modelo B3LYP/6-311++G**, encontrandose que en
los todos los casos corresponden a minimos de la hipersuperficie de energia
potencial, ya que los espectros vibracionales calculados no presentan
frecuencias imaginarias. En la Figura 3.6 se muestran las estructuras
optimizadas para (CDA)2syn y (CDA)2gaucie. En la Tabla 3.6 se presenta la
distancia intermolecular correspondiente a r H--O y se listan los valores de las
distancias de penetracién de van der Waals (dy). Este pardmetro constituye un

criterio para la evaluacion del cardcter donor-aceptor del enlace intermolecular.

Figura 3.6 Estructuras optimizadas para (CDA)zsy: (izquierda) y (CDA)2-gauche
(derecha) mediante la aproximaciéon B3LYP/6-311++G**.
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Tabla 3.6 Distancias intermoleculares (r H--O) obtenidas para los dimeros del
CDA calculadas con la aproximacion B3LYP/6-311++G**. También se
presentan la sumatoria de los radios de van der Waals y distancias de

penetracion de van der Waals (dp).

Dimero rH--O Tvaw® dyb
(CDA)2-syn 2,3028 2,72 0,42
(CDA)2-gauche 2,2942 2,72 0,43

2Suma de los radios de van der Waals tomados de la cita bibliografica 25. d, distancia de

penetracién de van der Waals; dp = ryaw — Teq.

La distancia entre los 4tomos de H y O en el puente de hidrégeno es
aproximadamente 2,3 A en cada dimero, lo que corresponde a un complejo de

van der Waals que encuadra dentro del modelo donor-aceptor.

3.3.3.2 Espectros vibracionales

Los dimeros estudiados en este Capitulo presentan treinta y seis modos
normales de vibracién, de los cuales quince corresponden a cada una de las
moléculas de CDA vy los seis restantes a vibraciones intermoleculares. Estos
ultimos modos se predicen, en todos los casos, a valores de ntiimeros de ondas
menores a 100 cm-!, por lo que no se espera que sean observados en las
experiencias realizadas.

La formacién de dimeros produce cambios significativos en los espectros
vibracionales. Por un lado, la aparicién de modos propios del dimero que como
ya se mencioné para este sistema no se esperan observar por encontrarse a
nameros de ondas muy bajos, y por otro lado el hecho de que las absorciones
correspondientes a las subunidades moleculares que forman el dimero
aparecen a numeros de ondas diferentes respecto a las moléculas libres. En la
Tabla 3.7 se muestran niumeros de ondas calculados seleccionados para los

dimeros del CDA. En el caso de los dimeros en estudio se esperan observar al
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menos aquellas bandas que se predicen como las més intensas, y que a su vez

presentan un corrimiento apreciable con respecto a los mondémeros.

Tabla 3.7 Numeros de ondas (cm) calculados seleccionados para los dimeros

(CDA)Z-syn, y (CDA)Z-guuche, medlante el modelo B3LYP/6"’311++G**. El’ltre

paréntesis se indica la intensidad IR absoluta calculada para cada absorcién.

Asignacion
(CDA) 2-syn ? AVb (CDA)2~guuche a Ave
tentativa
30644 (106,4) 71 3074,3 (57,3) 11,5
v C-H
3062,4 (0,0) 51 30616 (3,3) 1,2
1773,5 (0,0) 17,6 1831,3 (257,6) ~0,8
v C=0
1772,8 (870,9)  -1813 18149 (377,8) 17,2
1252,2 (0,0) 26,6 1262,0 (9,4) 19,3
Sen—el—plano HCC
1243,9 (27,2) 18,3 1245,0 (5,4) 2,3
1241,4 (39,3) 24,7 1219,2 (17,2) 17,9 Sfueradelplano
1238,4 (0,0) 21,7 1200,0 (15,6) 1,3 HCC
1032,8 (0,0) 6,4 945,1 (110,2) 6,9
v C-C
1028,5 (336,4) 21 941,6 (95,5) 3,4
756,3 (0,0) 1,0 730,2 (66,4) 15
Vs CC12
756,2 (103,3) 0,9 726,5 (74,2) 22
751,8 (191,5) 16 760,0 (45,2) 4,0
Vas CC12
751,4 (0,0) 12 756,1 (73,0) 0,1
605,0 (87,8) 5,0 580,0 (26,4) 2/8 6fuem—del—plano
602,1 (0,0) 21 573,0(33,0) 4,2 CICO
560,8 (0,0) 6,9 703,0 (171,2) 5,2
v C-Cl
556,1 (250,3) 2,2 696,6 (211,4) 1,2

@ escalados con el factor 0,967. 24t v (CDA)2.syi— V CDAgyn.

cv (CDA)Z-gzmche_ A% CDAgauclle-
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Para ayudar en la interpretacién de los espectros experimentales de
matrices de gases inertes del CDA, en la Figura 3.7 (A, B, C, D, E y F) se
presentan diferentes regiones del espectro IR formado por las contribuciones de
los conférmeros y los dimeros del CDA, teniendo en cuenta la contribuciéon
poblacional de cada uno de ellos. Los graficos se realizaron contemplando el
aporte predicho de la mezcla conformacional de 49% para la forma syn y 51%
para el conférmero gauche y un aporte arbitrario de cada dimero (2%). El
analisis de estas simulaciones resulta de gran ayuda en el andlisis de las

experiencias en matrices de gases inertes, que se describe mas adelante en este

capitulo.
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Figura 3.7 Espectros IR tedricos en diferentes regiones: A: 3080-3050 cm-!, B:
1850-1760 cm1, C: 1270-1180 cm-, D: 1050-920 cm, E: 770-680 cm, F: 615-540
cm?! y G: 500-420 cm? correspondientes a los conférmeros de CDA, syn y
gauche, que fueron escalados segun sus abundancias relativas a 25 °C y los
dimeros de CDA, (CDA)2-syn, y (CDA)2-gauche, empleando el modelos B3LYP/6-
311++G**,

El conférmero syn escalado por el factor 0,49 (espectro azul), el conférmero
gauche escalado por el factor 0,51 (espectro rojo), el (CDA)2s» (espectro verde)
escalado por el factor 0,02, el (CDA)2gauche (espectro naranja) escalado por el
factor 0,02 y el espectro suma de color gris. Los nimeros de ondas estan

corregidos por el factor 0,967.24

3.3.3.3 Energias de interaccion
Se calcularon las energias de interaccién para los dimeros del CDA como
se especificé en el Capitulo 2 Seccién 2.6.2.1. En la Tabla 3.8 se presentan las

energias de interaccion sin corregir, corregida por el método CP (AECF) y las
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energias de interaccién definida por Nagy et al. (AE)?¢ para los dimeros del CDA
calculadas empleando el modelo B3LYP/6-311++G**.

Comparando las energias de interaccion de los dimeros se observa que la
interaccion es mas favorable para el (CDA)2su, que presenta dos puentes de

hidrégeno entre sus subunidades.

Tabla 3.8 Energias AEs/corr, AECP, correcciones BSSE y GEOM para los dimeros
del CDA calculados mediante el modelo B3LYP/6-311++G** y expresados en
Kcal/mol.

(CDA)2-syn (CDA)2-gauche
AEs/corr —4,00 ~2,53
AFCP -2,93 -1,68
BSSE ~1,14 ~0,90
GEOM 0,07 0,05

El dimero de menor energia corresponde al formado por dos
subunidades de CDA en conformacién syn, con una simetria C;, que
interaccionan a través de dos puentes de hidrégeno, cada uno formado por el
atomo de hidrégeno de una subunidad con el &tomo de oxigeno de la otra. El
dimero mencionado, (CDA)2su, es 2,93 Kcal/mol mdés estable que los
monémeros que lo forman. El dimero (CDA)2gmuce, en donde las dos
subunidades se encuentran en conformacién gauche e interaccionan a través de
un Unico puente de hidrogeno, es 1,68 Kcal/mol mas estable que las

subunidades no interactuantes.

3.3.3.4 Andlisis NBO
En la Tabla 3.9 se presentan los valores correspondientes a las
principales energias de estabilizacion orbital (AE®) y a la carga neta transferida

(9) empleando el método B3LYP/6-311++G**. En la Figura 3.8 se muestra la
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principal interaccion orbital para los dimeros. El dimero (CDA)2s,: posee la
mayor energia de estabilizacién orbital, —2,82 Kcal/mol, segtin el modelo
B3LYP/6-311++G**, teniendo en cuenta que presenta dos puentes de hidrégeno

en su estructura.

Tabla 3.9 Cargas netas transferidas (q) y energias de estabilizacion orbital (AE®)

para los dimeros del CDA calculados mediante el método B3LYP/6-311++G**.

q(e) AE @ (Kcal/mol)
2x (=1,41) = -2,824
(CDAY2 0 LA
n O—oc*C-H
(CDA)2-gauche 0,00531 ~1,92 n O—c* C-H

@ Para el dimero (CDA).gu la energia de estabilizaciéon orbital se duplica porque cada

mondmero actiia simultineamente como donor y aceptor de densidad electrénica.

4
X717
NP1

Figura 3.8 Representacion esquematica de la interaccion orbital entre un orbital
no ligante del atomo de oxigeno de una molécula de CDA y un orbital
antiligante 0* (C—H) de la otra molécula de CDA para los dimeros (CDA)2-syn
(izquierda) y (CDA)2gauche (derecha) empleando el modelo B3LYP/6-311++G**.

Como se observa en la Figura 3.8, la interaccion orbital mas importante

es cuando la densidad electrdnica es transferida desde un orbital no enlazante
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localizado en el &tomo de oxigeno de una subunidad hacia el orbital o* (C-H)

de la otra subunidad. Ademaés en el caso del (CDA)2yx la interaccion es doble.

3.3.4 Estudios de complejos moleculares formados entre CO y CHCI;

Los complejos moleculares 1:1 formados entre CO y CHCl; fueron
estudiados por el método B3LYP y la base 6-311++G**. La molécula de CO
puede interactuar con la molécula de cloroformo a través del atomo de C o del
atomo de O. Ademads, en principio se pueden plantear aductos donde el
cloroformo interacttie a través del atomo de H o a través de alguno de los
atomos de Cl. Como se discutird mas adelante, los complejos moleculares
formados entre el CO y CHCI; fueron estudiados por Ito.?” En dicho trabajo se
reporta inicamente el estudio tedérico empleando el modelo B971/6-311++G**
de los complejos donde el cloroformo interactta a través del atomo de H:
CL,CH --CO y CIz3CH--OC. Si bien los estudios computaciones de estos dos
altimos complejos moleculares estaban reportados, se estudiaron empleando el
modelo B3LYP/6-311++G** con fines comparativos. Ademéds, en la publicacién
no se muestran los espectros tedricos completos para estos complejos
moleculares. Como se discutird mas adelante los célculos obtenidos con esta
aproximaciéon proporcionan un mejor acuerdo con los datos experimentales
observados. Complejos moleculares del monéxido de carbono con halégenos e
interhal6genos XY (X, Y: Cl, Br, I) fueron estudiados previamente por el grupo
de investigaciéon donde se enmarca este trabajo de Tesis.? En dicho estudio fue
posible aislar en condiciones de matrices de gases inertes complejos
moleculares 1:1 de la forma: CO---XY, CO---YX, OC:--XY y OC---YX. Los
resultados reportados del andlisis de los espectros FTIR y de los célculos
tedricos sugieren la existencia de complejos donde la molécula de CO coordina
a través del &tomo de C o del 4tomo de O. Los complejos moleculares donde la
molécula de CO coordina a través del 4tomo de C resultaron mas estables que
aquellos donde la interaccién ocurre a través del atomo de O. En algunos casos

fue posible aislar estos tltimos complejos a través de la irradiacién UV-Vis.
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3.3.4.1 Geometrias de equilibrio

Para encontrar las estructuras de los aductos se propusieron geometrias
de partida que posteriormente se optimizaron permitiendo la relajaciéon
simultdnea de todos los pardmetros geométricos. Estas geometrias iniciales
fueron planteadas considerando, como se mencioné anteriormente, que la
molécula de mondxido de carbono puede interactuar a través del dtomo de
carbono o del atomo de oxigeno. Por otra parte, se plantearon estructuras
donde la interaccion se diera a través del atomo de hidrégeno o de alguno de
los atomos de cloro de la molécula de cloroformo. Estas combinaciones dan
lugar a 4 estructuras posibles de partida para los complejos 1:1 del CO con
CHCIs. Todas las geometrias propuestas fueron optimizadas con el modelo
B3LYP/6-311++G**, encontrandose que en los todos los casos corresponden a
minimos de la hipersuperficie de energia potencial, ya que los espectros
vibracionales calculados no presentan frecuencias imaginarias. En la Figura 3.9
se muestran las estructuras optimizadas para los diferentes complejos
moleculares formados entre CO y CHCls. En las Tablas 3.10 y 3.11 se presentan
los parametros geométricos calculados, segiin la definicién presentada en la
Figura 3.10. Ademas, en la Tabla 3.11 se listan los valores de las distancias de
penetracion de van der Waals (dp). Este pardmetro constituye un criterio para la
evaluaciéon del caracter donor-aceptor del enlace intermolecular. Solo los
complejos donde la molécula de cloroformo interactaa a través del atomo de H
presentan una d, > 0,1 A. Debido a esto las interacciones intermoleculares para

estos complejos podrian ser interpretadas a través del modelo “donor-aceptor”.
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o

CI;CH --CO
CI;CH --OC

Cl:HCCl --CO
Cl:HCCl --OC

Figura 3.9 Estructuras optimizadas de los complejos moleculares 1:1 formados

entre monoéxido de carbono y cloroformo obtenidas mediante la aproximacién

B3LYP/6-311++G**.

Figura 3.10 Definiciéon de los pardmetros geométricos para los complejos
moleculares 1:1 formados entre monéxido de carbono y cloroformo: r1, 12, 13
distancias correspondientes a los enlaces C—Cl, ry distancia correspondiente al
enlace C-H, 15 distancia correspondiente al enlace C=O, req distancia

intermolecular y o &ngulo intermolecular.
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Tabla 3.10 Distancias de enlace para los complejos moleculares 1:1 formados
entre CHCl3 y CO obtenidas empleando la aproximacion B3LYP/6-311++G**.
La definicion de estas distancias se presenta en la Figura 3.8. Con fines
comparativos se incluyen las distancias calculadas para los monémeros CHCl3

y CO.

Complejo molecular ri(C-Cl) r2(C-Cl) r3(C-Cl) ri(C-H) r5(C=0)

CIsCH --CO 1,7875  1,7875  1,7875 10824  1,1263
CIsCH - OC 1,7870  1,7870  1,7870  1,0819  1,1288
CI,HCCl --CO 1,7880  1,7880  1,7837¢  1,0822  1,1274
CI,HCCI --OC 1,7872  1,7873  1,7846s 1,823  1,1278

CHCl; 1,7863  1,7863  1,7863  1,0822 -
Cco _ ; _ - 1,1277

a corresponde a la distancia de interacciéon C—Cl del 4tomo de cloro interactuante.

Enla Tabla 3.10 puede observarse que los parametros geométricos de los
monémeros se ven afectados por la formaciéon de los complejos. En los
complejos CIz3CH -<CO y CIzCH--OC las distancias C—Cl presentan valores
mayores que en el cloroformo. En los complejos Cl.HCCl ---CO y CLHCCI---OC
disminuye el valor de la distancia C—Cl del 4tomo de cloro que coordina con el

CO, mientras que se observa un leve incremento en las otras dos distancias.

Tabla 3.11 Distancias y angulos intermoleculares (req y o , respectivamente)
obtenidos para los diferentes complejos moleculares 1:1 formados entre CHCl3
y CO calculados con la aproximacién B3LYP/6-311++G**. También se
presentan la sumatoria de los radios de van der Waals y distancias de

penetracion de van der Waals (d).
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Complejo
Teq Tvdw* dyb o
molecular
CIz:CH --CO 2,6372 2,90 0,26 180,0
CI:CH -- OC 2,5584 2,72 0,16 166,4
CILbHCC1--CO 3,5677 3,45 -0,12 175,4
CI;HCCl1 - OC 3,4789 3,27 -0,21 178,1

2Suma de los radios de van der Waals tomados de la cita bibliografica.?> d, distancia de

penetracién de van der Waals; dp = rvaw — Teq.

Enla Tabla 3.11 puede observarse que la distancia de penetracién de van
der Waals (dy) calculada indica que solo los complejos donde la molécula de
cloroformo interactta a través del atomo de hidrégeno presentan una d, > 0,1 A,
mientras que en el caso de los complejos que coordinan a través de uno de los
atomos de Cl las distancias de penetraciéon presentan valores negativos, es decir

con valores superiores a la suma de los radios de van der Waals.

3.3.4.2 Espectros vibracionales

Los complejos moleculares estudiados en este Capitulo presentan quince
modos normales de vibracién, de los cuales nueve corresponden a la molécula
de CHCls, uno a la molécula de CO y los cinco restantes a vibraciones
intermoleculares. Estos tltimos modos se predicen, en todos los casos, a valores
de nameros de ondas menores a 100 cm-!, por lo que se espera que no sean
observados en las experiencias realizadas.

La formacién de complejos moleculares produce cambios significativos
en los espectros vibracionales. Por un lado, la apariciéon de modos propios del
complejo molecular que como ya se mencioné para este sistema no se esperan
observar por encontrarse a nimeros de ondas muy bajos, y por otro lado el
hecho de que las absorciones correspondientes a las subunidades moleculares
que forman el complejo aparecen a nimeros de ondas diferentes respecto a las

moléculas libres. En la Tabla 3.12 se muestran los niumeros de ondas calculados

63



Cloruro de dicloroacetilo

para los complejos moleculares formados entre las moléculas de CHCl; y CO y
en la Tabla 3.13 se presentan los corrimientos esperados debido a la interaccion.
El valor de estos corrimientos, y fundamentalmente su signo, resulta de gran
ayuda a la hora de realizar las asignaciones de las bandas observadas
experimentalmente. Es importante tener en cuenta no solo el corrimiento
esperado sino también la intensidad tedrica para la absorcién. En el caso de los
complejos moleculares en estudio se esperan observar al menos aquellas bandas
que se predicen como las més intensas, principalmente el estiramiento CO y los
estiramientos que involucran a los enlaces C—Cl.

Los complejos moleculares formados entre CO y moléculas XY (X, Y: Cl,
Br, I) fueron previamente estudiados en el grupo de investigacién. Estos
aductos fueron aislados en condiciones de matrices de gases inertes. Para los
complejos del tipo OC - XY se observo un corrimiento hacia mayores niimeros
de ondas (blue-shiff) en el espectro IR mientras que para los complejos del tipo
CO XY el corrimiento observado fue hacia menores nameros de ondas (red-
shiff).28 Este mismo comportamiento se predice para los complejos formados
entre el CO y el cloroformo. Cuando la interaccién ocurre a través del 4tomo de
O se produce un corrimiento hacia menores nimeros de onda y cuando ocurre
a través del dtomo de C hacia mayores ntimeros de onda. Este ultimo
comportamiento puede explicarse por el débil caracter antiligante del par libre

del orbital del &tomo de carbono del CO.29

Tabla 3.12 Numeros de ondas (en cm) calculados para los complejos
moleculares 1:1 formados entre CHCl; y CO mediante el modelo B3LYP/6-
311++G**. Entre paréntesis se indica la intensidad absoluta obtenida para cada

absorcion.

Asignacion
CIz:CH-CO CI3CH--OC Cl;HCCl--CO CI,HCCI--OC
tentativa
3188,2 (23,3) 3196,8 (9,2) 3181,5 (0,1) 3182,0 (0,2) v C-H
22244 (96,5) 2202,7 (121,1) 2214,0 (108,9)  2210,3 (111,7) v(C=0)
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12454 (31,4
1242,9 (27,7
732,9 (199,1
728,2 (191,0
661,9 (5,3)
364,9 (0,3)
262,2 (0,0)
261,3 (0,0)
32,1 (0,1)

)
)
)
)

7

(
A02)
22,9 (0,1)
3 (0,0)
A4(02)

7

5 (CH)
Soop (CH)
vs CCla
vas CCl2
vs CCl3
o CCl3
dip (CCL2)
Boop (CCl2)
dip (H--C/O)
Soop (H--C/O)
v (H--C/0O)
T

T

Tabla 3.13 Diferencia de ntimeros de ondas (A, en cm) calculados para los

complejos moleculares 1:1 formados entre CHCl3 y CO y los monémeros CHCl3

y CO mediante el modelo B3LYP/6-311++G**.

ChbCH--CO CI:CH:-OC Cl:HCCl--CO CLHCCl:-OC Asigna.ci(’m
tentativa
+5,2 +13,8 -1,5 -1,0 vC-H
+12,6 -9,1 +2,2 -1,5 v(C=0)
+21,1 +11,6 +0,8 +0,6 dip (CH)
+21,1 +11,6 -2,6 -1,9 Soop (CH)
-2,0 -1,2 +4,7 +3,5 vs CCl2
-2,0 -1,2 -2,6 -1,2 vas CCl2
-1,5 -0,6 0,0 +0,1 vs CCl3
+0,1 0,0 +0,2 +0,1 o CCI3
-0,1 +0,2 +1,6 +1,0 dip (CCly)
-0,1 +0,1 +0,1 +0,1 Boop (CCL2)
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3.3.4.3 Energias de interaccion

Se calcularon las energias de interacciéon para los complejos moleculares
1:1 formados entre CHCl3 y CO como se especific6 en el Capitulo 2 Secciéon
2.6.2.1. En la Tabla 3.14 se presentan las energias de interaccién sin corregir,
corregida por el método CP (AECF) y las energias de interaccion definida por
Nagy et al. (AE)? para los complejos moleculares calculadas empleando el
modelo B3LYP/6-311++G**.

Comparando las energias de interaccion de los diferentes complejos
moleculares formados entre la molécula de CHCI3 y CO se observa que la
interaccion es mads favorable cuando se produce a través del atomo de
hidrégeno del CHCl3 y del atomo de carbono del CO. Segtin la energia de
interaccién calculada la estabilidad de los complejos resulta: CI3CH--CO >
ClCH--OC > CLHCCl--CO > CLHCCl--OC. Para los complejos que
presentan menor energia de interaccién (CLLHCCl---CO y CLHCCL:-OC) el
valor obtenido es practicamente cero, pero como se explicara mas adelante no
se descarta su posible observacion experimental ya que estos complejos podrian
generase en condiciones de matriz a través de procesos fotoquimicos. En el
trabajo publicado por Ito,?” también se encontr6 que es mas favorable la

interaccion por el &tomo de C que por el atomo de O.
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Tabla 3.14 Energias AEs/cor, AECP, AE, correcciones BSSE y GEOM para los diferentes complejos

moleculares 1:1 formados entre CHCl3 y CO calculados mediante el modelo B3LYP/6-311++G**

Complejo AEs/corr AECP AE BSSE GEOM
Molecular (Kcal/mol) | (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
CICH - CO -1,24 -0,83 -0,82 -0,42 0,01
CICH --OC -0,77 -0,41 -0,40 -0,37 0,01
CI:HCCl--CO -0,32 -0,05 -0,05 -0,27 0,01
CI:HCCl--OC -0,24 0,01 0,02 -0,25 0,01
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3.3.4.4 Andlisis NBO

En el Capitulo 2 Seccién 2.6.2.2 se discutieron los limites del modelo
“donor-aceptor” para describir interacciones intermoleculares. Ademas, se
mencioné que la distancia de penetracion de van der Waals (d,) constituye un
criterio de evaluacion del caracter donor-aceptor del enlace. En la Tabla 3.11 se
presenta esta distancia calculada para cada uno de los complejos moleculares.
Como se ha mencionado anteriormente, los tinicos complejos que presentan
una d, > 0,1 A son aquellos donde la molécula de cloroformo interactda a través
del atomo de H, mientras que esto no ocurre cuando la interaccién se produce a
través de un atomo de Cl, por lo que se espera que en este Gltimo caso la
interaccion orbital resulte préacticamente despreciable. En la Tabla 3.15 se
presentan los valores correspondientes a las principales energias de
estabilizacion orbital (AE®) y a la carga neta transferida (g) empleando los
métodos B3LYP/6-311++G** y UB3LYP/6-311++G**. En la Figura 3.11 y 3.12 se
muestra la principal interaccién orbital para los complejos CIs3CH:--CO y
Cl3CH - OC, respectivamente. El complejo CIsCH --CO posee la mayor energia
de estabilizacién orbital, 2,61 y —2,87 Kcal/mol, segtin el modelo B3LYP/6-
311++G** y UB3LYP/6-311++G**, respectivamente. Cabe destacar que para la
realizacion de este andlisis se emple6 el método Unrestricted que permitid
explicar las diferencias observadas entre el orden de enlace C-H y el
corrimiento a mayores ntimeros de ondas en el espectro IR predicho para el

CHCls y los complejos moleculares, CIsCH ---CO y CI3CH ---OC.
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Tabla 3.15 Cargas netas transferidas () y energias de estabilizacion orbital (AE®@) para los diferentes complejos moleculares 1:1

formados entre CHCl; y CO calculados mediante los métodos B3LYP/6-311++G** y UB3LYP/6-311++G**.

Complejo B3LYP/6-311++G** UB3LYP/6-311++G**
Molecular q(e) AE @) (Kcal/mol) q(e) AE @ (Kcal/mol)
0,00674 0,00337 -2,87 o* C-H—RY*C
CLCH - CO -2,61 n C—o*C-H
de CHClza CO de CHClza CO -1,31 nC—oc* C-H
-1,25 1 C-O—-RY*H -0,63 1 C-O—-RY*H
0,00027 0,00013
CI:CH - OC -1,16 c C-H—-RY* O -0,58 6 C-H—RY* O
de CO a CHCIs de CO a CHCI3
-0,86 n O—c* C-H -043 n O—c*C-H
0,00174 0,00086
CLHCCI--CO -0,33 n C—o* C-Cl -0,16 n C—o* C-Cl
de CO a CHCIs de CO a CHCIs
0,00022 0,00012
CLHCCI--OC -0,19 6 CI-C—»RY* O -0,09 ¢ C1I-C— RY* O
de CHClza CO de CHClsa CO
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Figura 3.11 Representacion esquematica de la interacciéon orbital entre un
orbital no ligante del atomo de carbono de la molécula de CO y un orbital
antiligante 0* (C-H) de la molécula de CHCls para el complejo molecular

CI3CH - -CO empleando el modelo B3LYP/6-311++G**.

Figura 3.12 Representacion esquematica de la interacciéon orbital entre un
orbital no ligante del &tomo de oxigeno de la molécula de CO y un orbital

antiligante o* (C-H) de la molécula de CHCl; para el complejo molecular

ClsCH - OC empleando el modelo B3LYP/6-311++G**.

Del andlisis NBO empleando el método B3LYP/6-311++G** para los
complejos CIs3CH --<CO y ClsCH --OC se predice una disminucién del orden de
enlace C-H y en consecuencia es esperable un corrimiento hacia menores
nimeros de ondas del estiramiento C—H en dichos aductos. Sin embargo, como
se discutird méas adelante, los valores predichos para el estiramiento C-H para
ambos complejos muestran un corrimiento hacia el azul. Es decir, del analisis
de la interaccién orbital entre los orbitales de los monémeros CO y CHCl3 surge
que el enlace C—H se veria debilitado mientras que el calculo del espectro

vibracional predice un aumento en el nimero de ondas esperado para los
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complejos y por lo tanto un incremento en el orden de enlace C—H. Debido a
esta diferencia encontrada se decidi6, por un lado, analizar todas las
interacciones orbitales que involucraran al enlace C-H y por el otro, repetir los
calculos usando el método UB3LYP. El anélisis de todas las interacciones
orbitales empleando el modelo B3LYP/6-311++G** no permitié explicar las
diferencias observadas entre el orden de enlace C—H y el corrimiento a mayores
numeros de ondas en el espectro IR predicho. Al repetir dicho andlisis con el
modelo UB3LYP/6-311++G** se obtuvo que tanto los resultados provenientes
del andlisis NBO como el vibracional resultaban en concordancia. A
continuacién, en la Tabla 3.16, Tabla 3.17 y Tabla 3.18 se detallan las
interacciones orbitales intramoleculares para el cloroformo y las intra e
intermoleculares para los dos complejos antes mencionados. Cabe aclarar que
cada interaccién positiva corresponde a una disminuciéon del orden de enlace
del C-H, mientras que una interaccién negativa corresponde a un aumento del

orden de enlace.

Tabla 3.16 Principales interacciones orbitales para el CHCls empleando el

modelo UB3LYP/6-311++G**

Interaccion orbital
AE® (Kcal/mol)

CHCIs
c C-H— RY*Cl 0,28
o C-H— RY*Cl 0,28
o C-H— RY*Cl 0,28
core C—o* C-H 0,62
LP Cl—»c* C-H 2,36
LP Cl-»c* C-H 2,36
LP Cl-»c* C-H 2,36

Total 8,54

71



Cloruro de dicloroacetilo

Tabla 3.17 Principales interacciones orbitales para el complejo molecular,

ClsCH --CO empleando el modelo UB3LYP/6-311++G**

Interaccion orbital
AE® (Kcal/mol)

CLlCH--CO
Intramoleculares o C-H— RY*Cl 0,28
o C-H— RY*Cl 0,28
o C-H— RY*Cl 0,28
core C—o* C-H 0,64
LP Cl»c* C-H 2,10
LP Cl»c* C-H 2,10
LP Cl—»c* C-H 2,10
o* C-H— RY*C -0,66
o* C-H— RY*C -0,27
o* C-H— RY*H -3,20
o* C-H— RY*H -0,82
o* C-H— RY*H -047
Intermoleculares c C-H— RY*O 0,04
c C-H— RY*C 0,03
c C-H— RY*C 0,29
o* C-H— RY*C -2,85
o* C-H— ¢* O-C -0,03
LP O—c* C-H 0,03
LP C—o*C-H 1,31
Total 1,18

Tabla 3.18 Principales interacciones orbitales para el complejo molecular,

CI:CH -- OC empleando el modelo UB3LYP/6-311++G**

Interaccion orbital

AE® (Kcal/mol)
ClsCH --OC
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Intramoleculares core C—o* C-H 0,63
LP Cl»c* C-H 2,24

LP Cl—»c* C-H 2,24

LP Cl—»c* C-H 2,24

Intermoleculares c C-H— RY*O 0,58
c C-H— RY*O 0,03

LP C—o* C-H 0,06

LP O—oc* C-H 0,43

Total 8,45

El andlisis NBO empleando el método UB3LYP/6-311++G** nos
demuestra que el aumento de la densidad de carga en el orbital ¢* C-H por
interacciones intramoleculares es mayor en el monémero CHCl3 con respecto a
la que se produce en los complejos, CI3CH --CO y ClsCH--OC debido a
interacciones tanto intra como intermoleculares. Esto significa que el enlace
C-H en los complejos se encuentra fortalecido respecto al CHCl3 mondémero y
por lo tanto es esperable un corrimiento hacia mayores nimeros de ondas. Sin
embargo, se predice un mayor aumento del orden de enlace C—H para el
complejo CIsCH ‘- CO respecto a CIsCH - OC, que no estd en concordancia con
los corrimientos predichos por el modelo UB3LYP/6-311++G**, de +5,2 y +13,8
cm-l, respectivamente.

Resultados andlogos fueron reportados por Ito?” para los complejos
formados entre el CO y CHCl; interaccionando a través del H del cloroformo y
empleando el modelo B971/6-311++G**. En dicho trabajo, el autor propone que
para estos complejos, las interacciones de tipo electrostaticas superan al efecto
“donor-aceptor”.

En la Secciéon 3.7 se muestran los resultados experimentales de los
corrimientos en el espectro vibracional y los predichos por los calculos
computacionales. Estos resultan de gran utilidad a la hora de realizar las

asignaciones.
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3.3.5.1 Cdlculo de los espectros vibracionales de CC[C=0 y CHCIC=0
En la secciéon experimental (Secciéon 3.3.6) se propone la formaciéon de
una cetena como producto intermediario en la descomposiciéon fotoquimica del
CDA en matriz de Ar. Las dos cetenas que pueden formarse a partir del CDA
son: diclorocetena (CCl2C=0) y monoclorocetena (CHCIC=0). Existen en la
literatura numerosos estudios de los espectros infrarrojos en condiciones de
matriz de ambas especies.1>1530 Sin embargo, en estos estudios las cetenas
mencionadas se generan a través de reacciones fotoquimicas de diferentes
compuestos o son depositadas luego de realizar la pirdlisis de un compuesto. Es
decir, los espectros reportados no corresponden a los de cetenas aisladas, sino
interaccionando con otras especies en el sitio de matriz en el que se encuentran.
Por lo tanto, con el objetivo de ayudar en la asignacion de los espectros
experimentales, se realizaron estudios computacionales de estas dos moléculas.
En la Figura 3.13 se muestran las estructuras obtenidas para las cetenas
empleando la aproximacién B3LYP/6-31+G* y en las Tablas 3.19 y 3.20 se
presentan los principales nimeros de ondas (cm) obtenidos para CCL.C=0 y
CHCIC=0, respectivamente. Cabe remarcar que el cloro es un elemento
quimico que tiene dos is6topos estables (**Cl y %Cl) con una abundancia de
aproximadamente 75 % para el 3Cl y 25 % para el 3Cl. Una diferencia
significativa en los espectros vibracionales de monoclorocetena y diclorocetena
es la absorcién correspondiente al estiramiento C-Cl. En el caso de la
diclorocetena se predice el estiramiento antisimétrico del grupo CCl (~910 cm-
1) aproximadamente 100 cm™ hacia mayores ntmeros de ondas que el
correspondiente al estiramiento CCl de la monoclorocetena (~808 cm).
Ademads, para el caso de la diclorocetena se espera que la banda tenga
contribucién isotépica con relacién de intensidades 9:6:1 y con una separacion
de aproximadamente 1,5 cm? entre cada una de ellas. En cambio, para la
monoclorocetena se espera que la banda tenga una contribucién isotépica con
relacion de intensidad 3:1 y con una separacion de aproximadamente 3,1 cm-1.
La espectroscopia FTIR en condiciones de matrices de gases inertes es una

técnica que permite resolver la separacion esperada para cada una de las
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contribuciones isotopicas de cada absorciéon. Como se discutird mas adelante,
estos estudios computacionales brindaron informacién adicional que resulté

fundamental a la hora de asignar los intermediarios fotoquimicos.

Figura 3.13 Estructuras optimizadas de la diclorocetena (izquierda) vy
monoclorocetena (derecha) obtenidas mediante la aproximaciéon B3LYP/6-

31+G*.

Tabla 3.19 Principales niumeros de ondas (cm™) calculados para 3>CI35CIC=C=0,
BCP7CIC=C=0 y ¥CI¥CIC=C=0 con la aproximaciéon B3LYP/6-31+G*. Entre

paréntesis se indica la intensidad absoluta obtenida para cada absorciéon

Niamero de ondas

SOPCIC=C=0 #CIFCIC=C=0 FCPiCiC=c=0 | gmacion’
2226,0 (580,0)  2226,0 (580,0)  2226,0 (580,1) v C=0
1322,0 (31,9)  1321,8(31,8) 13216 (31,8) v C=C
910,1 (93,5) 908,6 (93,0) 907,1 (92,4) vas CCla
612,9 (9,6) 611,7 (9,8) 610,4 (10,0) 8y C=C=0
522,4 (2,6) 517,8 (2,6) 513,3 (2,6) vs CCl
457,4 (14,7) 457,4 (14,8) 457,4 (14,7)  8up C=C=0
258,8 (0,2) 256,3 (0,2) 253,7 (0,2) 8ip CCl
249,9 (0,4) 249,6 (0,4) 249,3 (0,4) ® C=C=0
150,6 (3,5) 149,6 (3,5) 148,6 (3,4) 1 C=C=0

areferencia 30.
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Tabla 3.20 Principales nameros de ondas (cm) calculados para 3*CIHC=C=0y
37CIHC=C=0 con la aproximacion B3LYP/6-31+G*. Entre paréntesis se indica la

intensidad absoluta obtenida para cada absorciéon

Nuamero de ondas

3CJHC=C=0 CIHC=C=0 Asignaciont
3262,8 (28,4) 3262,8 (28,4) v C-H
2219,1 (581,3) 2219,1 (581,3) v C=0
1335,1 (14,9) 1335,0 (14,9) 8, C-H
1152,8 (5,5) 11525 (5,4) vC=C
808,2 (9,2) 805,1 (9,0) v CCl
581,2 (7,2) 577,4 (7,3) 8j C=C=0
501,1 (79,5) 501,0 (79,6) 80op CCl
490,1 (1,0) 490,1 (0,9) ® C=C=0
183,2 (3,8) 181,8 (3,8) 1 C=C=0

areferencia 30.

3.3.5.2 Cdlculo de los espectros UV-Vis de CCl,C=0 y CHCIC=0

Los espectros electrénicos de la diclorocetena y la monoclorocetena
fueron simulados con la aproximaciéon TD-DFT B3LYP-6-31+G*. En la Figura
3.14 se representa el espectro UV-Vis simulado para cada cetena. El método
empleado predice las transiciones (HOMO-1)-LUMO a 229,5 nm para la
diclorocetena y HOMO—LUMO+1 y (HOMO-1)—-LUMO para 226,0 y 223,8 nm
para la monoclorocetena. Estas transiciones se asignaron a la transicién np
05—>0%c1-c4 para la diclorocetena y a la transiciones npci—0* Oci-ca y Oc1-c4—
0*ci—cs4 para la monoclorocetena, respectivamente. Los datos de los espectros
UV-Vis calculados para cada cetena se presentan en la Tabla 3.21. La Figura
3.15 muestra una representacién esquematica de los orbitales moleculares
involucrados en las transiciones electrénicas mencionadas, de acuerdo a la

aproximaciéon NBO.
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Figura 3.14 Espectro UV-Vis simulado con la aproximacién TD-DFT (B3LYP-6-

31+G*: diclorocetena (trazo azul), monoclorocetena (trazo rojo).
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Tabla 3.21 Datos de los espectros UV-Vis calculados con la aproximacién TD-B3LYP/6-31+G* para la diclorocetena y

monoclorocetena.
Diclorocetena Monoclorocetena
A
f transicion A (nm) f transicion

(nm)
226,0 0,0046 HOMO—-LUMO+1 IpCl>n*C=C

229,5 | 0,0055 | (HOMO-1)-»LUMO IpO—0*C=C
223,8 0,0033 (HOMO-1)-»LUMO | nC=C—Hn*C=0
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Diclorocetena Monoclorocetena

LUMO+1

LUMO

HOMO

HOMO-1

P

Figura 3.15 Representacion esquemadtica de los orbitales moleculares

involucrados en las transiciones electrénicas de la diclorocetena y

monoclorocetena calculados con la aproximacién NBO TD-B3LYP-6-31+G*.

3.3.6 Cloruro de 2,2,3,3 tetracloropropilo (CTP), CIC(O)CCI,.CCI:H
3.3.6.1 Optimizacion de las estructuras y simulacion de los espectros
vibracionales de los conférmeros de CTP

Como se menciond en la introduccion de este Capitulo, se propuso la
formaciéon de CIC(O)CCl.CClH, CTP, como producto de fotélisis del CDA en
fase gaseosa. Se encontraron muy pocos reportes bibliogréficos de esta especie:
una patente,3! un estudio cromatografico desarrollado por Korhonen®?y un

trabajo de sintesis que fue reportado por Laato y Hautoniemi.33 Debido a que
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no se conoce el espectro IR se decidié simular el espectro teérico para poder
compararlo con los datos experimentales. Previo al calculo de los espectros
vibracionales, fue necesario determinar los diferentes conférmeros del CTP, sus
estructuras, y la poblacién relativa de cada uno de ellos, debido a la ausencia en
la literatura de datos estructurales.

En primer lugar se calcul6 la superficie de energia potencial de la
molécula de CTP, por variacion simultdnea de dos angulos de torsion,
110=C-C—C y 12C-C—-C-H en pasos de 10° entre 0 y 360° (lo que corresponde a
1396 puntos), por relajacion simultdnea del resto de los parametros
geométricos. En la Figura 3.16 se presenta la superficie de energia potencial del
CTP, calculada mediante el método B3LYP/6-311++G**. Para facilitar la
visualizacion de los minimos de energia potencial se muestra en la Figura 3.17
el mapa de contorno o curvas de nivel de la superficie de energia potencial.
Como puede claramente observarse en el mapa de contorno, se encontraron 4
minimos sobre la superficie de energia potencial, que fueron posteriormente
optimizados. Los angulos de torsion y las energias de cada una de las

estructuras optimizadas se presentan en la Tabla 3.22.

-2491.26 7
249127 1
-2491.28 7
-2491.28 1
-2491.28 1

249129 1

-24913 7
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Figura 3.16 Superficie de energia potencial del CTP calculada mediante el
método B3LYP/6-311++G** por variacion de los dngulos de torsion 110O=C-C-C
(S5C1) y 12 C-C-C-H (SC2).

B 7500
10.00

12.50

«(CCCH)

60 120 180 240 300

Figura 3.17 Mapa de contorno de la superficie de energia potencial del CTP
calculada mediante el método B3LYP/6-311++G** por variacion de los angulos

de torsion 11 O=C-C-Cy 1. C-C-C-H.

Tabla 3.22 Angulos de torsion, energias (Hartrees), energias relativas
(Kcal/mol) y degeneracion de las estructuras obtenidas a partir de la
optimizaciéon de los conférmeros del CTP, empleando el modelo B3LYP/6-
311++G**.

Conférmero  11° Tob g AE Degeneracion
(Hartree) (Kcal/mol)
1 131,7 61,4  -2491,2965674 0,00 2
2 21,7 307,5 —2491,2964388 0,08 2
3 0,0 180,0  —-2491,2937401 1,77 1
4 1204 1979 -2491,2911209 3,42 2

a1, (0=C—C—C); ' 1, (C—C—C—H)

81



Cloruro de dicloroacetilo

A partir de los valores presentados en la Tabla 3.22 se espera que a
temperatura ambiente la molécula de CTP presente un equilibrio
conformacional entre la forma de menor energia, de acuerdo al método
empleado, que denominaremos gauche-gauche-CTP y un segundo rotamero, que
denominaremos syn-gauche-CTP. En la Figura 3.18 se presentan las estructuras

obtenidas para los dos conférmeros del CTP empleando la aproximacién

B3LYP/6-311++G**.

Figura 3.18 Estructuras optimizadas de los conférmeros gauche-gauche-CTP
(izquierda) y syn-gauche-CTP (derecha) obtenidas mediante la aproximacion

B3LYP/6-311++G**.

En la Figura 3.19 se muestran los espectros obtenidos para ambos
conférmeros con la aproximacion B3LYP/6-311++G**. Para una mejor
comparacion con los resultados experimentales cada uno de los espectros fue
multiplicado por un factor que tiene en cuenta la poblacion relativa esperada
para ambos conférmeros a 25 °C. La determinacién de poblaciones se explicara

en la proxima Seccién.
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Figura 3.19 Espectros IR tedricos calculados para los conférmeros gauche-gauche-
CTP y syn-gauche-CTP con la aproximaciéon B3LYP/6-311++G** (factor de
escalado de numeros de ondas de 0,967).2* La intensidad del espectro IR
calculado para cada conférmero ha sido multiplicado por un factor que tiene en
cuenta la poblacién relativa a 25 °C calculada en la Seccién 3.3.2 (54,3% para el

gauche-gauche-CTIP 'y 45,7% para el syn-gauche-CTP).

3.3.6.2 Determinacion de la poblacién relativa de los conférmeros de CTP

Para la determinacién de la poblacion relativa porcentual entre las dos
conformaciones se utilizé la ecuacion (2) descripta en el Capitulo 2 Seccion
2.6.1.2. Para el célculo se consider6 que la degeneraciéon de ambos conférmeros
es 2. Las poblaciones relativas porcentuales obtenidas a 298,15 K son 54,3% para
el gauche-gauche-CTP y 45,7% para el syn-gauche-CTP. La conformacién méds
estable es la gauche-gauche-CTP que posee una diferencia de energia de 0,08
kcal/mol respecto a la conformaciéon syn-gauche-CTP, empleando la

aproximaciéon B3LYP/6-311++G**.

83



Cloruro de dicloroacetilo

3.3.6.3 Momentos de inercia y pardmetros moleculares de los conférmeros del
cTP

Como se enunci6 en la Seccion 3.1, se empled el método desarrollado por
Seth-Paul® para obtener las separaciones esperadas para las bandas
vibrorrotacionales en los espectros IR en fase gaseosa para cada uno de los
conférmeros de la molécula de CTP. Con los momentos de inercia y los valores
de las constantes rotacionales, que se obtienen de la salida del célculo de
GaussVieuw, es posible calcular algunos pardmetros moleculares que permiten
clasificar a la molécula segtin su forma, predecir la forma que adquiriran las
bandas vibrorrotacionales segtin su orientacién relativa a los ejes de inercia e
incluso es posible calcular la separacion entre las ramas P-R. En la Tabla 3.23 se
muestran los valores obtenidos para los conférmeros gauche-gauche-CTP y syn-

gauche-CTP.

Tabla 3.23 Valores de los momentos de inercia (Ia y Is y Ic), pardmetros
moleculares (x, p y ) y constantes rotacionales (A, B y C) obtenidos de las
estructuras optimizadas (B3LYP/6-311++G**) para los conférmeros gauche-

gauche-CTP y syn-gauche-CTP.

gauche-gauche-CTP  syn-gauche-CTP

Ia (gr.cm?) 9,656.10-38 8,485.10-38
Is (gr.cm?) 1,334.107 1,400.10°7
Ic (gr.cm?) 1,474.107 1,647.10%7
A 0,029 0,033
B 0,021 0,020
C 0,019 0,017
K7 -0,600 -0,625
pf 0,476 0,800
pr 0,011 0,009

© K, P, P: pardmetros moleculares obtenidos del calculo B3LYP/6-311++G** para los
P, B p P

conférmeros mas estables.
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Estos datos serdn utilizados para obtener el Av (PR) tedrico y
compararlos con los valores de Av (PR) de ciertas bandas obtenidas de forma

experimental en la Seccién 3.5.1.

3.4 Estudio vibracional experimental del CHCLC(O)CIl en fase gaseosa y
aislado en matriz de argén

Como se mencion6 anteriormente en este Capitulo, el estudio vibracional
del CDA en fase gaseosa fue reportado por Durig et al.ll Las absorciones
observadas para el espectro infrarrojo del CDA en fase gaseosa (Figura 3.1)
estan de acuerdo con los valores reportados y fueron incluidas en las Tabla
3.24. Respecto al estudio del CDA aislado en condiciones de matriz no se ha
reportado un estudio exhaustivo que permita la asignaciéon clara de las
absorciones correspondientes a cada una de las conformaciones. En el trabajo
publicado por Wiltshire etf. al.,* tnicamente se presentan los valores
correspondientes a las absorciones més intensas para cada conférmero. Sin
embargo, si se comparan estos valores con los de fase gaseosa y con los
provenientes de los cédlculos computaciones, puede concluirse que algunas de
las absorciones que en dicho trabajo se asignaron al conférmero gauche
corresponderian al rotdmero syn. En un trabajo posterior publicado por
Tanaka,® donde se presentan resultados provenientes del estudio fotoquimico
del CDA aislado en condiciones de matriz, iinicamente se hace referencia a las
bandas carbonilicas presentes en el espectro infrarrojo del CDA antes de la
irradiacion. En ese trabajo se reportan las absorciones presentes a 1784 y 1816
cm! para el estiramiento carbonilico correspondiente a los conférmeros syn y
gauche, respectivamente. No obstante, como ya se mencioné anteriormente, el
CDA fue propuesto como producto intermediario de la reaccién fotoquimica en
condiciones de matriz del TCE y oxigeno molecular, por lo que resulta
necesario una asignacion clara y completa de todas las absorciones
correspondientes a cada conférmero. El andlisis completo del espectro FTIR del
CDA aislado en matriz de argoén se realiz6 a través de la comparaciéon con el

espectro en fase gaseosa y con los resultados del estudio vibracional obtenidos
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por métodos computaciones para ambos conférmeros (ver Figura 3.3 y Secciéon
3.3.1). Ademads, como se mostrard mas adelante, el analisis de los espectros a
diferentes tiempos de irradiacién permiti6 no solo distinguir nuevas
absorciones provenientes de los productos de fotélisis, sino ademds en algunos
casos discriminar entre las absorciones que corresponden a los diferentes
conférmeros. Esto se debe a la conversiéon fotoquimica del conférmero mas

estable en el menos estable con la irradiacion.
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Tabla 3.24 Nuameros de ondas experimentales y calculados (B3LYP/6-311++G (d,p)) (en cm) observados en el espectro IR de

matriz de argoén y fase gaseosa del CDA.

Numeros de ondas

Matriz de Ar Fase gaseosa B3LYP/6-311++G**a Asignacion tentativa
reportados
3074,3 v C-H (CDA)2-gauche
3035
3064,4 v C-H (CDA)>-syn
3023,6 3014 3010°%
{3010 3062,8 v C—H gauche
3010,2 200
’ 3057,3 v C-H syn
1826
{1818'1 A/Cl1822 A/C{1820 /1816« 1832,1 v C=0 gauche
1815,8 1822
1717
1814,0 1814,9 v C=0 (CDA)-gauche
17844 1795 1795
’ A 1789 A/C {1788°% /1784 ¢ 1791,1 v C=0 syn
17835 1781 1781
1782,4
1773,6 —
{1772’0 1772,8 v C=0 (CDA)-syn
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{1265,6
1259,6

1229,8
1226

1223,8

1220,7

1086,2
{1082,6
1071,9

1078

995

{992,7
989,7

797,6

796,5

1264
A {1259
1255

1234

1228

1213

1080
B {1076

996
{992
987
816
{808
808

1265
A 11260
1256

C1234¢0

1228
¢ {1224

B1217¢%

Q, C(?)1077 ¢

Aog0’

80270

12414
1225,6
1245,0
1216,7

1201,3

1026,4

1032,8
945,1

941,6

938,2

756,0
755,3

754,9

Sen-el-plano HCC gauChe
Sen-el-plano HCC syn
8 HCC (CDA)>-gauche
Sﬂera—del—plano HCC syn

Sﬂera—del—plano HCC gﬂuChe
v C-Csyn
v C-C (CDA)2-syn

v C-C (CDA)2-gauche

v C-C (CDA)2-gauche
v C-C gauche

vas CCla gauche
vs CClasyn

vas CCI37Cl gauche
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795,1

786,5
785,1

783,8

{741,1
739,3

{740,2
738,3
735

733,6

732,1

730,9

810°
759 b
758
7400
{743
740

754,6
754,4
753,0
750,2
749,2

748,5

728,7

727,6

703,0

697,8

697,0

695,7

695,1

vas C37Cla gauche
vs CCI¥Cl syn
vs C¥7Clz syn
vas CClasyn
vas CCI¥7Cl syn

vas C¥Clasyn
(v C=CI; vs CClo) gauche

(v C—CI; vs C37CICI)
gauche

(v C-CJ; vs CCl2) (CDA)2-
gauche

(v C=CI; vs CClo) gauche
(v C=3Cl ; vs CCl2) gauche

(v C=37ClL; vs C37CICI)
gauche

(v C=7Cl; vs C7Clo)
gauche
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635

631,2
619,0
585,4
583,5

580,5

{500,9
500,2

{498,5
497,8

461,2

458

640 Q, C 639"
b
{59 ) Q, C 587
587
508 508
A 503 A {503
497 497
463
{igg A {460 b
454

605,0

600,0
577,2
556,1
553,9

551,4

482,7

479,7

435,7

430,7

Cloruro de dicloroacetilo

Sfuem—del—plano ClCO (CDA)Z'
syn

Sfuem-del-plano CICO syn
Sﬁera—del—pluno CICO gauche
Vfuera-de-fase C-Cl (CDA)Z—SyTl
v C—Cl syn

v C=37Cl syn

3 CICO syn

3 37CICO syn

8 CICO gauche

8 37CICO gauche

@ escalados por el factor 0,967

b datos de fase gaseosa de la referencia 11.

¢ datos de matriz de argon de la referencia 5.
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Se realizaron tres experiencias de matrices del CDA en argén, en la
proporcion CDA:Ar 1:1000, empleando la técnica de deposicién por pulsos. En
cada una de ellas se vari6 el nimero de depésitos (5, 8 y 12 depositos totales) y
ademas se optimizaron los tiempos y el intervalo elegido para la irradiaciéon. En
la Figura 3.20 se muestra el espectro FTIR del CDA:Ar 1:1000 obtenido para una
de las experiencias llevadas a cabo luego del primer depésito (espectro inferior).
Como puede observarse en la Figura, el valor de absorbancia de la banda mas
intensa del espectro es de aproximadamente 0,15. A partir de este valor, y
considerando que es conveniente maximizar el valor de absorbancia sin llegar a
la saturacién del espectro IR, y no realizar un nimero excesivo de depdsitos (ya
que aumenta el espesor de la matriz y se produce por lo tanto un gradiente de
temperatura desde la capa en contacto con la ventana hacia la capa externa), se
realizé un ntmero total de cinco depésitos. El espectro obtenido se muestra

también en la Figura 3.20 (espectro superior).

0,7
0,6
0,5
0,4

0,3 1

Absorbancia

0,2

0,1

0,0 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

E
NUmero de ondas (cm )

Figura 3.20 Espectros FTIR en la regién 4000-400 cm-! de la matriz formada por
CDA:Ar en proporcién 1:1000 luego de 1 (inferior, trazo negro) y 5 (superior,
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trazo rojo) depositos. Los espectros fueron colectados empleando una

resolucién de 0,5 cm! y 64 acumulaciones.

Como se menciono en el Capitulo 2 Seccion 2.4, el espesor de la pelicula
depositado sobre la ventana de Csl puede calcularse a partir de la siguiente

ecuacion:

Siendo:
d espesor de la pelicula
m namero de ondas (ndmero de méximos en la region seleccionada menos uno)

(v, — v;): diferencia entre los nameros de ondas de los maximos seleccionados.

El espesor de la pelicula depositada para cada una de las experiencias
realizadas fue del orden 50 um. A continuacién, se describe el cédlculo realizado
para una de las experiencias antes mencionadas. Se calcularon los espesores de
las matrices formadas luego de uno y cinco depositos para la primera de las
experiencias realizadas. Para mayor claridad la Figura 3.21 muestra los mismos
espectros de la Figura 3.20, en una escala de absorbancia que permite visualizar
la forma de la linea de base, que es lo que se utiliza para la medida

experimental del espesor de la pelicula.
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Figura 3.21 Linea de base del espectro FTIR en la region 4000-400 cm de la
matriz formada por CDA:Ar en proporcion 1:1000 luego de un depésito,
tomado con una resolucién de 0,5 cm?! y 64 acumulaciones. Se indican los
valores de nimeros de ondas empleados para el calculo del espesor de la

matriz formada.

A partir del espectro de la Figura 3.21, puede calcularse el espesor de la
pelicula luego de un depésito, empleando los valores de ntimeros de ondas

sefialados en la figura:

4
d (1 depésito) = E( ) =8.10"%*cm = 8um

3230 — 670

De igual forma se calcul6 el espesor de la matriz luego de realizados los 5

depésitos:

6
d (5 depositos) = E( ) =37.10"*cm = 37 um

1270 — 450
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A partir de estos resultados, puede apreciarse que luego de los 5
depésitos el espesor, 37 um, es practicamente 5 veces el correspondiente a 1
depésito (5 x 8 um = 40 um). El hecho de que el valor sea ligeramente menor al
esperado estd relacionado con que en cada depésito la cantidad de muestra
(CDA y Ar) en el balén es menor, y por lo tanto en cada pulso se deposita una
cantidad menor a la depositada en el pulso anterior. Estas cantidades pueden
calcularse conociendo los volimenes del balén, del pulso, y las presiones de la
muestra. A continuacion se presentard este calculo para la primera experiencia.
Considerando que la muestra obedece la ley del gas ideal, el nimero de moles

de CDA presentes en el balén puede calcularse como:

PV
"= RT

En el caso de la primera experiencia la presion de CDA en el balén fue de

0,6 Torr, el volumen del balén de 1 L, y la temperatura de 22 °C. Por lo tanto

(ﬁ) atm1L

760
Latm

0,082 LM og5 g

Kmol

=3,3.107° moles

La cantidad depositada en el primer pulso puede calcularse conociendo
la relacion de volimenes del balén y del pulso. Como se dijo anteriormente, se
emple6 un balén de 1 L, mientras que el volumen del pulso fue de 40 mL. La
presion del CDA durante la expansion puede calcularse mediante la siguiente

ecuacion:

PiVy = PV;

en la que P; representa la presion de CDA antes de la expansion, en este caso

0,6 Torr, V1 el volumen antes de la expansion (1000 mL), V2 el volumen luego
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de la expansion (1040 mL) y P> la presion de CDA luego de la expansion.

Entonces:

V. 1000 mL
P, = PlV_l = 0,6 Torrm = 0,58 Torr
2

La cantidad de CDA depositada durante el primer pulso sera:

. ((;’Tf:) atm 0,04 L

= =1,26.10"°% moles
0,082

Latm

295K

Kmol

Empleando el mismo razonamiento pueden calcularse los moles de CDA
depositados en los siguientes cuatro pulsos. Los valores obtenidos son 1,20.10-,
1,16.10¢, 1,12.10-% y 1,09.10-° moles, respectivamente, lo que suma un total de
5,83.10-¢ moles en los cinco pulsos. Como puede apreciarse claramente, en cada
pulso se realiza un depésito algo menor que en el anterior. La relaciéon entre la
cantidad depositada en los 5 pulsos con respecto a la depositada en el primer
pulso, (5,83.10/1,26.10¢) = 4,63, arroja el mismo valor que el cociente de los
espesores de la matriz formada, 37/8 = 4,63.

En las Figuras 3.22 y 3.23 se muestran los espectros FTIR obtenidos para
la primera de estas experiencias. La region carbonilica del espectro es una de las
mas relevantes para la identificacién de los conférmeros y dimeros. Las bandas
mas intensas, presentes a 1783,5 y 1815,8 cm-, fueron asignadas al estiramiento
C=0 del conférmero syn y gauche, respectivamente, en concordancia con lo
reportado por Wiltshire et al.* y Tanaka.® Una vez finalizados los depositos y
colectado el espectro FTIR se procedi6 a irradiar la muestra y colectar entre
cada tiempo de irradiacion un espectro FTIR. Los tiempos de irradiaciéon
elegidos fueron: 15 y 30 segundos, 1, 2, 4, 7, 12, 20, 30, 45 y 75 minutos para la
experiencia I en donde se realizaron 5 depésitos; 30 segundos, 2, 5, 15, 40 y 80
minutos para la experiencia II en la que se realizaron 8 depdsitos. En ambas

experiencias se irradi6 empleando luz de amplio espectro (800-200 nm). Para la
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experiencia III, donde se realizaron 12 depdsitos, la matriz se irradi6é primero en
el rango 450-350 nm durante: 15 y 30 segundos, 1, 2, y 4 minutos. Luego se
procedi6 a irradiar en el rango 320-280 nm durante 15 y 30 segundos, 1, 2, 4, 7,
12 y 20 minutos. Al finalizar esta altima experiencia se decidi¢ irradiar la matriz
con luz de amplio espectro (800-200 nm) empleando los siguientes tiempos de
irradiacion: 15 y 30 segundos, 1, 2, 4, 7, 12 y 20 minutos de irradiacién. Se
irradi6 con luz en el rango de 450-350 nm al inicio porque es de menor energia
y permite, en el caso que no se registren cambios, poder continuar la irradiacion
con luz de mayor energia en el rango 320-280 nm. Finalmente, si el espectro
FTIR mantuviera su aspecto original, podria emplearse subsecuentemente luz

de amplio espectro (800-200 nm).
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Figura 3.22 Espectro FTIR en la regiéon 3100-1400 cm de la matriz formada por

el deposito de CDA:Ar en proporcion 1:1000. El espectro fue colectado luego de

realizarse 5 depositos empleando una resoluciéon de 0,5 cm?! y 64

acumulaciones.
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Figura 3.23 Espectro FTIR en la region 1400-500 cm-! de la matriz formada por el
deposito de CDA:Ar en proporcion 1:1000. El espectro fue colectado luego de
realizarse 5 depositos empleando una resoluciéon de 0,5 cm?! y 64

acumulaciones.

En la Figura 3.24 puede observarse con mas detalle la zona carbonilica.
En dicha Figura se muestran también los espectros tomados a diferentes
tiempos de irradiacién. Esto permitié visualizar con mayor claridad el aumento
de la banda carbonilica del conférmero gauche respecto a la del conférmero syn
a medida que aumentaba el tiempo de irradiaciéon. En la Figura 3.25 se
muestran los gréficos de intensidad absoluta (medida como el area bajo la curva
de cada una de las bandas) en funcién del tiempo para las bandas carbonilicas
de los conférmeros syn y gauche. En esta Figura es posible observar que para los
primeros tiempos de irradiacién la velocidad del fenémeno de conversiéon del
conférmero syn al gauche supera a la velocidad de fotdlisis del conférmero
gauche. Sin embargo, al aumentar el tiempo de exposicion la banda carbonilica

correspondiente al conférmero gauche disminuye, lo que indica que el proceso
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de fotdlisis se hace mas rdpido. Ademas, si se gréfica la intensidad relativa de la
banda carbonilica del conférmero menos estable (gauche) respecto la del mas
estable (syn) (Figura 3.26) puede observarse que si bien ambos conférmeros
fotolizan la proporciéon de gauche/syn aumenta durante la experiencia como
consecuencia de la conversion. Este proceso, denominado randomizacién, fue
encontrado en otros estudios realizados por el grupo de investigacion en el que
desarroll6 esta Tesis, por ejemplo CIC(O)SBr 3¢ FC(O)SCHs; 35 CIC(O)SCl y
FC(O)SCHs3,% entre otros.

0,5 - v (C=0) syn-CHCLc(o)Cl
0,4 -

0,3

Absorbancia

0,2 1
v (C=0) gauche-CHCIZC(O)CI

0,1 -

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1
1830 1820 1810 1800 1790 1780 1770 1760

Ndmero de ondas (cm'l)
Figura 3.24 Espectros FTIR en la region 1830-1760 cm-! de la matriz formada por
el deposito de CDA y Ar en proporcién 1:1000 antes de la fotdlisis y a diferentes
tiempos de irradiacion. Referencias: (—) 0 min; (—) 30 seg; (—) 2 min; (—) 4

miny () 12 min.
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Figura 3.25 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacion para las

absorciones correspondientes al estiramiento C=O de los conférmeros syn y

gauche del CDA aislado en matriz de Ar.
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Figura 3.26 Curva de intensidad relativa en funcién del tiempo de irradiacion
de la absorcion correspondiente al estiramiento C=0O del conférmero gauche con
respecto a la correspondiente al conférmero syn del CDA aislado en matriz de

Ar.

Un grupo de bandas, situadas alrededor de 1773 cm’, en la zona
carbonilica, que aparecen corridas a la zona roja del espectro con respecto al
conférmero syn, se asignaron tentativamente al vC=0O del (CDA)2-syn. Teniendo
en cuenta la estructura de este dimero, perteneciente al grupo puntual de
simetria Ci, solo uno de los modos correspondientes a vC=0 es activo en IR. El
dimero (CDA),-gauche presenta dos modos vibracionales en esta region. Uno de
estos modos se predice muy cerca del monémero y el otro presenta un
corrimiento hacia el rojo con respecto al mondémero, lo cual concuerda con el
calculo tedrico (ver Figura 3.7.B). Se asigné tentativamente a la banda situada
en 1814,0 cm? al dimero (CDA)2-gauche. Ademés la banda observada en 1226
cm’, de baja intensidad, se asigné a (CDA)2-gauche cuyo comportamiento
concuerda con la concentracién de CDA en la matriz y con los calculos tedricos.
En la Figura 3.27 puede observarse el aumento de las bandas asignadas al
dimero, cuando aumenta la proporcion de CDA en la matriz, lo que corrobora

su asignacion a especies diméricas.
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Figura 3.27 Espectros IR, en la region entre 1900 y 1680 cm-!, de las matrices de
argén conteniendo CDA en proporcion 1:1000 (linea roja) y 2:1000 (linea azul).
Estos espectros fueron tomados luego de 26 y 20 depésitos para 1:1000 y 2:1000

respectivamente, con 0,5 de resolucion y 64 barridos.

Tres bandas fueron observadas en la region espectral correspondiente a
la zona del estiramiento simétrico v C—H (Figura 3.22). Un rasgo caracteristico
que se encontré en la absorcién situada a 3035 cm es que aumenta con la
proporcion de CDA en la matriz con lo cual se asigné a especies diméricas. Las
sefiales a 3023,6 y 3010,2 cm! fueron asignadas a los conférmeros gauche y syn,
respectivamente, en acuerdo con la predicciéon realizada por los calculos
tedricos (ver Figura 3.7.A).

Las absorciones presentes a 1071,9 y 989,7 cm fueron asignadas al
estiramiento C-C de los conférmeros syn y gauche, respectivamente. La
diferencia para este estiramiento en ambos conférmeros es de ~ 80 cm, en

concordancia con lo observado en fase gaseosa (88 cm™) y con lo predicho por
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los célculos teéricos con la aproximacion B3LYP/6-311++G** (88,2 cm™). Estas
bandas estan acompafadas, ademas, de bandas satélites que fueron asignadas a
ambos dimeros, como se presenta en la Tabla 3.24.

En la Figura 3.28 se muestra la region del espectro FTIR entre 803 a 778
cm'!, tomado con la méxima resolucién disponible (0,125 cm™). En la misma se
observan dos conjuntos de absorciones con un patrén de intensidad 9:6:1
correspondiente a los isotopémeros de un grupo conteniendo dos atomos de
cloro. Estas bandas fueron asignadas a los estiramientos antisimétricos del
grupo CClz de los conférmeros gauche (a mayores nimeros de ondas) y syn (a
menores ntimeros de ondas). Las absorciones asignadas a cada una de las
conformaciones del CDA y a los dimeros de CDA en condiciones de matriz se
presentan en la Tabla 3.24 junto con los valores observados y reportados en fase

gaseosa y los nimeros de ondas obtenidos a partir de cdlculos computacionales.

0,3+

o
N

Absorbancia

0,1+

0,0+

800 790 780

-1
NuUmero de ondas (cm )

Figura 3.28 Espectro FTIR de la matriz de argén conteniendo CDA en la
proporcion 1:1000 entre 803 y 778 cml. El espectro fue tomado luego de 8

depésitos con una resolucién de 0,125 y 256 barridos.

103



Cloruro de dicloroacetilo

A través de la determinacion del area de las absorciones correspondiente
al estiramiento carbonilico (1783,5 y 1815,8 cm), al estiramiento C-C (10719 y
989,7 cm) y a la deformaciéon CICO (5009 y 461,2 cm?) para ambos
conférmeros fue posible determinar la poblacion relativa de cada uno de ellos.
Considerando que la absortividad es aproximadamente la misma para ambos
conférmeros (esta suposicion coincide con la prediccion de los célculos tedricos
para la intensidad de estos modos para cada conférmero) fue posible estimar
una poblacién de aproximadamente entre 20-25% para el conférmero gauche y
80-75% para el conférmero syn, dependiendo de las bandas elegidas. Estos
valores estdn de acuerdo con los valores reportados por Durig et al.l! para la
fase gaseosa obtenidos a temperatura ambiente a partir de los espectros IR (73%
y 27%, para el syn y gauche, respectivamente) y con los reportados por Shen et
al.” determinados por difraccién de electrones a 20 °C (72% y 28%, para el syn'y
gauche, respectivamente). A partir de los valores de la Tabla 3.5, puede
concluirse que las predicciones tedricas sobreestiman la poblacién de la forma
gauche. Es importante mencionar que las poblaciones observadas en condiciones
de matriz coinciden con las de fase gaseosa a temperatura ambiente (~ 20 °C)
por lo que es posible afirmar que no hubo cambios conformacionales durante la

realizacion de los depositos.

3.5 Fotdlisis del CDA en fase gaseosa
3.5.1 Fotdlisis del CDA en fase gaseosa empleando radiacién de amplio
espectro

Con el objetivo de determinar el rango de longitudes de onda en el cual
absorbe el CDA se tomé su espectro UV-Vis empleando el equipo Shimazdu
modelo UV-2600 que fue descripto en el Capitulo 2 Seccioén 2.6. Se utilizé para
tomar el espectro una celda de gases con ventanas de cuarzo de 10 cm de largo.
Se colect6 un espectro con la celda en vacio para obtener el espectro del blanco.
Luego, se cargd la celda con la presion de vapor (30,5 mbar) del CDA a
temperatura ambiente y se realizé un barrido de longitudes de onda desde 190

hasta 900 nm. En la Figura 3.29 se observa el espectro obtenido en el rango de
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longitudes de onda desde 190 hasta 900 nm. En el mismo puede apreciarse que
el CDA absorbe luz UV-Vis a 259 nm (absorbancia = 0,18). Por lo tanto es
esperable que el cloruro de dicloroacetilo fotolice en el rango de longitudes de
onda de 200 a 800 nm que es emitido por la lampara UV-Vis empleada en este

trabajo.

0,6
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Absorbancia

0,2+

0,0+

200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 3.29 Espectro UV-Vis de CDA en la regiéon de 190 a 900 nm, tomado con

la presién de vapor a temperatura ambiente (30,5 mbar, 22 °C).

Los espectros electrénicos de los dos conférmeros del CDA fueron
simulados con la aproximaciéon TD-DFT B3LYP-6-311++G**. Los resultados
presentan un muy buen acuerdo con el espectro UV-visible experimental. En la
Figura 3.30 se representa el espectro UV simulado para cada conférmero del
CDA, junto con el espectro obtenido a partir de la suma pesada de los espectros
de cada rotamero, considerando la proporciéon calculada de cada uno de ellos.
El método empleado predice las transiciones HOMO-LUMO a 263,9 nm para la
forma syn y a 260,2 nm para el conférmero gauche. Estas transiciones se

asignaron a la transiciéon 1 C=O — n* C=0. El segundo y tercer pico aparecen
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cerca de 220 nm, y se asignan a transiciones np Cl—>n* C=0. Los datos de los
espectros UV calculados para cada conférmero se presentan en la Tabla 3.25, en
la que también se incluyen los datos del espectro experimental. La Figura 3.31
muestra una representacion esquematica de los orbitales moleculares
involucrados en las transiciones electrénicas mencionadas, de acuerdo a la

aproximacion NBO.
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Figura 3.30 Espectro UV simulado con la aproximaciéon TD-DFT (B3LYP-6-
311++**): syn-CDA (trazo azul), gauche-CDA (trazo rojo) y suma pesada del

espectro 0,49 syn + 0,51 gauche (trazo negro).
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Tabla 3.25 Datos de los espectros UV calculados con la aproximacién TD-B3LYP/6-311++G** para los conférmeros syn y gauche del
CDA y del espectro UV experimental del CDA.

Experimental syn TD-DFT (B3LYP-6-311++G*¥) gauche TD-DFT (B3LYP-6-311++G**)
As A
A F transicion A (nm) f transicion
(nm) | (UA) | (nhm)
258,5 0,54 263,9 | 0,0027 HOMO—-LUMO T C.O0—=>TT¥C0 260,2 0,0021 HOMO—-LUMO T C.0—=>T* =0
218,3 | 0,0099 | (HOMO-1)-»LUMO | npcn—>n*c-o | 226,7 |0,0078 | (HOMO-1)-»LUMO npcn—n*c-o
1955 | 268 (HOMO-4)->LUMO | npcp—>n*c-o
216,7 | 0,0010 220,3 ]0,0029 | (HOMO-2)-»LUMO npcn—m* c-o
(HOMO-3)-»LUMO | npc—>n*c-0

@ Absorbancia en el maximo del espectro del vapor (P = 30,5 mbar).
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Figura 3.31 Representacion esquemadtica de los orbitales moleculares
involucrados en las tres transiciones electrénicas de menor energia de los
conférmeros syn y gauche del CDA calculados con la aproximaciéon NBO TD-

B3LYP-6-311++G**.

La fotolisis del CDA en fase gaseosa se estudié empleando una celda en
forma de cruz, como se mencioné anteriormente. La celda se cargd con
aproximadamente 20 mbar de CDA utilizando la linea de vacio, luego se coloc6
en un porta celda dentro del equipo FTIR que garantiza la reproducibilidad de
las medidas, y se colectaron espectros iniciales empleando diferentes
pardmetros de medida. Posteriormente se comenz¢ la irradiacion empleando
radiacion UV-Vis de amplio espectro (200 < A < 800 nm) y simultdneamente se
colectaron ochenta y tres espectros empleando una resoluciéon de 1 cm™ y 4
barridos, pudiendo seguir de esta manera los cambios producidos durante la
irradiacion. En la Figura 3.32 se muestran espectros FTIR tomados antes y
durante la irradiacién. Antes de irradiar se tomaron dos espectros de la muestra
gaseosa de CDA, con una diferencia de 128 minutos entre ellos, para garantizar
la estabilidad térmica de la muestra, al menos en un lapso de tiempo similar al
empleado en el experimento. En el espectro inicial puede apreciarse la
presencia de HCl (banda centrada en 2885,9 cm) que, como se menciond, es el
producto de la hidrdlisis del CDA. Si bien el CDA fue purificado en la linea de
vacio, se observo que siempre que el vapor entra en contacto con superficies de
la celda se genera HCI. Es por este motivo que se descarto, en todos los casos, la
primera carga de CDA en la celda en cruz, lo que permite minimizar la
cantidad de HCI generada por reaccién con trazas de agua presentes. Ademas,
en el espectro inicial puede observarse una banda a ~850 cm-! que fue asignada
al modo v, CClz del fosgeno (Cl2CO), por comparacién con datos bibliograficos
y con espectros tomados en el grupo de investigacion. 37,38 El fosgeno presenta
ademas una absorciéon muy intensa a 1827 cm-!, que en este caso no se observa
porque se encuentra en la misma zona que la banda carbonilica, muy intensa,

del conférmero gauche del CDA y queda solapada. Como se discutira mas
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adelante, esta banda se observ¢ a lo largo de toda la experiencia y su intensidad
mostré un pequefio incremento a los primeros tiempos de irradiacién y luego
disminuy6. Esto puede explicarse teniendo en cuenta que en la celda existen
trazas de oxigeno molecular, ya que el vacio de la linea que puede alcanzarse
con una bomba mecanica es de aproximadamente 1072 mbar, y durante los
primeros minutos de irradiacion el oxigeno presente reacciona
fotoquimicamente con el CDA produciendo fosgeno. Ademas, se observo la
aparicion de la absorcion correspondiente al monéxido de carbono.

En la Figura 3.33 se muestra el comportamiento temporal de las
principales absorciones correspondientes al CDA y las bandas asignadas a
diferentes productos de la fotélisis. Como puede observarse en esta figura, las
absorciones correspondientes al CDA disminuyen, tanto para el conférmero syn
como para el gauche. Cabe remarcar que si en las gréaficas D, E, F y G de la
Figura 3.33 se traza la pendiente de la recta tangente se obtiene la velocidad
instantdnea para cada uno de los productos a partir de esas gréficas De esta
manera se puede obtener informacién sobre la velocidad de consumo de los
reactivos. Como puede observarse en las gréficas D, E, F y G de la Figura 3.33,
la pendiente de la recta tangente a la curva de intensidad de las bandas del
conférmero syn en funcién del tiempo de irradiacién es mayor que para las
bandas del conférmero gauche. Ademas del decaimiento de estas sefiales puede
verse en el espectro el incremento de la banda con estructura vibrorotacional
centrada en 2885,9 cm! correspondiente al HCl,3° asi como también la aparicion
en los espectros de la banda vibrorrotacional centrada en 2143,3 cm que
corresponde al mondéxido de carbono (valor que coincide con el valor de la
sustancia pura medido en esta Tesis doctoral). Ademas pueden observarse las
absorciones a ~772 y 1220 cm, con una forma de banda caracteristica, que
fueron asignadas a la molécula de cloroformo por comparacién con el espectro
en fase gaseosa del CHCI3, tomado en las mismas condiciones experimentales.
También se detectaron las absorciones a 1805, 1027, 780/777/774 (tipo A) y
742 /747 cm’! (tipo B), que no pudieron ser asignadas a ningtn producto con un

espectro IR conocido. Estas absorciones se muestran en la Figura 3.34.
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Luego de una hora de fotélisis las bandas correspondientes al CDA

disminuyeron aproximadamente un 75 %. Los comportamientos cinéticos de las

absorciones correspondientes al mondxido de carbono y al HCI fueron

parecidos, lo que sugiere que se forman simultdneamente. No fue posible la

determinacion de la intensidad de la absorcion presente a 772 cm-! asignada al

CHCIs, y por lo tanto su variacion con el tiempo de irradiacién, debido a su

solapamiento con bandas del CDA.
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Figura 3.32 Espectros FTIR del CDA en fase gaseosa antes y durante diferentes

tiempos de irradiacion. El espectro indicado con ¢ fue tomado luego de 128

minutos de cargada la celda con CDA. En la figura se indican los principales

productos obtenidos.
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Figura 3.33 Curvas de intensidad en funciéon del tiempo de irradiacién para las
principales absorciones correspondientes a los siguientes sustancias
involucradas en la fotdlisis en fase gaseosa: A: HCl (2885,9 cm1); B: CO (2143,3
cm™); C: vicay CLC(O) (850 cm?); D: vc-cjgauche CDA (989 cm?); E: vic.c)syn CDA
(1076 cm™1); F: v(c=0)gauche CDA (1822 cm™); G: v(c=0)syn CDA (1789 cm1).
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Figura 3.34 Espectro FTIR del CDA en fase gaseosa después de 36 min de
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irradiacion (350-450 nm). Se indican las bandas asignadas al CIC(O)CCL.CClH,
CTP,a780/777/774 (tipo A) y 742/747 cm’! (tipo B).

Teniendo en cuenta los productos detectados y los mecanismos
propuestos en la fotdlisis en matriz de argén (que se discutirdn en la Secciéon
3.6.1) y que los mecanismos en fase gaseosa no estan restringidos a procesos
unimoleculares se plantearon, tentativamente, los mecanismos que se describen
mediante las ecuaciones 1 a 4. En el primer paso se propone la formacién de
cloruro de hidrégeno y diclorocetena, a pesar de que este producto no se
detecta en la escala de tiempo empleada en este trabajo. En un segundo paso, la
diclorocetena se descompone en monodxido de carbono y el biradical
diclorocarbeno (Cl2C:). Por tltimo, se propone la insercién de este biradical en
el enlace C—C de otra molécula de CDA, dando lugar a la molécula
CIC(O)CCLCCLH, cloruro de 2,2,3,3-tetracloropropilo, CIP. A pesar de que
esta molécula fue anteriormente reportada®’4l no se encontré su espectro IR en
bibliografia.

Para corroborar esta hipétesis, se compararon las absorciones que no
pudieron ser asignadas a ninguna especie reportada, con las calculadas para la
especie CTP (ver Seccion 3.3.6 Figura 3.14), obteniéndose un muy buen acuerdo.
Como otro criterio adicional, se compararon las separaciones PR
experimentales con las esperadas. Para realizar estos calculos se siguid la
metodologia desarrollada por Seth-Paul,® como se enuncié anteriormente. A
partir de los parametros que fueron determinados en la Seccion 3.3.6.3 se
determiné que la separacion esperada entre las ramas P y R para las bandas
tipo A es de ~ 7 cm1, mientras que para bandas tipo B es de ~ 6 cml. Estos
valores estdn en muy buen acuerdo con los observados para Av (PR), de 6 cm-!
para bandas tipo A y de 5 cm! para bandas tipo B.

La ecuacién 4 plantea un canal fotoquimico alternativo en donde se
produce la extrusién de la molécula de CO y la formacién de cloroformo
mediante un mecanismo unimolecular. La importancia relativa de este

mecanismo unimolecular concertado se incrementdé cuando se irradié con
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rangos acotados de energia, particularmente en la region de 280 a 320 nm, como

se discutira en la Seccién 3.5.2.

hv
HCL,CC(O)C| ———» Cl,C=C=0 + H—ClI (1)

fase gas

hv
ClLC=C=0 —» C=0 + Cl,C: (2)

Jase gas
hv
HCl,CC(O)Cl + Cl,C: =——= HCI,CCI,CC(O)CI (3)

fase gas

hv
HCl,CC(O)CI] —» C=0 + CI3CH 4)

fase gas

3.5.2 Fotélisis del CDA en fase gaseosa acotando el rango de longitudes de onda
de irradiacion

En la seccién anterior se mostraron los resultados obtenidos en fase
gaseosa del CDA irradiado con luz de amplio espectro proveniente de una
lampara de Hg-Xe. Para evaluar el efecto que pudiera tener la longitud de onda
empleada en los productos de fotélisis se realizaron experiencias acotando el
rango de radiacion, a través del empleo de espejos dicroicos a la salida de la
lampara. Los mismos fueron descriptos en el Capitulo 2 Seccién 2.3. En las
diferentes experiencias se emple6 la celda en cruz con ventanas de KBr y
cuarzo. En la primera experiencia se irradi6 la muestra de CDA gaseosa, a una
presién de 22 mbar, con luz en la region de 350 a 450 nm. En total se tomaron 70
espectros durante 40 minutos de irradiacion y un espectro después de irradiar.
Durante la experiencia, ademds del decaimiento de las absorciones
correspondientes al CDA, se observé la aparicion de las sefales
correspondientes a diferentes productos de la fotdlisis: CO, HCl, y la aparicion
en los espectros de una banda pequefia centrada en 773 cm! que se asigno al
estiramiento C—Cl del cloroformo, CHCls.42 Durante la experiencia se consumi6
aproximadamente un 70 % de CDA, que fue calculado segtn la relaciéon de
areas que se obtuvieron antes y después de irradiar para la banda

correspondiente al v C=0 del conférmero syn.
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En una segunda experiencia se irradi6 la muestra de CDA gaseosa, a una
presion de 21 mbar, con luz de longitudes de ondas en la regién entre 280 y 320
nm. En total se tomaron 67 espectros durante 40 minutos de irradiacién y un
espectro después de irradiar. De la misma manera que cuando se irradi6 en la
zona de 350-450 nm, se observaron las absorciones correspondientes a los
productos: CO, HCl, y nuevamente la apariciéon de la banda centrada en 773 cm-
I correspondiente al cloroformo, CHCIs. En esta experiencia la intensidad de
esta banda resulté mayor. Se consumié alrededor del 65 % de CDA,
considerando la disminucién en intensidad de la banda asignada al modo v
C=0 del conférmero syn.

En la Figura 3.35 se muestran los espectros correspondientes a la fot6lisis
del CDA empleando luz UV-Vis de amplio espectro, 200-800 nm y empleando
un rango acotado de longitudes de ondas de 350-450 y 280-320 nm. En la Figura
3.36 se presentan los mismos espectros FTIR en la region de 840-710 cml. En
esta figura se remarca la absorciéon correspondiente al CHCl3 centrada en 773

cm’l, que se observé solamente cuando el rango de irradiaciéon fue acotado.

0,9
0,8 5 CHCl5
0,7
0,6 |

l |
1 |
0,5+ HCl co “ M

0,4- ' ‘ %350<k<450nm

03 280<).<320nm

Absorbancia

0,2 - 200<1.<800 nm

0,1+

0,0 T T T : T : T : T : )
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numeros de onda (cm_l)
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Figura 3.35 Espectros FTIR del CDA en fase gaseosa después de la irradiacion.

En la figura se indica el rango de luz empleado y los productos obtenidos.
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Figura 3.36 Espectros FTIR en la region 840-710 cm! del CDA en fase gaseosa
después de la irradiacién. En la figura se indica el rango de luz empleado para

la irradiacion y la absorciéon del CHCls ubicada en 773 cm-™.

Con el empleo de irradiacién de diferentes rangos de energia se observé
que la absorcién correspondiente al CHCls aumenta su intensidad. Esto explica,
como se enuncidé anteriormente, el aumento en la importancia relativa del

mecanismo unimolecular concertado propuesto para el CDA en fase gas.

3.6.1 Fotdlisis del CDA en condiciones de matriz

Como se mencioné en la Seccién 3.4, se realizaron 3 experiencias
en condiciones de matriz de argén del CDA (proporcién 1:1000). En dos de las
experiencias la radiacion utilizada fue de amplio espectro y en la tercera el
rango fue acotado a través del empleo de los espejos dicroicos antes descriptos.

Del andlisis de los espectros colectados durante los primeros tiempos de
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irradiacion fue posible la confirmacion de algunas de las absorciones
correspondientes al conférmero gauche, menos estable. A mayores tiempos de
irradiacion se observd en los espectros la aparicion de nuevas absorciones
ademas de la disminucién en intensidad de las bandas asignadas al CDA. En la
Tabla 3.26 se listan todas las absorciones observadas durante la fotélisis del
CDA en condiciones de matriz junto con las asignaciones y en la Tabla 3.27 se
presentan los niumeros de ondas experimentales, calculados y reportados para
los complejos moleculares formados entre CO y CHCls. Los valores de los
complejos moleculares provenientes de calculos teéricos y de bibliografia?”’
permitieron completar el andlisis de los productos formados en la matriz de

CDA en argon.

Tabla 3.26 Numeros de ondas (cm1) experimentales de la matriz formada por
el CDA y argoén luego de la fotolisis empleando luz UV-Vis de amplio espectro
(200 < X\ <800 nm).

Numeros de
Numeros de

ondas
Molécula Asignacion ondas reportados
experimentales
(cm)
(cm)
3059,5 ClLCH--CO v C-H 3059+
3053,7 Cl3CH --OC v C-H 3063+
21580
21564 ClC=C=0 vCO
2154,9] 2155/2151¢
2152,0 3 .
2149 4/ ClCH --CO v CO 2149
2145,0) 3
21420 CLLHCCI---CO v CO
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2137,6
2101,8
2090,5

1292,8

1233,8
1223,2
934,3
932,6
930,9

769,2
764,0}
763,0

767,0

672,0
670,7

672,3
I

673,5
I

670,8
668,4

618

526,0

418

Cl:CH --OC
Cl:CH ---CO
Cl:CH --OC

CLC=C=0

Cl:CH --CO
Cls:CH --OC
CLC=C=0
CLC=C=0
CLC=C=0

ClsCH ---CO

Cls:CH ---OC

Cl:CH --OC

Cl:CH --CO

CLC=C=0

CLC=C=0

CLC=C=0

Cloruro de dicloroacetilo

v CO
v 13CO
v 13CO

v C-C

dC-H

5 C-H
Vas C3BCI3HCI
Vas CHCI37Cl
vas C7CI37Cl

Vas CC].Z

Vas CC12

Vs CC].3

Vs CC13

Ben—el—plano C=C=0

Vs CC].Z

6fuem—del—plano C=C=0

12910
1293 /1287¢
1236¢

936b.c
934¢

605°

529/520

4410

“Referencia 27; 'Referencia 30; ‘Referencia 1; 3:3:1 Intensidad relativa del modo vibracional que

involucra 3 4tomos de cloro.
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Tabla 3.27 Ntumeros de ondas experimentales, calculados y reportados para los complejos moleculares formados entre CO y CHCls.

Modo Vibracional

CI;CH - CO
v C-H

v CO

v 13CO

60 C-H

CI;CH --OC

v C-H

v CO

v 13CO

6 C-H
CI,HCCl--CO

v CO

Experimental

Calculado? Reportado de bibliografia®
(Matriz Ar)
v (cm) Av (cm™) v (cmT) Av (cmT) v (cm) Av (cmT)
3059,5 +6,5 3188,2 +5,2 3059 +6
2152,0 +14,0
Taod) ey 20244 +12,6 2149 +11
2101,8 +10,8 2174,7 +12,3
1233,8 +10,8 1265,9 +20,8 1236 +13
3053,7 +0,7 3182,0 -1,0
2137,6 -0,4 2210,3 -1,5
2090,5 -0,5 2161,0 -1,4
1223,2 -0,2 12454 +0,6
2145,0} +7,0} 2114,0 22

2142,0

+4,0

a UB3LYP/6-311++G**. b referencia 27.
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En la region comprendida entre 2160-2130 cm! (Figura 3.37) se observa
la apariciéon de bandas con diferente comportamiento temporal (Figura 3.38).
Las absorciones presentes a: 2149,4 cm-, 21450 cm? y 2137,6 cm? fueron
asignadas al estiramiento CO de los complejos moleculares CI3CH--CO,
CLHCCl---CO y CI3CH -- OC, respectivamente. La banda situada a 2152,0 cm-!
fue asignada a un segundo sitio de matriz del complejo CI3CH ---CO. Estas
absorciones se incrementan a medida que aumenta el tiempo de irradiacion.
Para los complejos CI3CH ---CO y CI3CH - OC, presentes en mayor proporcion,
fue posible también observar otras bandas como las asignadas a v 3CO y v
C-H. En el trabajo publicado por Ito,”” como se enuncié anteriormente, se
estudiaron los complejos obtenidos por mezcla directa de las moléculas que los
constituyen y fue factible observar solamente los aductos més estables,
contrariamente a lo esperable cuando la formacién de complejos se produce a
través de la descomposicion fotoquimica de una molécula aislada en
condiciones de matriz. Por este motivo resulta muy interesante el hecho de
haber podido aislar por fotdlisis del CDA, ademas del complejo molecular
reportado por Ito a partir de la mezcla directa, otros aductos de mayor energia.
Las bandas a 2156,4 cm™ y 2154,9 cm! presentan un comportamiento temporal
diferente con respecto a las de los complejos moleculares, ya que al inicio
aumentan con el tiempo de irradiacién pero luego decaen. Estas absorciones se
asignaron al estiramiento del CO de la diclorocetena (en dos sitios de matriz)
que, como se menciond, presenta un comportamiento de especie intermediaria.
Inicialmente se tuvo en cuenta la posibilidad de que se formaran la
diclorocetena, la monoclorocetena, o ambas. Ademas también se plante6 la
posibilidad de que se formaran complejos entre cloro molecular y
monoclorocetena (Clz--HCIC=C=0O, HCIC=C=0--Clz) o entre cloro vy
diclorocetena (Clz---Cl.C=C=0, Cl.C=C=0..-Cl,). Estos complejos se descartaron
debido a que se encontré que no existia una diferencia considerable con los
valores de frecuencias obtenidas para las correspondientes cetenas libres, de
acuerdo al modelo B3LYP/6-31+G*. El hecho de no observar en los espectros la

formaciéon de HCl hizo pensar que la cetena formada fuese la monoclorocetena.
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Sin embargo, al analizar tanto los valores reportados y calculados para ambas
cetenas se concluye que la cetena intermediaria es la diclorocetena, a pesar de
no observarse la formaciéon de HCI. Se pudo observar que, en la literatura, para
la diclorocetena el estiramiento C=0 es de 2155 cm y el estiramiento C—C es
1293 cm1. Estos valores reportados resultaron muy cercanos a los observados
para la monoclorocetena 2150 y 1297 cm-l, respectivamente, por lo que no
constituyen una herramienta definitoria para determinar la asignacion.> Por
este motivo nos centramos en la zona de los estiramientos C—-Cl, que son
diferentes para ambas cetenas. Como se estudié en la Seccién 3.3.1, los calculos
tedricos empleados predicen una absorcién a aproximadamente 910 cm! para la
diclorocetena con una contribucién isotopéloga 9:6:1 y con bandas separadas
alrededor de 1,5 cm’l. Para la monoclorocetena se espera una absorciéon
alrededor de 808 cm! con una contribucién isotopéloga 3:1 y una separacién de
bandas de alrededor de 3 cm. En nuestros espectros se observan absorciones
en 934,3 cm! y 932,6 cm! (Figura 3.39). No puede descartarse una tercera
banda, a ~ 930,9 cm-1, aunque se encuentra al nivel del ruido. Estas absorciones
se corresponden con las reportadas por Tanaka! (936 y 934 cm) y asignadas al
estiramiento antisimétrico del grupo CClL. Esta serie de bandas fueron por lo
tanto asignadas a los diferentes isotop6logos de la diclorocetena, como se indica
en la Tabla 3.19. En un trabajo publicado por Davidovics® se reporté el
espectro IR de la monoclorocetena en matriz de xendén, con la absorciéon
correspondiente a v CCl en 842,2 cml. Esto refuerza la propuesta de que la

cetena observada en la fotolisis del CDA en matriz de Ar es la diclorocetena.
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Figura 3.37 Espectros FTIR en la region 2160-2130 cm! de la matriz formada por

CDA y argon en proporcion 1:1000 antes y a diferentes tiempos de irradiacion.

En la figura se indican los tiempos de radiacién y los productos propuestos.
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Figura 3.38 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacién para las
principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias
involucradas en la fot6lisis en matrices de gases inertes de la mezcla gaseosa de
CDA:Ar 1:1000 empleando luz UV-Vis de amplio espectro (200 < A < 800 nm):
A: v(coy) CL,C=C=0 (2156,4 y 2154,9 cm!); B: v(c=0) CI3CH ---CO (2152,0 y 2149,4
cm1); C: vco) ClsCH --OC (2137,6 cm'?).

Luego del anélisis completo de esta experiencia de fotdlisis del CDA en
matriz de argén fue posible proponer un posible mecanismo de reacciéon que se

muestra en las ecuaciones 5, 6 y 7:

hv
HCl,CC(0)CIl ———— Cl,C=C=0 + H- + CI" (5)
malriz
hv
Cl,LC=C=0 ——— =0 + C,C: (6)
matriz
hv
C=0 + ClLC:+ H-+ CI- ————» CI3)CH---C=0 (7)
matriz

En un primer paso se forma diclorocetena. La ausencia en el espectro IR
de sefiales que se puedan atribuirse al HCl o HCI complejado es consistente con
la idea de que los atomos de hidrégeno y de cloro estan asociados a la
diclorocetena. Posteriormente, la diclorocetena se descompone en CO vy el

birradical carbeno. Esta especie, altamente reactiva, reacciona posteriormente
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con los 4tomos de hidrégeno y cloro, que fueron producidos en el paso inicial
(ecuacién 5), para dar cloroformo, que forma diferentes complejos con CO.
Como es esperable para una experiencia de matriz, en la que el CDA se

encuentra aislado, la fotdlisis transcurre a través de un mecanismo

unimolecular.
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Figura 3.39 Espectros FTIR en la region 937-925 cm de la matriz formada por
CDA y argén en proporcion 1:1000 después de la irradiacion. En la figura se

indican los tiempos de radiacién y el producto obtenido.

3.6.2 Fotdlisis del CDA en condiciones de matriz empleando rangos acotados de
longitudes de ondas

Con el fin de evaluar la incidencia de la energia de la radiacién en los
mecanismos de fotolisis, se realizaron diferentes experiencias acotando el rango
de longitudes de ondas de la luz incidente. En primer lugar se irradi6 la matriz
con luz de longitudes de onda mayores a 400 nm. No se observaron cambios en
los espectros, lo que permite concluir que el CDA aislado en matriz de Ar es

estable en estas condiciones. Esto es consistente con la ausencia de bandas de
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absorciéon en la region visible del espectro electrénico de CDA (Ver Figura
Figura 3.29).

Se realizaron otras dos experiencias depositando la mezcla gaseosa de
CDA y argén (1:1000) sobre una ventana de Csl. La primer experiencia se
realizé empleando el equipo de matrices de 10 K con una resolucién de 0,5 cm-!
y la segunda experiencia empleando el equipo de matrices de 4 K, con una
resoluciéon de 1 cml. Este ultimo equipamiento se puso a punto durante el
transcurso de la Tesis Doctoral. En los dos casos se realizaron 12 depdsitos antes
de la irradiaciéon. En la primer experiencia se fotolizé6 empleando luz en la
region de 350 a 450 nm durante lapsos de tiempos crecientes, que fueron
seleccionados segtn el andlisis de los espectros obtenidos: 15 y 30 segundos, 1,
2, y 4 minutos. Durante la experiencia, se observaron las principales
absorciones correspondientes a la diclorocetena, Cl.C=C=0, en la zona 2160-
2130 cm (Figura 3.40). Cabe remarcar que, a largos tiempos de irradiacion
comienza a ser evidente que los espejos dicroicos empleados no filtran
completamente, ya que puede observarse en el espectro la aparicion de otras
absorciones, como en este caso la de uno de los complejos formados entre
cloroformo y monéxido de carbono. La fotélisis empleando luz en la region de
280 a 320 nm se realizé durante lapsos de tiempos crecientes, 15 y 30 segundos,
1, 2, 4, 7, 12 y 20 minutos. Se observé la formacién de diclorocetena y la
aparicion de sefiales de muy baja intensidad correspondientes al complejo
CI:CH - -CO debido a que los espejos dicroicos no filtran completamente la
radiaciéon, como se mencioné anteriormente (Figura 3.41). Se determiné por lo
tanto que irradiando con luz con estos dos intervalos de longitudes de onda,
350-450 nm y 280-320 nm, el producto mayoritario fue la diclorocetena. En la
altima instancia de la experiencia se irradi6é con luz UV-Vis de amplio espectro
(200 < A\ £ 800 nm) durante 15 y 30 segundos, 1, 2, 4, 7, 12 y 20 minutos. En la
Figura 3.42 pueden observarse los cambios producidos en los espectros a
diferentes tiempos de irradiacion de la muestra de CDA y argén en la region
2160-2130 cm. Ademas, las bandas correspondientes al CDA decrecen como

consecuencia de la fotdlisis del compuesto. En la Figura 3.43 se muestra el
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comportamiento temporal de las principales absorciones correspondientes al
CDA vy las bandas asignadas a diferentes productos de la fotdlisis cuando se
empled luz UV-Vis de amplio espectro (200 < A < 800 nm). Con el objeto de
determinar el intervalo de longitudes de onda donde la diclorocetena fotoliza se
disefi6 una nueva experiencia. En esta experiencia se fotolizé en primer lugar la
muestra aislada en la matriz de Ar empleando luz en la regién de 280 a 320 nm,
con el objetivo de generar la diclorocetena. Los tiempos de fotélisis empleados
fueron 15 y 30 segundos, 1, 2, 4, 8 y 16 minutos. Luego de obtener una
considerable cantidad de diclorocetena se emple6 luz en la regién de 400 a 800
nm, colocando un vidrio entre la lampara UV-Vis y la ventana de cuarzo de la
matriz enfriada a 4 K. Los tiempos de fotélisis empleados fueron 15 y 30
segundos, 1, 2, 4 y 8 minutos. Durante esta experiencia no se observaron
cambios en el espectro. Finalmente se emple6 luz de amplio espectro (200 <\ <
800 nm) y se observé que la diclorocetena fotoliza. Por lo tanto, la realizacién de
esta serie de experiencias permitié determinar que la diclorocetena fotoliza en
los intervalos de 200-280 nm y/o 320-350 nm. Con el aporte de los célculos
computacionales (Seccién 3.3.5.1) se presume que la diclorocetena fotoliza en el
intervalo 200-280 nm. En la Figura 3.44 se pueden observar los espectros
correspondientes al Gltimo tiempo de irradiacién empleado con luz en el rango
de 280-320 nm, luz de longitud de onda mayor a 400 nm y luz de amplio
espectro (200 <A <800 nm).

Por otro lado, como se enuncié en la Secciéon 3.4, se realizd una
experiencia saturando el espectro IR, para poder observar sefiales de productos
que se forman en baja proporciéon o bandas poco intensas. En particular, se
buscé aumentar la intensidad de las bandas de menor intensidad de la
diclorocetena. Lamentable, no se observé una mejora sustancial en los
espectros. Cabe mencionar que no conviene realizar un namero muy elevado
de dep6sitos sobre la ventana fria, ya que al aumentar el espesor de la matriz
aumenta la temperatura en la regién mas alejada de la ventana, esto es se
produce un gradiente de temperatura, y pueden llegar a ocurrir fenémenos de

difusién, que se quieren evitar en este tipo de experiencias.
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Figura 3.40 Espectros FTIR en la region 2160-2130 cm! de la matriz formada por
CDA y argén (1:1000), empleando luz en la regiéon de 350 a 450 nm, antes y
después de la irradiacion. En la figura se indican los tiempos de radiacién y los

productos propuestos.
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Figura 3.41 Espectro FTIR en la region 2160-2130 cm! de la matriz formada por
CDA y argén (1:1000) luego de 20 minutos de irradiaciéon con luz en la region

de 280 a 320 nm.
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Figura 3.42 Espectros FTIR en la region 2160-2130 cm! de la matriz formada por

CDA y argon (1:1000) e irradiada con luz UV-Vis de amplio espectro (200 < A <

800 nm) por diferentes periodos de tiempo, partiendo de la muestra que habia

sido sometida a 20 minutos de fot6lisis con luz de 280-320 nm (indicado como t

= 0).
087 2,2
0,7{" 2,0
Y (C=O)gauche CDA 181 '\.\.
0,64 ,
1,6 v (C=0) CDA
o 0.5 © syn
e 2 144
£ o4l "~ 5 12] .
o []
0 0 1,0<
-SZ 0,3 L _2 0,8 \.
0,24 \ 0,61 \
0,14 . 0,41 .
T T T T T T 0,2 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Tiempo (minutos)

A

Tiempo (minutos)

B

130




Cloruro de dicloroacetilo

0.0 . 0,14 .
/ \ v (CO) Cl,C=C=0 0,124
0,08 .
. _o10]  vi(cocicH-co
2 007{ / S
o ’ " - L)
g £ 008 -~
£ 0,06 S 0,06 g
2 : 2
< 0,05 < 0,04
0,041 0,027
0,03 e R
o 2 4 6 8 10 12 o 2 4 6 8 10 1
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
C D
Figura 3.43 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacion para las

principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias

involucradas en la fotdlisis en matrices de gases inertes de la mezcla gaseosa de

CDA:Ar empleando luz UV-Vis de amplio espectro (200 < A < 800 nm): A:

V(C=0)ga

Figura

uche CDA; B: v(c=0)syn CDA; C: v(coy Cl.C=C=0; D: v(coy CIsCH ‘- -CO.
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3.44 Espectros FTIR en la region 2160-2130 cm! de la matriz formada por

CDA y argon 1:1000 después de irradiar 16 minutos con luz en la regién 280 <\
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< 320 nm, a continuacién 8 minutos con luz en la regién 400 < A < 800 nm, y

finalmente 8 minutos mas con luz de amplio espectro (200 < A <800 nm).

3.6.3 Fotdlisis del CDA en matriz de argon a 30 Kelvin

Se realiz6 una experiencia de matrices de CDA en argén a 30 K, en la
proporcion 2:1000, empleando la técnica de deposicion por pulsos. Se realizaron
20 pulsos en total ya que se pretendi6é la saturaciéon del espectro IR con la
finalidad de observar la posible formacién de determinados productos que
completarfan una asignacion clara de todas las absorciones correspondientes a
las especies formadas. En la Figura 3.45 puede observarse el incremento de la
intensidad relativa de las absorciones asignadas a las especies diméricas. Esto es
esperable al aumentar la temperatura de la matriz ya que se favorece la difusién

de las moléculas en la matriz.
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Figura 3.45 Espectros FTIR en la region 1850-1730 cm-! de la matriz formada por
los diferentes dep6sitos de CDA y Ar en proporciéon 2:1000 a 30 K. En la figura

se indican las dos absorciones que aparecen luego de 20 depésitos.
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3.7.1 Reaccion fotoquimica en fase gaseosa entre el CDA y oxigeno molecular

No se han reportado estudios fotoquimicos del CDA y oxigeno
molecular en fase gaseosa. En la bibliografia puede encontrarse una
investigacion acerca de la reaccién fotoquimica de CDA y oxigeno molecular
utilizando TiO2 como fotocatalizador.432

De la misma manera a lo enunciado en la Seccién 3.4 de este Capitulo se
utilizé una celda en forma de cruz para irradiar y colectar espectros de forma
simultdnea. La celda se carg6 con la mezcla gaseosa de CDA y oxigeno, 16 y 40
mbar respectivamente, utilizando la linea de vacio. Luego se colocé en un porta
celda (disefiado en el CEQUINOR) para lograr ubicarlo correctamente en una
posiciéon reproducible dentro del equipo FTIR y se colect6 el espectro inicial.
Posteriormente se comenz¢6 la irradiacion empleando luz UV-Vis de amplio
espectro (200 < A £ 800 nm) y simultdneamente se colectaron 16 espectros
empleando una resoluciéon de 1 cm! y 4 barridos, de manera de poder seguir
los cambios producidos durante la irradiaciéon. En la Figura 3.46 se muestran los
espectros FTIR antes de irradiar para la muestra gaseosa de CDA y de CDA y
oxigeno. No se observaron diferencias en los espectros FTIR antes de irradiar, lo
que demuestra que en las condiciones del experimento no existe reaccién
quimica (al menos en los tiempos transcurridos entre la mezcla y el inicio de la
irradiacion). En la Figura 3.47 se grafican los espectros FTIR colectados antes y
después de la irradiaciéon. Luego de 13 minutos de irradiacién el consumo del
CDA fue total. Como se mencioné en la Seccién 3.4 en el espectro inicial puede
observarse la presencia de HCI (banda centrada en 2884 cm) y fosgeno (banda
a ~850 cm’, asignada a vas CClz), ambos en muy baja proporcién, que se
incrementa notablemente durante la irradiaciéon. Ademds, se observd la
formaciéon fotoquimica de monéxido de carbono, banda vibrorotacional
centrada en 2143,3 cm! (valor que coincide con el valor de la sustancia pura
medido en este trabajo) y de diéxido de carbono.

En la Figura 3.48 se muestra el comportamiento temporal de las

principales absorciones correspondientes al CDA y las bandas correspondientes
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a diferentes productos de la reacciéon fotoquimica. En esta figura puede
observarse el decaimiento de una de las principales absorciones del CDA,
correspondiente al estiramiento C—C. Cabe resaltar que no se graficé la
absorcion correspondiente al estiramiento C=O debido a que solapa con la
absorcién correspondiente al fosgeno (1827 cm), que como se menciond
anteriormente es uno de los productos. Ademas, puede verse en el espectro el
incremento de la intensidad de la banda con estructura vibrorotacional centrada
en 2884 cm correspondiente al HCl, asi como también la apariciéon en los
espectros de la banda vibrorotacional centrada en 2144 cm del monéxido de
carbono.

La detecciéon de fosgeno como uno de los productos de la reaccion
fotoquimica ente CDA y O confirma la hipdtesis de que muy pequeiias
cantidades de este fotoproducto observado en la fotdlisis del CDA puedan
deberse a su reacciéon con trazas de oxigeno molecular en el sistema. Esto fue

discutido en la Seccién 3.4.
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Figura 3.46 Espectro FTIR en la region 3750-450 cm! de CDA (20 mbar) y CDA

(16 mbar) con oxigeno (40 mbar) en fase gaseosa antes de la irradiacion.

134



Cloruro de dicloroacetilo

4,0 7 >0 cl,co

E 2,4 /
3,5 1 1,8
1 12

3,0 1 co
2

0,6

0,0 T T T T T J
880 860 840 820 800 780 760 |

2,54

2,0

Absorbancia

1,51 LU\ t=13 min
| t=11 min
1,0 “ \.". t=8 min
' —'. ’ t=7 min
0,57 ‘ /| ! t=5 min
 E— AT U AT s min
0,0 T R — ——T " — T — T — ; t=0 min
3000 2500 2000 1500 1000

-1
NuUmero de ondas (cm )

Figura 3.47 Espectros FTIR del CDA y oxigeno (16 y 40 mbar, respectivamente)
en fase gaseosa antes y durante diferentes tiempos de irradiacién. En la figura

se indican los productos obtenidos.

Debido a la supresion automatica de la banda més intensa del diéxido de
carbono (correspondiente al estiramiento OCO antisimétrico) realizada por el
OMNIC, programa utilizado para la toma de espectros, no fue posible observar
esta absorcién en el espectro. Sin embargo, tanto el modo de deformacién (d)
como dos modos de combinacién tipicos del CO2 ((vs + 0) y (2vas + 0))
fueron detectados en los espectros. La Figura 3.48 muestra el gréfico de la
banda de deformacién OCO, a 660 cm-, en funcioén del tiempo de irradiacion.
Puede observarse claramente que el CO; sigue un comportamiento cinético
similar al HCI, sugiriendo que estos productos podrian formarse a partir de la

misma reaccion fotoquimica.
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Figura 3.48 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacién para las
principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias
involucradas en la fotdlisis en fase gaseosa: A: HCI (2884 cm); B: CO (2144 cm-
1D); C: vicany CCO (849,6 cm); D: CO» (660 cm™); E: v(c-c)gauche CDA (989 cm); F:
vc-osyn CDA (1076 cm).

En la ecuacién 8, se describe el mecanismo principal de la reacciéon

fotoquimica entre CDA y oxigeno molecular, teniendo en cuenta que el HCl y
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CO» se forman simultdneamente, como se menciond anteriormente. Ademas, el
crecimiento de las bandas asignadas al fosgeno en los primeros tiempos de
irradiaciéon acompafia la formaciéon de HCl y COz, como puede verse en la
Figura 3.48. El fosgeno, luego de alcanzar un maximo, comienza a decrecer.
Esto estd de acuerdo con el comportamiento reportado para el Cl.CO,* que

fotoliza dando monéxido de carbono y &tomos de cloro (ecuacién 9).

hv
HCl,CC(O)Cl + 0, ———— Cl,C=0 + CO, + H—ClI (8)
fase gas
hv
Clbc=0 ——» C=0 + 2CI- (9)
fase gas

El comportamiento particular de la absorciéon IR del CO con el tiempo de
irradiaciéon es consistente con su formacién y consumo por mas de un
mecanismo. Debido a la deteccién de las bandas asignadas al CTP, se propone
que los fotocanales descritos por las ecuaciones 1 a 4, que corresponden a los
productos de fotélisis del CDA en ausencia de oxigeno, también contribuyen a
completar los mecanismos fotoquimicos. El incremento de la proporciéon de
oxigeno molecular en las mezclas favorece el mecanismo descrito por la

ecuacion 8, por sobre los productos de fotdlisis del CDA.

3.7.2 Fotoquimica del CDA y oxigeno molecular en fase gaseosa empleando
rangos acotados de longitudes de ondas

De igual manera a lo mencionado anteriormente en este Capitulo
(Seccion 3.4.1), se realizaron dos experiencias de fotoquimica en fase gaseosa
con CDA y oxigeno molecular empleando radiacién en los rangos de 350-450
nm y 280-320 nm. Para ambas experiencias se emple6 la celda en cruz con
ventanas de KBr y cuarzo. En la primera experiencia, con radiacion en la que se

irradi6é con luz en el rango de 350-450 nm se cargaron 14 mbar de CDA y 24
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mbar de oxigeno empleando la linea de vacio. En total se tomaron 56 espectros
durante 36 minutos de irradiaciéon y un espectro después de irradiar.

En la segunda experiencia se emple6 radiacién en el rango de 280-320
nm. Se cargaron 14 mbar de CDA y 20 mbar de oxigeno empleando la linea de
vacio. En total se tomaron 20 espectros durante 11 minutos de irradiacién y un
espectro después de irradiar.

En ambas experiencias se observaron las absorciones correspondientes a
los productos: CO, HCl, CO; CLCO. Se detect6 ademads, la absorciéon
correspondiente al 2,2,3,3-tetracloropropilo , CTP.

En la Figura 3.49 se muestran los espectros correspondientes a la reacciéon
fotoquimica del CDA con oxigeno molecular empleando radiacién en el rango
de 200-800, 350-450 y 280-320 nm, mientras que en la Figura 3.50 se presenta
una ampliacién de los espectros FTIR en la region 820-735 cml. En esta figura
se remarca la absorciéon debida al CIC(O)CCl.CCLH, CTP, correspondiente a
780/777/774 (tipo A).

Ademas en la Figura 3.51 y la Figura 3.52 se muestra el comportamiento
temporal de la absorcion correspondiente al conférmero syn del CDA vy las
absorciones correspondientes a diferentes productos de la reaccién fotoquimica
empleando radiacion en el rango de 350-450 nm y 280-320 nm, respectivamente.
Cabe destacar que no se muestra el comportamiento temporal del conférmero
gauche debido a que la banda carbonilica se superpone con la absorcién

correspondiente al fosgeno (1827,2 cm™1).
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Figura 3.49 Espectros FTIR en fase gaseosa de CDA (20 mbar), CDA: Oz (14:24
mbar) empleando luz en el rango de 280-320 nm y CDA:Oz (14:20 mbar)
empleando luz en el rango de 350-450 nm. En la figura se indican los productos

obtenidos.
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Figura 3.50 Espectros FTIR en fase gaseosa, en la region 820-735 cm!, de CDA

(20 mbar), CDA:O: (14:24 mbar) empleando luz en el rango de 280-320 nm y

CDA: Oz (14:20 mbar) empleando luz en el rango de 350-450 nm. En la figura se
indica la absorcién del CTP a 780/777/774 (tipo A).
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Figura 3.51 Curvas de intensidad en funciéon del tiempo de irradiacién para las
principales absorciones correspondientes a los siguientes sustancias
involucradas en la fotdlisis en fase gaseosa de CDA:O; (14:24 mbar) empleando
luz en el rango de 280-320 nm: A: vc=0)syn CDA (1789 cm); B: v(c.cy CCO
(849,6 cm1), C: CO (2144 cm™) y D: CO2 (668 cm?).
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Figura 3.52 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacion para las
principales absorciones correspondientes a los siguientes sustancias
involucradas en la fotdlisis en fase gaseosa empleando luz en el rango de 350-
450 nm: A: vc=0)syn CDA (1789 cm1); B: vc.cy Cl2CO (849,6 cml); C: CO (2144
cmt) y D: CO2 (668 cm1).

A partir del analisis de las graficas de las Figura 3.51 y Figura 3.52 puede
concluirse que cuando se irradia la mezcla de CDA y Oz con luz en los rangos
350-450 y 280-320 nm, los mecanismos de reaccion pueden describirse mediante
la ecuacion 8. Una diferencia importante es que el fosgeno no se consume, como
si lo hace al exponer la muestra a radiacién de amplio espectro (200-800 nm).
Esto también se ve reflejado cambio en el comportamiento del CO, lo que
permite corroborar que el aumento de este producto al final de la fotdlisis con
luz de amplio espectro se debe a la descomposicion del fosgeno. En las
experiencias fotoquimicas con rangos acotados de energia también se observa la

formacién de CTP, proveniente de la fotdlisis del CDA.

3.8 Reaccion fotoquimica en matriz de argén entre el CDA y oxigeno molecular
Se realizaron dos experiencias mezclando CDA, Oz y Ar de manera que
las relaciones finales en las mezclas fueron 1:10:200 y 1:20:200. Se utiliz6 para la
mezcla gaseosa un balén de 1 litro provisto de un dedo frio. Se efectuaron 4
depésitos (1:10:200) y 3 depositos (1:20:200) totales sobre la ventana de Csl

enfriada a 10 K y las condiciones de medida fueron de 0,5 cm de resolucién y
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64 barridos. Las matrices se formaron con una proporcién considerable de
oxigeno molecular, es decir dopadas con Oz debido a que si la proporcién es
baja, la probabilidad de encuentro de dos moléculas también es baja y la
interaccién entre ellas es menor en comparaciéon a cuando se tiene una mayor
proporcion de oxigeno. En la Figura 3.53 se pueden apreciar los espectros FTIR
a tiempo cero del CDA y del CDA con Oz (1:10:200 y 1:20:200). Para las matrices
dopadas con oxigeno los espectros FTIR obtenidos resultaron en un aumento en
el ancho de las bandas a mayor cantidad de Oz. En la Figura 3.54 se observan
los espectros FTIR de la regiéon comprendida entre 1840 cm™ y 1740 cm. Dicha
region corresponde al estiramiento del enlace C=O de los conférmeros gauche y
syn. Ademads en la misma figura se puede observar que hay un aumento de las
bandas asignadas a las especies diméricas del CDA, lo que se explica por la

mayor proporcion CDA:Ar en la mezcla.
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Figura 3.53 Espectros FTIR de las matrices formadas por el depésito de CDA y
Ar (1:1000) y CDA, oxigeno molecular y Ar (1:10:200 y 1:20:200) antes de la

irradiacion.
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Figura 3.54 Espectros FTIR en la regiéon comprendida entre 1840-1740 cm! de
las matrices formadas por el depésito de CDA y Ar (1:1000), y CDA, oxigeno
molecular y Ar (1:10:200 y 1:20:200) antes de la irradiacion.

Cabe destacar, que ambas matrices se irradiaron con luz UV-Vis de
amplio espectro (200 < A < 800 nm) y con los siguientes tiempos de irradiacion:
15 y 30 segundos, 1, 2, 4, 7, 12, 20, 30, 50 y 90 minutos. En la Figura 3.55 se
muestran los espectros FTIR en la region comprendida entre 2180 y 2110 cm-!
de la matriz formada por el depédsito de CDA, oxigeno molecular y Ar
(CDA:O2:Ar 1:20:200) después de la irradiaciéon. Para la asignaciéon de las
absorciones observadas en estas experiencias se tuvo en cuenta la informacién
de la Tabla 3.24 correspondiente a los productos de la fotdlisis del CDA en
matriz de Ar. La absorciéon en 2154,9 cm' apareci6, con baja intensidad,
después de 1 minuto de irradiacién y contintio practicamente constante hasta el
tfinal de la experiencia, disminuyendo luego de los 90 minutos de irradiacién.
Esta banda se asigné al CO de la diclorocetena, en acuerdo con lo reportado por

Tanaka.> Las absorciones en 2149,4 cm, 2145,0 cm? y 2137,6 cm fueron
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asignadas a los complejos moleculares formados por CHCl; y CO, ClsCH --CO,
CLLHCCl---CO y CIsCH -- OC, respectivamente.

Los principales productos de la reaccién fotoquimica entre CDA y Oz en
matriz de Ar son fosgeno, Cl2CO, y diéxido de carbono, como puede observarse
en la Figura 3.56. No se detect6 en los espectros FTIR de la matriz sometida a la
radiacién ninguna sefial que pueda ser asignada a HCl o algtin complejo que
involucre a esta especie. La Figura 3.57 muestra el comportamiento temporal de

las absorciones de los productos principales de la reacciéon fotoquimica.
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Figura 3.55 Espectros FTIR en la regiéon comprendida entre 2180-2110 cm! de la
matriz formada por el depoésito de CDA, oxigeno molecular y Ar (CDA:Oz:Ar),
con la proporciéon 1:20:200, después de la irradiacion. En la figura se indican los

tiempos de irradiacion y los productos.
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Figura 3.56 Espectros FTIR en la region comprendida entre 920 y 550 cm! de la

matriz formada por el depésito de CDA, oxigeno molecular y Ar (CDA:O2:Ar),

con la proporciéon 1:20:200, antes (linea azul) y después de 50 minutos de

irradiacion (linea roja). El espectro fue tomado con una resolucién de 0,5 cm™ y

64 scans. En la figura se indica: A) CDA; B) CHCI3:CO; C) CO2 D) CL.CO.
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Figura 3.57 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacion para las
principales absorciones correspondientes a los productos de la reaccion
fotoquimica entre CDA y oxigeno molecular aislados en matriz de Ar

(CDA:O2:Ar 1:20:200). A: CO» (2342,2 cml); B: Cl,CO (858,3 cml).

En la ecuacién 10 se presenta el mecanismo principal propuesto para la

reaccion fotoquimica entre CDA y oxigeno molecular aislado en matriz de Ar:

hv
HCl,CC(O)Cl + O, ——— > ClL,C=0 + CO, + H- + CI- (10)

matriz

Los espectros IR de una mezcla de dos componentes aislados en una
matriz rigida pueden ser interpretados como compuestos por sefiales
provenientes de diferentes sitios de matriz, algunos de los cuales contienen a
cada uno de los componentes individuales y otros alojando dos moléculas (que
pueden ser dos moléculas de la misma especie, 0 uno de cada uno de los
componentes que forman la mezcla). Durante la irradiacion, las especies en
cada uno de los sitios de matriz evolucionaran en forma independiente. Por esta
razén, ademads de los productos de la reacciéon fotoquimica entre CDA y O,
también se observan en el espectro los productos de la fotdlisis del CDA,
proveniente de los sitios de matriz que solo contienen CDA. Por esta razén se
observa diclorocetena como compuesto intermediario (Figura 3.55), y los
complejos 1:1 formados entre CO y CHCls (Figura 3.55 y Figura 3.56). A medida
que la relacién O2:CDA en la matriz aumenta, se incrementa la intensidad
relativa de las absorciones debidas a CO; y Cl.CO, con respecto a las de Cl,CCO
y de los complejos CHCl3:CO. Esta observacion confirma la hipotesis de que el
mecanismo descrito por la Ecuacién 10 corresponde a la reaccion fotoquimica
CDA/Oqy, y que el resto de los productos proviene del CDA aislado en sitios
que no contienen Oz. Por este motivo es muy importante, siempre que se quiera
estudiar una reaccién fotoquimica en condiciones de matriz, realizar en primer

lugar un estudio de los reactantes aislados en las mismas condiciones, de
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manera de poder distinguir qué productos provienen de la reaccién y cuales de

los reactantes individuales.

3.9 Estudio del CDA en fase gaseosa en presencia de un campo eléctrico

Como se mencion6 en la introduccion de este Capitulo, se estudi6 el
comportamiento del CDA cuando es sometido a un campo eléctrico variable.
Para ello se empled una celda provista de electrodos que fue totalmente
disefiada y confeccionada en el CEQUINOR por el Ing. Pedro Molina junto con
el grupo del taller del Centro. Para poder utilizarla fue necesario disponer de
una fuente de 10000 V de voltaje méximo, que fue controlada mediante un
variac y un multimetro digital (tester). Este equipamiento también fue
desarrollado por el grupo de ingenieros del CEQUINOR, permitiendo de esta
manera la realizacién de las experiencias que a continuacion se detallan.

Ademads, como punto de partida, se tuvo en cuenta la ecuacién de
Paschen,*> que permite calcular la tensiéon necesaria para crear un arco eléctrico
entre dos laminas paralelas entre las que se encuentra un gas, como funcién de

la presion del gas y la distancia entre las placas:

- apd
~ In(pd) +b

V: tension en Voltios.
p: presion (mbar).
d: distancia entre laminas (cm).

a 'y b: constantes que dependen de la composicién del gas.

Se plantearon los siguientes objetivos iniciales:

e Observar si se produce algiin cambio conformacional al aplicar un
campo eléctrico.

e Identificar los productos obtenidos cuando se produce una descarga

eléctrica.
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3.9.1 Experiencias de CDA en fase gaseosa sometido a un campo eléctrico
variable

Inicialmente, se procedi6 a cargar el vapor de CDA vy aplicar un campo
eléctrico de 1000 V, debido a que se estaba explorando la respuesta de la
muestra al voltaje empleado, utilizando la fuente, el variac y el multimetro
digital que fueron conectados a la celda con electrodos. Durante la aplicacién
del campo eléctrico se observé la formaciéon de la chispa en la celda con
electrodos y se procedié a interrumpir la aplicacion del mismo y a tomar un
espectro FTIR. Posteriormente, y con el fin de explorar el voltaje al cual
comienza a generarse la chispa, se fue variando el voltaje aplicado desde 100 V
e incrementandolo aproximadamente en 100 V cada vez. Se aplicaron los
siguientes voltajes: 100, 200, 300, 500, 600 y 700 V. Se tomé a continuacién de
cada aplicacion un espectro FTIR. Cuando la muestra contenida en la celda se
expuso a un campo eléctrico de 700 V se observé nuevamente la chispa
eléctrica, con lo cual, se procedi6 a desconectar los electrodos de la fuente y se
tomo el dltimo espectro FTIR de la celda con electrodos sin la aplicacion de
campo eléctrico.

En la Figura 3.58 se pueden observar los espectros FTIR obtenidos
durante las experiencias. En la misma se sefialan los distintos valores de campo
eléctrico aplicados para cada espectro. Se identificaron las absorciones
correspondientes al CO y HCI, asi como también algunas de las bandas mas
intensas del fosgeno, particularmente la correspondiente al estiramiento
antisimétrico CCl, del fosgeno, ya que la banda carbonilica queda solapada con
la del conférmero gauche del CDA.

Uno de los objetivos iniciales de estas experiencias fue explorar la posible
interconversion conformacional en presencia de un campo eléctrico.
Lamentablemente, las bandas caracteristicas y mas intensas de los rotameros
del CDA solapan con las del fosgeno, que se va formando como consecuencia
de la aplicaciéon del campo eléctrico. Esto dificulta la medicién de las dreas de
las bandas. Por lo que puede observarse a partir de la inspecciéon de los

espectros, no se detecta un cambio drastico en las intensidades, por lo que
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cualquier variacion queda enmascarada por la superposicion antes

mencionada.
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Figura 3.58 Espectros FTIR en la region 3250-550 cm! correspondientes al CDA
en la celda con electrodos (P = 30,5 mbar) sin y con aplicacién de un campo
eléctrico. Se indican los valores del campo eléctrico aplicado para cada espectro
FTIR. Los espectros inicial y final corresponden a la muestra antes y después de

la aplicacion del campo eléctrico.

A continuacién, y teniendo en cuenta los resultados descritos
anteriormente, se perfeccioné el disefio de esta experiencia. Se comenz6 con la
aplicacion de valores menores de campos eléctricos, lo que permitié dilucidar
maés especificamente el comportamiento del CDA como consecuencia del
campo eléctrico aplicado a un valor de potencial inferior al necesario para la
generacion de chispa y determinar, con el analisis correspondiente de los

espectros obtenidos, si hay cambio conformacional en el CDA.
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Durante la experiencia se aplicaron diferentes campos eléctricos al CDA
contenido en la celda con electrodos y luego se tomaron los correspondientes
espectros para cada campo eléctrico en cuestion. Cabe mencionar, que se utilizé
la fuente, variac y multimetro digital que se mencionaron al inicio de esta
Seccion y los mismos fueron conectados a la celda con electrodos. Se tomaron
espectros luego de la aplicacién de los siguientes valores de campo eléctrico:
260, 410, 620, 750, 980, 1240, 1500, 1910, 2300, 2500, 2000, sin aplicaciéon de
campo eléctrico, 2650, sin aplicacién de campo eléctrico, 3000, 2610, 3200 y 3200
V.

A partir de un campo eléctrico de 2500 V se observé la chispa eléctrica
dentro de la celda con electrodos. El potencial de 3200 V se mantuvo durante 10
minutos, que es el limite permitido para el uso de la fuente, dos veces
consecutivas. En la Figura 3.59 se encuentran representados algunos de los
espectros FTIR sin y con campo eléctrico aplicado seleccionados, de un total de

20 espectros tomados.
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Figura 3.59 Espectros FTIR correspondientes al CDA en fase gaseosa (P = 30,5

mbar) contenido en la celda con electrodos sin y con un campo eléctrico. Se
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indican los valores del campo eléctrico aplicado para cada espectro FTIR y los

productos obtenidos se indican en la figura.

Durante la realizacion de la experiencia se consumié aproximadamente
el 50 % del CDA. Este valor se determiné utilizando la absorcion
correspondiente al estiramiento C=0 del conférmero syn del CDA (1789 cm1),
ya que como se menciond anteriormente la absorciéon carbonilica del
conférmero gauche solapa con la del fosgeno.

Se concluye entonces que el CDA se descompone, cuando es sometido a
una descarga eléctrica, en ClCO, HCI y CO. Debido a la relativamente baja
calidad de los espectros no resulté posible detectar otros productos y por lo

tanto plantear un mecanismo.

3.9.2 Experiencias de CDA en fase gaseosa diluida en Ar sometido a un campo
eléctrico variable

Con la finalidad de lograr el retardo en la aparicién de la chispa eléctrica
dentro de la celda con electrodos, se diluyeron 30,5 mbar de CDA con 440 mbar
de Ar. Esto es debido a que el voltaje necesario para producir la chispa eléctrica
depende de la presion (ecuacion de Paschen).

Durante la experiencia se aplicaron los siguientes voltajes al CDA contenido
en la celda con electrodos y luego se tomaron los correspondientes espectros
FTIR: sin voltaje aplicado, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800, 2000,
2200, 2600, 3400, 3800, 4200, 3600, y finalmente un Gltimo espectro sin voltaje
aplicado.

En esta experiencia la chispa eléctrica se observé a partir de la aplicacion de
4200 V. Ademas, se aplico 21 veces el campo eléctrico de 3600 V en la celda con
electrodos con la finalidad de consumir el CDA utilizando un valor de campo
eléctrico menor al generador de la chispa. Este procedimiento resultaria ser mas
rapido con un valor mayor de campo de eléctrico aplicado (4000 V) pero la

fuente que fue utilizada en la experiencia no fue preparada para tal fin.
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En la Figura 3.60 se encuentran representados algunos de los espectros FTIR
sin y con campo eléctrico aplicado. Se observa la generacién de CO y HCIL. En
comparacioén con las experiencias sin Ar, la produccién de fosgeno fue mucho

menos eficiente.
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Figura 3.60 Espectros FTIR correspondientes a una mezcla gaseosa de CDA
(30,5 mbar) y Ar (440 mbar) contenidos-en la celda con electrodos sin y con
campo eléctrico. Los valores del campo eléctrico aplicado para cada espectro
FTIR se indican en la figura. El espectro inicial corresponde al vapor de CDA

antes de la aplicacion del campo eléctrico.

En la Figura 3.61 se representan las intensidades de las absorciones
asignadas al estiramiento C=O de los conférmeros syn y gauche del CDA con
argon en funcion del campo eléctrico aplicado. Como se mencioné
anteriormente en esta Secciéon se pudieron tomar mayor cantidad de espectros
FTIR, 40 espectros en total, antes de la aparicion de la chispa eléctrica. Se

concluye que no se encuentran indicios perceptibles en los espectros que
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muestren una diferencia en las proporciones relativas de los conférmeros en

funcién del campo eléctrico aplicado.
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Figura 3.61 Curvas de intensidad en funcién del campo eléctrico aplicado de las
absorciones correspondientes al estiramiento C=0O de los conférmeros syn y

gauche del CDA en una mezcla gaseosa de CDA (30,5 mbar) y Ar (440 mbar).

3.10 Conclusiones

El espectro FTIR del cloruro de dicloacetilo (CDA) fue interpretado
completamente en término de dos conférmeros en equilibrio, syn (el enlace
H-C syn con respecto al enlace C=0), y la forma gauche, y al menos una, o
probablemente dos, formas diméricas. Se realiz6 la asignaciéon completa de las
absorciones IR de cada uno de los rotdmeros, de acuerdo al comportamiento de
las bandas como consecuencia de la exposicion a la radiacion UV-visible de
amplio espectro. Esto es debido a que las absorciones del conférmero gauche
incrementan su intensidad relativa a expensas de las de la forma syn, en un
proceso conocido como randomizacién conformacional. Otro criterio utilizado

para la asignacion fue la comparacién con los espectros simulados teéricamente
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para cada uno de los conférmeros. Las bandas de las formas diméricas fueron
identificadas por el aumento de la intensidad de las mismas a medida que se
incrementa la proporcion CDA:Ar en la matriz. El dimero mds estable,
(DCAC)2-syn, estda compuesto por dos moléculas de CDA con conformacién syn,
que interacttian a través de dos enlaces puente de H formados entre el &tomo de
hidrégeno de una de las subunidades con el 4tomo de oxigeno de la otra
subunidad, formando una estructura con simetria Ci.

La fotolisis del CDA aislado en matriz de Ar da lugar a la formacién de
diclorocetena, probablemente coordinada a atomos de H y Cl, como un
producto intermediario, que posteriormente evoluciona a medida que
transcurre la fot6lisis para dar diferentes complejos moleculares CHCl3:CO con
estequiometrias 1:1. La ausencia de HCI y del radical CICO en los espectros
tomados luego de la irradiacién constituye una diferencia con respecto al
estudio reportado previamente.?> Los complejos moleculares CI3CH:--CO vy
CI:CH - OC fueron estudiados previamente, aislados a partir de la mezcla de
cloroformo y monoéxido de carbono en matriz de Ar.?” En esta Tesis se propone
también la formacién de wuna tercera estructura, de mayor energia,
CLHCCI ---CO, que no fue previamente reportada. Esto estd de acuerdo con la
estabilidad calculada tedricamente para esta especie, segin la cual no se espera
que pueda ser observada a partir de la mezcla directa de los componentes. Si la
longitud de onda de la radiacién incidente se limita a los rangos de 350-450 6
280-320 nm, la diclocetena es el tnico producto observado. Por otra parte, el
CDA aislado en matriz de Ar es estable a la radiacion visible.

Los productos de la fotdlisis del CDA en fase gaseosa no fueron
estudiados con anterioridad. En este trabajo se detectaron HCl, CO y CHCls.
Adicionalmente, una especie no identificada fue asociada tentativamente a la
molécula CIC(O)CCl2CCl2H, sobre la base de las sefiales IR que aparecen en el
espectro como consecuencia de la fotdlisis. El mecanismo propuesto comienza
con la formaciéon de cloruro de hidrégeno y diclorocetena, Cl.C=C=0O, que
inmediatamente se descompone en CO vy el radical diclorocarbeno.

Subsecuentemente se produce la insercion de este birradical en el enlace C—C de
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otra molécula de CDA para dar CIC(O)CCl2CCIH. También se propone un
segundo mecanismo concertado que da origen a la formacioén de cloroformo y
monoéxido de carbono, aunque menos importante.

Las diferencias en los mecanismos de fotolisis del CDA en matriz de Ary
en fase gaseosa pueden ser facilmente explicables. Por un lado, los
experimentos de matrices se realizan a partir de muestras altamente diluidas y
estdn restringidos fundamentalmente a mecanismos unimoleculares.
Adicionalmente, es posible aislar especies poco estables o formas de mayor
energia. Por otra parte, en las experiencias en fase gaseosa pueden existir
mecanismos con una molecularidad mayor, como en el caso de la formacién de
CIC(O)CCLCCLH, que involucran necesariamente dos moléculas de CDA.

La reaccién fotoquimica de CDA y oxigeno molecular genera fosgeno y
diéxido de carbono, tanto en matriz como en fase gaseosa. La mayor diferencia
es la formacién de HCl en fase gaseosa, y la ausencia de este fotoproducto en
matriz de Ar. La formacién de CO en fase gaseosa puede ser atribuida
fundamentalmente a la conocida descomposicion fotoquimica del fosgeno. En
la Figura 3.62 se presenta un resumen esquematico de los diferentes

mecanismos en las diferentes fases estudiadas.
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Figura 3.62 Representaciéon esquematica de los mecanismos fotoquimicos del

CDA en ausencia y en presencia de O, en fase gaseosa y en matriz de Ar.
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Tricloroetileno

4.1 Introduccion

Como se mencioné en la introduccion general de esta Tesis, los compuestos
organicos volatiles (COV) son importantes desde el punto de vista medioambiental
debido a que pueden influir en la destruccién de la capa de ozono y como
precursores del ozono troposférico.!l Los COV clorados, como el tricloroetileno
(TCE), son ampliamente usados como desengrasantes de metales, disolventes de
adhesivos, fabricacion de textiles, decapado de pintura, limpieza en seco,
fumigantes y desinfectantes.?

En un trabajo de Ta-You Wu?® se reportaron las bandas de absorcién
infrarroja del TCE y Bernstein* investigé el espectro infrarrojo del TCE en fase
gaseosa y su correspondiente asignacion. Ademads, Shimozawa et al.5 determinaron
el espectro del TCE en solucion de CCls y que la absorcion IR asignada al
estiramiento C—H (3099 cm) en el espectro en fase gaseosa presenta un contorno
tipo A. Whiltshire et al.® reportaron las principales absorciones del TCE en
condiciones de matriz de Ar junto con las asignaciones.

La fotoquimica del TCE fue estudiada por diferentes autores. En primer
lugar, el trabajo de Li et al.” consisti6 en investigar el mecanismo de degradacién e
identificar los posibles subproductos nocivos en el proceso de fotdlisis de TCE en
solucién acuosa. Para la irradiacién se emple6 una lampara de Hg de luz UV (200-
300 nm). Ademas, plantearon mecanismos de reacciéon y un modelo cinético que
permitié la determinaciéon de parametros tales como rendimientos cuanticos y
constantes de velocidad de reaccion. La irradiacién UV se realiz6 en un reactor de
acero inoxidable y para determinar las concentraciones de TCE y otros
intermediarios organicos volatiles se emple6é cromatografia gaseosa (HP6890).
Ademads para obtener los espectros de absorcion del TCE y acidos organicos en
concentraciones conocidas se emple6 un espectrofotémetro UV-Vis. El TCE a los 10
minutos de irradiacién se consume y se generan diferentes productos, mono y
dicloroacetileno, formaldehido, mono y dicloroaceltaldehido, iones cloruro, acido

dicloroacético, 1,2 dicloroetileno, glioxal, dcido oxalico y &cido glic6lico. A partir
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del anédlisis de las graficas obtenidas (concentracién en funcién del tiempo de
irradiaciéon) plantean un mecanismo de reacciéon para la fotélisis del TCE en fase
acuosa. En el mecanismo propuesto tienen en cuenta que una ruptura homolitica
de un enlace C—Cl genera un radical clorovinilico y un radical cloruro. En un
trabajo posterior publicado en el afio 2014, Dobaradaran, et al.? informaron que la
solucion acuosa de TCE produce intermediarios de reaccibn como
cloroacetaldehido, 4cido cloroacético y cloroformo cuando es expuesta a luz UV.
Ademas mencionan que el cloruro es el producto final mayoritario. El interés
principal en este trabajo es evaluar la eficiencia del proceso de eliminacién y
degradacion del TCE y PCE (policloroetileno) en concentraciones milimolares de
muestras de aguas contaminadas. Para ello emplean fotdlisis UV y UV/H20..
Ambas técnicas se llevaron a cabo en un reactor a 25 °C y se emplea una lampara
de Hg para irradiar con 60,1 p Einstein/m.seg a 254 nm. Para determinar TCE,
PCE, cloroformo, cloroacetaldehido y dicloroacetaldehido se emple6 GS-MS
(Shimadzu-QP2010). Como conclusioén, segtin los datos obtenidos enuncian que los
acidos haloacéticos que son productos de la fotdlisis UV del TCE y PCE no serian
un problema en el agua potable (considerando que estdn en bajos niveles de
impacto ambiental). Cuando se emplean concentraciones mayores a 1 mg/1 es mas
favorable emplear UV/H2O; para la degradaciéon de TCE y PCE por su mayor
eficiencia de degradacién y menor riesgo de formacién de intermediarios nocivos.
Blystone et al.? estudiaron el TCE empleando un equipo formado por un reactor
cilindrico con una ldampara de Xe en el medio. La muestra es inyectada y le dan un
tiempo considerable para evaporado y mezclado. Las condiciones son presion
atmosférica y la temperatura del gas es de 300 a 340 K. Ademads, emplean
cromatografia gaseosa (HP5890 modelo 2) para analizar los reactivos que se
extraen del reactor luego que apagan la ldmpara. Observan que el TCE muestra un
decaimiento de su concentracion con el tiempo de irradiacién siguiendo una
cinética de fotooxidacioén no logaritmica lineal y rendimientos cuanticos aparentes

mayores que la unidad. A continuacién, proponen un mecanismo de reaccién
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basado en la fotooxidacién inducida por cadena de dtomos de cloro. Los productos
de fotodlisis fueron cloruro de dicloroacetilo, fosgeno, diéxido de carbono y iones
cloruro que aparecen luego de la hidroélisis de los productos gaseosos. Haag et al.10
reportaron el estudio del TCE luego de colocar muestras liquidas en un reactor a
escala piloto. Para la irradiacion se emplearon ldmparas de Xe con una potencia de
3,7 kW a 5 Hz y 30 Hz. El reactor consiste en un cilindro de acero inoxidable de 0,5
m de diametro y 1 m de largo. Se inyectaron volimenes conocidos de las muestras
y se esperd a que evaporen y se mezclen. Luego de irradiar a 1 atm y entre 298 y
338K, proceden a tomar muestras para andlisis de TCE y CHCl; a diferentes
tiempos de reaccion. Ademas emplearon otro reactor para estudios de muestras en
campo (Laboratorio Nacional Lawrence Livermore (LLNL) en Livermore). Este
reactor es de acero inoxidable y tiene 1,1 m de didmetro y 15,5 cm de altura. Las
muestras que fueron extraidas de ambos reactores se analizaron mediante
cromatografia de gases (Hewlett-Packard 5890 Serie II equipado con una columna
capilar J&W 624 de 30 m). En este trabajo observaron que los productos de
fotooxidaciéon del TCE eran cloruro de dicloroacetilo principalmente y monéxido
de carbono lo cual concuerda con el mecanismo de reacciéon que plantean dénde
muestran que los compuestos que reaccionan con Cl por adicién o abstraccion del
atomo de H para producir un radical centrado en el carbono al que se une un cloro
sufrird una fotooxidacién en cadena. Por otro lado, Waters et al.1l publicaron que,
en presencia de humedad, el TCE se descompone para generar productos acidos,
como el cloruro de hidrégeno y acido tricloroacético.

En un trabajo publicado por Den et al.1? presentan resultados provenientes
del estudio fotoquimico del TCE en fase gaseosa y proponen mecanismos de
reaccion. Para realizar esta investigacion se emplea un sistema integrado en el que
la fotooxidacién ultravioleta (UV) es seguida por filtracion por bioperfusion (BTF).
Este método para la purificacion de corrientes de gas contaminadas con TCE o PCE
es conocido como UV-BTF. Los estudios de fotooxidacién UV se realizaron en un

reactor de flujo piston para evaluar la cinética de descomposicion en fase gaseosa
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de TCE y PCE, la estimacién de las constantes de velocidad y determinar los
productos de reaccién. Ademas, emplearon cromatografia gaseosa acoplada a un
espectrometro de masas (GS-MS) y espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR) para determinar los productos generados por la fotooxidaciéon
ultravioleta. En este trabajo reportaron que los productos de fotooxidacion del TCE
obtenidos fueron CDA, C1.CO, CO,, HCl y CO. El mecanismo propuesto considera
que la formacion y propagacion del radical cloro, que es un potente oxidante, es
responsable de la fotooxidacién del TCE y PCE.

En bibliografia se encontraron reportes del estudio de la oxidacion
fotocatalitica del TCE empleando TiO2 como catalizador!3141516, En estos trabajos
el TiOz es usado para estudios medioambientales debido a que es estable, de bajo
costo y tiene una absorcién ultravioleta que solapa parcialmente el espectro solar.?

En este trabajo se presentan estudios fotoquimicos del TCE y mezclas de
TCE con oxigeno molecular, en fase gaseosa y en matrices criogénicas. El
seguimiento de la evolucién de estos sistemas se realizé6 mediante espectroscopia
FTIR, con especial atencién a la deteccion de especies intermediarias que
posibiliten el planteo de los mecanismos de reaccién. La diferencia fundamental
con las investigaciones previas es que las experiencias presentadas en esta Tesis se
realizaron en condiciones de vacio, es decir en ausencia de aire y humedad
ambiente. Esto posibilita identificar los productos de la fotélisis o de la reacciéon
fotoquimica bajo estudio, sin la intervencién de otras especies, ya sea como
reactantes o como catalizadores. Por ejemplo en algunos de los trabajos descritos
anteriormente no mencionan si existe oxigeno en la mezcla de reaccién, pero luego
plantean mecanismos donde el TCE reacciona en presencia de oxigeno mediante
una fotooxidacién. En los estudios fotoquimicos realizados entre el TCE y O, tanto
en fase gaseosa como aislados en matrices, se vari6 la cantidad relativa de cada
sustancia inicial (TCE:O2), con el objetivo de analizar la incidencia de estos cambios

en los productos formados.
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Previo al estudio fotoquimico, se analizaron los espectros FTIR del TCE y
del TCE deuterado, sintetizado en este trabajo de Tesis, tanto en fase gaseosa como
aislado en matrices de gases inertes, teniendo en cuenta las asignaciones
reportadas. Se prest6 especial atencion a la asignaciéon de las bandas de los
diferentes isotopélogos/isotopémeros del TCE y del d-TCE, distinguibles en los
espectros de matrices debido a la drastica disminucién de los anchos de bandas.
Los espectros IR experimentales, en especial aquellos correspondientes a especies
intermediarias reactivas o complejos moleculares, fueron comparados con los
simulados con métodos tedricos, lo que resulté de gran ayuda para la asignaciéon
de los mismos.

Ademas, se realizo el estudio de la reaccion fotoquimica entre TCE y SOz en
fase gaseosa y en matrices de argén. El SOz se genera por la emision volcénica, la
actividad biogénica, que es la principal fuente natural de azufre atmosférico, y por
la combustiéon de carbén y petréleo que representa alrededor del 90 % del total de
azufre emitido por el hombre.17.18

En este Capitulo se presentan ademas los resultados obtenidos cuando se
expuso al TCE y a la mezcla gaseosa TCE y H2O a diferentes campos eléctricos. La
celda para gases con campo eléctrico variable fue descripta en el Capitulo 2 Seccién
2.3. De forma semejante al CDA, el TCE se encuentra en la atmosfera,!® con lo cual
se realizaron dichas experiencias teniendo especial atencién en los productos
generados. Estas experiencias pretenden simular en el Laboratorio los rayos
producidos por las tormentas eléctricas. Ademads, se realizaron experiencias con la
mezcla gaseosa de TCE y H2O en la celda para gases con campo eléctrico variable,
con el objetivo de generar el radical hidroxilo y estudiar su reaccién con el TCE.
Como es sabido, el hidroxilo es un componente de la atmésfera que reacciona con
impurezas antropogénicas y naturales, considerado como el “detergente”
atmosférico.?0 Lamentablemente, por problemas experimentales relacionados con
el disefio y materiales empleados para la construccién de la celda, se obtuvieron

impurezas que no permitieron sacar conclusiones confiables sobre estas reacciones.
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4.2 Metodologia experimental
4.2.1 CCL,CCIH, TCE

Se utiliz6 una muestra de TCE comercial marca Cicarelli de 99,5 % de
pureza. El TCE es un liquido incoloro cuya presién de vapor a 20 °C es 81,3 mbar.?!
La pureza del reactivo fue controlada, antes de cada una de las experiencias, a
través de espectros FTIR en fase gaseosa por comparacion con el espectro
reportado en bibliografia.# En la Figura 4.1 se muestra el espectro FTIR del vapor
de TCE. El espectro FTIR se midi6 en la celda de gases de 10 cm de camino 6ptico
que fue descripta en el Capitulo 2 Secciéon 2.2 empleando una resolucion de 0,5
cm! y 64 barridos. A partir del andlisis del espectro IR se determiné que
correspondia a una muestra en estado vapor pura, por lo cual no fue necesario

realizar una purificacién posterior.
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Figura 4.1 Espectro FTIR en la regiéon 3300-500 cm' en fase gaseosa
correspondiente a 27 mbar de la muestra de TCE. Se emple6 una resolucién de 0,5
cm! y 64 barridos empleando la celda de gases con 10 cm de camino 6ptico a 24 °C.
4.2.2 Obtencién del TCE deuterado, d-TCE

Como se menciono en el Capitulo 2 Seccién 2.9, se llevé a cabo la obtencion
del TCE deuterado (d-TCE) por una reaccién de intercambio con D20 reportada
por Francis et al.?> Para el intercambio se utiliz6 un equipo de reflujo y el
aislamiento y purificacion se llevé a cabo mediante una destilacién fraccionada a
presion normal.

La experiencia consistié en tres intercambios entre hidrégeno y deuterio. Se
utilizaron como muestras para el segundo y tercer intercambio, el destilado
obtenido del primer y segundo intercambio, respectivamente. A todos los
destilados se les tom¢ el correspondiente espectro FTIR, siguiendo de esta manera
la experiencia y determinando el grado de deuteracion alcanzado. Luego de los
tres intercambios sucesivos se logré un 92 % de intercambio entre hidrégeno y
deuterio para el TCE. El porcentaje de deuteracion (suponiendo que los
coeficientes de absortividad son iguales) fue calculado considerando el valor de las
areas correspondientes a las bandas IR asignadas a los estiramientos C-H y C-D, a
3095,2 y 2310,8 cm, respectivamente. Los valores obtenidos en cada intercambio
fueron 46 %, 83 % y 92 %, respectivamente. En la Figura 4.2 se muestran los
espectros FTIR obtenidos luego de cada uno de los intercambios y el espectro FTIR

correspondiente al TCE sin deuterar.
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Figura 4.2 Espectros FTIR en fase gaseosa correspondientes a 22 mbar de la

muestra de TCE y de los destilados obtenidos durante la deuteraciéon luego de cada

intercambio (1°, 2° y 3° intercambio). Ademads, se indican las absorciones

correspondientes a los estiramientos v (C-H) del TCE y v (C-D) del d-TCE. Se

empled una resoluciéon de 1 cm™ y 32 barridos empleando la celda de gases con 10

cm de camino 6ptico a 24 °C.

4.2.3 Preparacion de las muestras

Se realizaron diferentes experiencias utilizando TCE teniendo como
objetivos estudios fotoquimicos en fase gaseosa del compuesto puro, en presencia
de oxigeno molecular y en presencia de diéxido de azufre. Ademas se realizaron
estudios fotoquimicos de TCE y d-TCE en condiciones de matriz de argéon y de
nitrégeno, y en presencia de oxigeno molecular y de diéxido de azufre en matriz
de argén. También se estudi6 la descomposiciéon del TCE y de la mezcla gaseosa de

TCE y agua mediante la aplicaciéon de un campo eléctrico.
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Todas las muestras de TCE utilizadas en las experiencias fueron gaseosas
por lo cual se manipularon en linea de vacio. Para las experiencias en fase gaseosa
se utiliz6 una celda para gases en forma de cruz (descripta en el Capitulo 2 Seccién
2.2). Esta celda permite irradiar y colectar simultdneamente espectros FTIR ya que
posee dos ventanas de KBr, de Csl o de silicio (transparentes al IR) y dos ventanas
de cuarzo. En una experiencia tipica de fotoquimica en fase gaseosa se colectan los
espectros blanco (background) de la celda vacia con igual resolucién y ntimero de
barridos que se utilizardn para colectar los espectros de la muestra. Una vez
colectados los blancos se procede a cargar en la linea de vacio la celda con el vapor
de TCE o las mezclas de TCE ya sea con oxigeno molecular o con diéxido de
azufre. Posteriormente se toman los espectros IR del TCE o de la mezcla antes de
irradiar. Estos espectros iniciales permiten verificar la pureza de los reactivos y
evaluar la posibilidad de que haya ocurrido una reaccién quimica en el intervalo
de tiempo entre que se carga la celda y se inicia la irradiacién de la muestra. Luego
se comienza la irradiacién al mismo tiempo que se van colectando espectros para
poder seguir los cambios de la reaccion in-situ. La irradiacion se realizé6 empleando
un lampara UV-Vis de Hg-Xe de amplio espectro (200 < A < 800 nm), la cual fue
detallada en el Capitulo 2 Seccién 2.6. A la salida de la lampara se colocé un filtro
de agua, que permite filtrar la radiacion infrarroja y minimizar los efectos de
calentamiento. La potencia empleada para la irradiacion fue de 800 W. Una vez
finalizada la irradiacion se continuaron tomando espectros por un lapso de tiempo.
Los espectros FTIR se colectaron empleando un espectrofotometro Nexus Nicolet
descripto en el Capitulo 2 Seccién 2.4 en un rango espectral de 4000 a 400 cm. Se
empled una resolucién de 0,5 cm! y 64 barridos cuando se midieron espectros
antes y después de irradiar, mientras que durante la irradiacién la resolucion
empleada fue de 1 cm! y el niimero de barridos de 4 cm-!. La eleccién de estos
parametros para colectar los espectros IR durante la irradiacién es debido al hecho

de intentar seguir los cambios producidos en la reacciéon al mismo tiempo que se
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colecta un espectro razonable, lo cual resulta en un compromiso entre el tiempo de
medida y la calidad del espectro.

Para las experiencias fotoquimicas en condiciones de matrices de gases
inertes a temperaturas criogénicas se utiliz6 el equipo descripto en el Capitulo 2
Seccion 2.5. Se prepararon mezclas gaseosas de diferentes proporciones
conteniendo el TCE o d-TCE, el gas inerte y en algunos casos oxigeno molecular o
diéxido de azufre cuando se utilizé6 TCE. Estas mezclas fueron preparadas en un
balén con llave Young conectado a una linea de vacio y empleando métodos
manométricos estdndares. Luego el balén conteniendo la mezcla se conecté al
equipo de matrices y la mezcla fue depositada sobre la ventana de Csl enfriada a
aproximadamente 10 K. El método empleado para la formacién de la matriz fue la
técnica de depdsitos por pulsos.2> Una vez realizado el primer depésito se procede
a colectar un espectro IR y decidir el namero total de depodsitos a realizar. En
general, lo que se busca es depositar la mayor cantidad de muestra evitando la
saturacion del espectro IR. Una vez formada la matriz y registrado los espectros
FTIR correspondientes se realiza la irradiacion empleando para ello la misma
lampara de Hg-Xe descripta anteriormente con 800 W de potencia y colocando el
filtro de agua entre la lampara y la matriz. Se registran espectros FTIR luego de
irradiar durante diferentes lapsos de tiempo. Las resoluciones empleadas en estas
experiencias fueron de 0,125 y 0,5 cm-, utilizando generalmente un ntimero de
barridos de 256 y 64, respectivamente. Se utiliz6 un espectrofotometro FTIR
Nicolet Nexus equipado con detectores MCTB y DTGS (4000-400 y 600-180 cm,
respectivamente).

Para las experiencias realizadas aplicando un campo eléctrico se utiliz6 la
celda con campo eléctrico variable descripta en el Capitulo 2 Seccién 2.2 y Seccién
2.3. En las mismas se colectaron los espectros blanco (background) de la celda con
campo eléctrico variable vacia con igual resolucién y namero de barridos que se
utilizaron para colectar los espectros de la muestra, de la misma manera que se

realizé para las experiencias tipicas fotoquimicas utilizando la celda en cruz.
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Luego, se procedi6 a cargar la celda con campo eléctrico variable con el vapor de
TCE o con la mezcla gaseosa de TCE y agua. A continuacion, se realiz6é un espectro
FTIR de la celda con campo eléctrico variable conteniendo TCE o la mezcla gaseosa
antes de comenzar con la aplicacion del campo eléctrico, cuyo motivo fue el mismo
al explicado para el caso de los estudios fotoquimicos. La experiencia consistié en
la aplicacion de un determinado campo eléctrico entre los electrodos mediante el
empleo de una fuente de 1000 V y un variac; el potencial aplicado fue monitoreado
por un multimetro digital. Los espectros FTIR se pudieron tomar luego de la
aplicacién del voltaje (que no debe durar mas de diez minutos debido a que la
fuente esta preparada hasta ese limite de tiempo). Los espectros FTIR se colectaron
empleando un espectrofotémetro Nicolet 6700 descripto en el Capitulo 2 Seccién 4
en un rango espectral de 4000 a 400 cm, con una resolucién de 0,5 cm™ y 32

barridos.

4.3 Calculos computacionales

Se realizaron célculos computacionales empleando el programa Gaussian
032¢ bajo Windows, usando métodos DFT. En primer lugar, se modelaron los
espectros vibracionales correspondientes a los isotopdlogos e isotopémeros
naturales del TCE originados en los dos is6topos estables del atomo de cloro. Estos
calculos se realizaron para poder interpretar detalladamente los espectros de
matrices, que se tomaron con resoluciones que permiten resolver las absorciones
de los isotopdlogos e isotopémeros, y debido a que los espectros de matrices
reportados no describen este andlisis. Cabe destacar que a lo largo de este capitulo
se emplearan los términos isotopdlogo e isotopémero. El término isotopdémero
alude a las diferentes ubicaciones del mismo elemento isotépicamente modificado
y es andlogo a los isémeros isotépicos, mientras que el término isotopdlogo se
refiere a moléculas que difieren solo en su composicién isotépica. Este estudio se
realiz6 empleando los siguientes niveles de aproximacién: B3LYP/6-31+G*,

B3LYP/aug-cc-pVDZ y B3LYP/aug-cc-pVTZ. Se decidi6é incluir los métodos
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B3LYP/aug-cc-pVDZ y B3LYP/aug-cc-pVIZ porque tienen en cuenta las
funciones difusas para los dtomos del primer periodo y como la molécula de TCE
presenta un dtomo de hidrégeno se pensé que resultaria interesante estudiar los
resultados tedricos que se obtuvieran de este anélisis en particular.?> La molécula
de TCE presenta tres &tomos de cloro distinguibles que pueden combinarse para
dar ocho isotopdlogos/isotopémeros diferentes. Cabe destacar, que el dtomo de
cloro se encuentra presente en la naturaleza con la siguiente abundancia relativa
para cada isétopo: 3°Cl con 75,77 % y 37Cl con 24,23 %.26

Con el objetivo de interpretar los resultados obtenidos del estudio
fotoquimico del TCE se estudiaron los complejos moleculares formados entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno. El estudio de este sistema se presentard
detallado en la Seccién 4.3.2. Se realizaron cédlculos computacionales empleando
diferentes niveles de aproximacion: B3LYP/6-31+G*, B3LYP/aug-cc-pVDZ vy
B3LYP/aug-cc-pVTZ. Ademas, se emplearon los mismos célculos computacionales
para los isotopologos/isotopémeros del complejo molecular. Por otro lado, se
estudiaron los complejos moleculares formados por TCE y diéxido de azufre, para
poder interpretar los espectros de las matrices formadas a partir de la mezcla
gaseosa de TCE y SO; aislados en Ar. El estudio detallado de este sistema se
presentard en la Seccién 4.3.3. Se realizaron cdlculos computacionales empleando
diferentes niveles de aproximacién: B3LYP/6-31+G* y B3LYP/aug-cc-pVDZ. Las
optimizaciones geométricas se realizaron usando técnicas de gradientes estandares
por relajacién simultanea de todos los parametros geométricos.

Los resultados provenientes de los cédlculos vibracionales de todas las
especies estudiadas fueron visualizados a través de la animacién empleando el

programa Gauss View?’.

4.3.1 Isotopologos/isotopomeros del CCLCCIH
Como se enuncié anteriormente, el 4tomo de cloro se encuentra presente en

la naturaleza como 3Cl y 3’Cl con 75,77 % y 24,23 % de abundancia relativa,
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respectivamente, lo que corresponde a una relacién aproximada 3:1.26 Debido a
que la molécula de TCE presenta tres dtomos de cloro distinguibles, existen
naturalmente ocho isotopélogos/isotopémeros diferentes, como se describe en la

Tabla 4.1, junto con sus abundancias relativas.

Tabla 4.1 Isotop6logos/isotopémeros del TCE con sus abundancias relativas.
Corrimientos (en cm™?), calculados con el modelo B3LYP/6-31+G*, para modos
vibracionales seleccionados de cada uno de los isotopdlogos/isotopdlogos con

respecto al isotop6logo més abundante.

Isotopélogo Abundancia relativa® Avg; CCla Av CCl Avs CCla

35(:1 35 1

/cwc 0,75x%0,75%x0,75—27 - - -
~
bl | H
3'ICE 35 1
>cw~c{: 0,25x%0,75%0,75—9 -0,8 -1,6 -0,7
Bl H
35Cl\ 35/CI
=C 0,25%0,75%0,75—9 -0,9 -0,1 -5,5
/C N
el H
3SCE 37 1
>c=c<c 0,75%0,75%0,25—9 -0,5 -39 -0,1
¥l H
3TCE 35 |
N =c/C 0,25%0,25%0,75—3 -1,7 -1,7 -6,2
/TN
e H
37(‘31 37 1
>cmc 0,25%0,75%0,25—3 14 4,0 5,6
350 \H
e 37}:1
/c= , 0,75%0,25%0,25—3 -1,4 -5,5 -0,8
7l \H
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fmc 0,25%0,25%0,25—1 -2,3 -5,6 —6,3
A\

@ Se consideraron para el calculo abundancias aproximadas: 3*C1 75 % y 37C1 25 %

Los diferentes isotopdlogos/isotopémeros del TCE fueron estudiados por el
método B3LYP y las bases 6-31+G*, aug-cc-pVDZ y aug-cc-pVTZ, como se enuncié
anteriormente. Se realizaron calculos con varios modelos pero los resultados
obtenidos fueron similares y por eso se muestran solo los valores obtenidos con la
aproximacion B3LYP/6-31+G*. En las Figuras 4.3, 44 y 4.5 se muestran las
regiones comprendidas entre 924 y 916 cml, entre 840 y 820 cm™ y entre 635 y 613
cm! de los espectros IR tedricos calculados con la aproximacién B3LYP/6-31+G*
para los diferentes isotopélogos/isotopdémeros del tricloroetileno. Estas regiones
espectrales corresponden al estiramiento antisimétrico CCly, al estiramiento CCl y
al estiramiento simétrico CCly, respectivamente. Para poder simular el aspecto que
tendria un espectro experimental, los espectros teéricos presentados en las Figuras
4.3, 4.4 y 4.5 fueron multiplicadas por un factor que tiene en cuenta la abundancia
de cada isotopodlogo/isotopémero, dando lugar a un patrén de intensidades
especifico para cada banda. En la Tabla 4.1 se listan los corrimientos para estos tres
modos normales de cada uno de los isotopdlogos/isotopémeros con respecto al
isotopélogo més abundante. Como se discutirda méas adelante, los estudios
computacionales brindaron informacién adicional que permitié definir las

asignaciones correspondientes.
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Figura 4.3 Espectros vibracionales calculados en la regién 924-916 cm para los
isotopologos/isotopdmeros del tricloroetileno con la aproximacién B3LYP/6-
31+G*. En esta figura los espectros han sido multiplicados por un factor que tiene
en cuenta abundancia natural de cada isotopdlogo/isotopémero y normalizados

teniendo en cuenta el isotopdlogo de mayor abundancia natural.
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Figura 4.4 Espectros vibracionales calculados en la regién 840-820 cm para los
isotopologos/isotopémeros del tricloroetileno con la aproximacién B3LYP/6-
31+G*. En esta figura los espectros han sido multiplicados por un factor que tiene
en cuenta abundancia natural de cada isotopélogo/isotopémero y normalizados

teniendo en cuenta el isotopdlogo de mayor abundancia natural.
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Figura 4.5 Espectros vibracionales calculados en la regién 635-613 cm para los
isotopologos/isotopoémeros del tricloroetileno con la aproximacién B3LYP/6-
31+G*. En esta figura los espectros han sido multiplicados por un factor que tiene

en cuenta abundancia natural de cada isotopélogo/isotopémero y normalizados

teniendo en cuenta el isotopdlogo de mayor abundancia natural.

4.3.2 Estudio de complejos moleculares
4.3.2.1 Complejos moleculares formados entre dicloroacetileno y cloruro de
hidrégeno

Los complejos moleculares 1:1 formados entre el CIC=CCI y HCI fueron
estudiados en esta Tesis, debido a que la fotodlisis del TCE en matrices de gases
inertes fue interpretada en términos de un aducto entre estas dos especies. Los
estudios se realizaron por el método B3LYP y las bases 6-31+G*, aug-cc-pVDZ y
aug-cc-pVTZ como se describira en la Seccién 4.3.2. Se realizaron calculos con

varios modelos pero los resultados obtenidos fueron similares y por eso se
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muestran solo los valores obtenidos con la aproximaciéon B3LYP/6-31+G*. La
molécula de HCl puede interactuar con la molécula de dicloroacetileno a través del
atomo de H o del atomo de CI formando aductos. Como se discutird mas adelante
los complejos moleculares formados entre el CIC=CCl y HCI fueron estudiados por
Mc. Donalds et al.”® realizando célculos computacionales con el método
semiempirico CNDO/2. Ademads, en bibliografia se encontraron algunos trabajos
de complejos moleculares similares. En uno de ellos se realizaron estudios tedricos
empleando los modelos: B3LYP/6-311++G**, MP2/6-311++G** y MO05-2X/6-
311++G** para el complejo formado entre acetileno y tetracloruro de carbono. Se
optimizaron las estructuras y se determinaron las energias de interacciéon y los
parametros estructurales mas relevantes de dos aductos, uno en el que la
interaccién de produce entre el enalce C-Cl y el orbital © del acetileno, y el otro con
una interaccion C-H-- Cl. Los autores concluyen que los dos complejos
moleculares son isoenergéticos, aunque a partir del analisis NBO encuentran que el
primer aducto, que presenta el puente halégeno (C—Cl....11), es estabilizado
simultdneamente por orbitales sigma y pi, lo que proporciona una interacciéon mas
fuerte que en el aducto C-H - Cl. En este trabajo se describe ademaés el estudio de
complejos de estequiometria 2:1, (CoHz)z -+ CCls y CoHa -+ (CCla)2, que resultaron
minimos de energia potencial.’* En una segunda publicacién se reportaron calculos
tedricos empleando el modelo B3LYP/6-311++G** para complejos formado entre
acetileno y fluoruro de hidrégeno, CoHz --*n (HF) en donde n puede ser 1, 2, 3 6 4.
En dicho trabajo, se determinaron los valores tedricos de longitudes de enlace y
angulos diedros, la energia de interaccién, los momentos dipolares y también el
analisis NBO para interpretar las interacciones orbitales.’> Se concluye que el
complejo 1:1 presenta forma de T, con el HF perpendicular al triple enlace del
acetileno. Los autores encuentran ademds que la estabilidad de los aductos con
mayor numero de moléculas de HF aumenta a medida que se incrementa el
nimero de puentes de hidrégeno. Paolucci et al.?® estudiaron la fotélisis del

bromuro de vinilo y del yoduro de vinilo en matriz de kriptén y argén a 10 K,
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respectivamente. En este trabajo, los autores observaron que los complejos
formados entre haluros de hidrégeno y acetileno presentan geometrias en forma de
T, con el &tomo de hidrégeno perpendicular al triple enlace del acetileno.

Debido a que no se encontraron estudios teéricos completos para el
complejo molecular formado entre CIC=CCI y HCI en este trabajo de Tesis se
estudiaron empleando diferentes modelos. Como se discutirda més adelante, se
eligié el método B3LYP debido a que en nuestro grupo se ha encontrado que para
este tipo de complejos es uno de los métodos computacionales accesibles que

presenta un mejor acuerdo con los resultados vibracionales experimentales.

4.3.2.1.1 Geometrias de equilibrio del complejo molecular formado por
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno

Para encontrar la geometria de los aductos se propusieron geometrias de
partida teniendo en cuenta los antecedentes bibliograficos descritos en la seccién
anterior.

Se plantearon cuatro posibles geometrias de partida. Por un lado se
optimizaron estructuras lineales, en donde uno de los atomos de cloro de la
molécula de CIC=CCI interacciona con el &tomo de hidrégeno o con el de cloro de
la molécula de HCI. Estos aductos no corresponden a minimos de energia potencial
ya que presentaron frecuencias imaginarias en el célculo vibracional. Otro tipo de
geometrias que se plantearon fueron aductos en forma de T, en donde la molécula
de HCl es perpendicular a la de CIC=CC(], interaccionando a través del atomo de H
o del atomo de Cl. El aducto en donde la molécula de HCI interacciona con el
CIC=CCl a través del atomo de Cl no corresponde a un minimo de energia
potencial debido a que se encontraron dos frecuencias imaginarias en el calculo de
frecuencias vibracionales. En la Figura 4.6 se muestra la estructura optimizada para
el complejo molecular formado entre CIC=CCl y HCI obtenido con el método
B3LYP y la base 6-31+G*. Como puede observarse en la Figura el complejo tiene

una geometria en forma de T, la interacciéon se produce a través del atomo de H'y
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pertenece al grupo puntual de simetria Cz. En la Tabla 4.2 se presentan los
pardmetros geométricos obtenidos mediante esta aproximacién. Estos pardmetros
se definen en la Figura 4.6. Debido a que la distancia intermolecular (req) esta
definida entre el enlace de los &tomos de carbono del dicloroacetileno y el atomo
de hidrégeno del cloruro de hidrégeno se obtuvo el valor de esa distancia
utilizando el Teorema de Pitagoras. Para calcular la distancia req se utiliz6 el valor
de la distancia intermolecular entre uno de los 4tomos de Cl del dicloroacetileno y
el atomo de H del cloruro de hidrégeno y la mitad del valor de la distancia r3, que
corresponde a la distancia C=C. En la Tabla 4.2 se incluyen las distancias de enlace
de los mondémeros, calculados con la misma aproximacién tedrica. Como puede
apreciarse en la Tabla, la distancia que se ve mas afectada por la formacién del
complejo es la que corresponde al enlace Cl-H, que se incrementa en

aproximadamente 0,006 A como consecuencia de la formacién del complejo.
@5
N\ {
‘s -
V4
S @

/

Y 3

Figura 4.6 Estructura optimizada del complejo molecular 1:1 formado entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno obtenida mediante la aproximacion
B3LYP/6-31+G*. Definicion de los parametros geométricos: r1 y r2: distancias C—Cl,

r3: distancia C=C, r4: distancia H-Cl y req: distancia intermolecular

Tabla 4.2 Distancias de enlace y distancia intermolecular (req) para el complejo 1:1
formado entre CIC=CCl y HCl y para los monémeros obtenidas empleando la
aproximacion B3LYP/6-31+G*. Las distancias estan dadas en A. La definicién de

estas distancias se presenta en la Figura 4.3.
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Complejo molecular rc-ci rc-ci rc-c rH_CI Teq

Cl—C=C—10(

Ci

1,6488 1,6488 11,2093 1,2961 2,5000

Cl—C=C—CI 1,6498 1,6498 1,2071 - -

H—Cl - - - 1,2900 -

4.3.2.1.2 Espectros vibracionales

El complejo molecular estudiado en esta seccién presenta doce modos
normales de vibracion. Siete de estos modos vibracionales pertenecen a la molécula
de CIC=CCI, uno a la molécula de HCl y las cuatro vibraciones restantes a modos
intermoleculares. Estos tltimos presentan valores bajos de nimeros de ondas y por
lo tanto fuera del rango de las medidas experimentales.

La formacién de complejos moleculares produce cambios significativos en
los espectros vibracionales. Por un lado la apariciéon de modos propios del
complejo molecular que para este sistema no se espera observar por encontrarse a
nameros de ondas muy bajos, como ya se menciond, y por otro lado el hecho de
que las absorciones correspondientes a las subunidades del complejo aparecen a
nimeros de ondas diferentes respecto a las moléculas libres. Ademas, en el caso de
la molécula de dicloroacetileno, la formacién del complejo rompe la degeneracién
de los dos modos normales de menor energia. En la Tabla 4.3 se listan los nimeros
de ondas calculados para el complejo molecular formado entre las moléculas de
CIC=CCl y HCl junto con los corrimientos esperados debido a la interaccién, de
acuerdo al modelo B3LYP/6-31+G*. El modo vibracional correspondiente a la

molécula de HCI presenta el mayor valor de diferencia de nimero de ondas (Av=
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—86,6 cm1). Para los modos vibracionales asociados a la molécula de CIC=CCI se

predicen diferencias en los nimeros de ondas (Av) entre —1,4 < Av <+14,0 cm™.

Tabla 4.3 Nameros de ondas (cm) calculados para el complejo molecular 1:1

formado entre CIC=CCl y HCl mediante el método B3LYP y la base 6-31+G*.

Nimero de ondas

Diferencia de

Asignacién ntamero de ondas
(cm?)
(Av, cm?) @

2836,2 v HCI -86,6
2318,7 v C=C -14,0
988,6 v CCl fuera de fase -14
476,8 v CCl en fase +0,8
304,2 S (C--HC) en et plano -
282,4 8 (CICC) fuera de fuse - en el plano +4,5
280,3 8 (CICC) fuera de fuse - fuera del plano +2,4
255,7 S (C---HCl) fuera del plano -
185,9 T (CICCCI) en el plano +11,3
174,2 1 (CICCCQI) fuera del plano -0/4
57,6 v (H---(C=Q)) -

28,1 T (CIC - HCl) en et prano -

Ny=vy complejo = V mondémero

4.3.2.1.3 Energias de interaccién

Se calcularon las energias de interaccion para el complejo molecular

formado entre CIC=CCl y HCl como se especifico en el Capitulo 2 Seccién 8.2.1. En

la Tabla 4.4 se presentan las energias de interaccion corregida por el método CP

(AECP) y las energias de interaccion definida por Nagy et al. (AE)* para el complejo

molecular calculadas empleando el método B3LYP y la base 6-31+G*. Como puede
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observarse en la tabla el complejo resulta més estable que los monémeros no
interactuantes en aproximadamente 0,9 kcal/mol, de acuerdo a la aproximaciéon

utilizada.

4.3.2.1.4 Andlisis NBO
En la Tabla 4.4 se presentan los valores correspondientes a la energia de

estabilizacion orbital (AE®) junto a la carga transferida (q) y los orbitales
involucrados en la transferencia. En la Figura 4.7 se muestra un esquema de la
interaccion orbital para el complejo formado entre CIC=CCl y HCL La
estabilizacion orbital proviene principalmente de la interaccién entre un orbital n
de la molécula de CIC=CCI, que acttia como donor, y un orbital antienlazante (¢*)
de la molécula de HCl, que acttia como aceptor. Esta interaccién determina la
geometria del complejo, que queda definida por la 6éptima superposiciéon de los
orbitales que participan en la interaccién, y que favorece la transferencia de

densidad electrénica.
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Tabla 4.4 Energias AEs/corr, AECP, AE, correcciones BSSE y GEOM, cargas transferidas (g), y energias de estabilizacion

orbital (AE®?) para el complejo molecular 1:1 formado entre CIC=CCIl y HCl obtenido mediante el modelo B3LYP/6-

31+G*.

AEs/corr AECP AE BSSE GEOM q AEQ®
(Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) (e) (Kcal/mol)
-2,89
-1,20 -0,93 -0,89 -0,31 +0,04 0,01104

n (C=C)—oc* (H-CI)
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Figura 4.7 Representaciéon esquematica de la interaccién orbital entre un orbital =

de la molécula de CIC=CCl y un orbital antienlazante (¢*) de la molécula de HCI.

4.3.2.2 Isotopédlogos/isotopémeros del complejo molecular formado entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno
El complejo molecular formado por CIC=CCl y HCI presenta seis

isotopologos/isotopémeros originados en las posibles combinaciones de los dos
isétopos de Cl presentes en una muestra natural, como se describe en la Tabla 4.5.
Las abundancias relativas de cada isotopdlogo/isotopémero se calcularon
teniendo en cuenta una abundancia aproximada de 75 y 25 % para %Cl y ¥C],
respectivamente, de la misma forma que se realiz6 para los

isotopodlogos/isotopémeros del TCE (Seccion 4.3.1).
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Tabla 4.5 Isotopdlogos/isotopémeros del complejo molecular 1:1 formado entre CIC=CCl y HCI con sus abundancias
relativas. Corrimientos (en cm™), calculados con el modelo B3LYP/6-31+G*, para modos vibracionales seleccionados de

cada uno de los isotopdlogos/isotopémeros con respecto al isotopélogo mds abundante.

Isotopélogo/
_ ) Abundancia relativa Av (H-Cl) Av (C—Cl)fueradefase AV (C—Cl) en fase
1sotopomero
31 C==C—C
i 0,75%0,75%0,75—27 ~ - -
.
el—c=c-%al
]1{ 2(0,25%0,75%0,75)—18 -6,0 -3,0 -6,3
Eelo!
35c;—c§c—35c1
H 0,75%0,75%0,25—9 -8,2 +0,4 +0,2
ra
o—c=c-"ql
H 0,25%0,25%0,75—3 -6,0 -6,5 -12,8
35(51
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ol—C=C-*01
f; 2(0,25%0,75%0,25)—6

BTCI

3"”(:1—(:3(:—%;
;? 0,25%0,25%0,25—1

37C1

8,2

—6,5

-6,3

-12,8

Tricloroetileno
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Los espectros vibracionales de los diferentes isotopélogos/isotopdémeros del
complejo molecular 1:1 CIC=CCI:HCI fueron simulados usando el método B3LYP y
las bases 6-31+G*, aug-cc-pVDZ y aug-cc-pVTZ, como se enuncié anteriormente.
Se realizaron calculos con varios modelos pero los resultados obtenidos fueron
similares y por eso se muestran solo los valores obtenidos con la aproximacién
B3LYP/6-31+G*. Los tres modos normales del complejo que se ven mas afectados
por la sustitucién isotopica son: v (H-Cl), v (C—Cl)fuera de fase V V (C—Cl)en fase. En la
Tabla 4.5 se listan los corrimientos de cada uno de estos modos para cada
isotopdlogo/isotopémero con respecto al isotopdlogo mdas abundante. En las
Figuras 4.8 y 4.9 se muestra la simulacién de un espectro IR considerando las
abundancias relativas de cada isotopdlogo/isotopémero y los corrimientos de cada
modo normal en las regiones comprendidas entre 2845 cm y 2830 cm? (v (H-Cl))
y entre 992 y 980 cm (v (C—Cl)fuera de fase), respectivamente. El objetivo de realizar
esta simulacién y obtener el patron de intensidades para cada vibraciéon es la
posterior comparacién con los resultados experimentales. Como se mencioné en
reiteradas oportunidades, la resolucion que se alcanza en los espectros de matrices
permite, en algunos casos, la posibilidad de observar e identificar las sefiales
correspondientes a los diferentes isotopologos/isotopémeros. En la Figura 4.8 se
observan tres bandas. La primera, situada en 2841,2 cm™!, corresponde al
estiramiento H-Cl del isotopdlogo mas abundante, CIC=CCl---HCl. La banda a
2835,2 cm! es originada por ¥CIC=C%Cl ---HCl y 3CIC=CCl --‘ HCl, mientras que la
banda situada en 2833,0 cm™ corresponde a CIC=CCl---H3Cl, 3’CIC=CCl ---H¥Cl y
S7CIC=C¥Cl--H%Cl. En la Figura 4.9, en la que se representa la simulacién del
espectro en la zona de los estiramientos Cl-C fuera de fase, se predicen cuatro
bandas. Las dos primeras, calculadas a 989,1 y 988,8 cm™, corresponden al
CIC=CCl--H%¥Cl y CIC=CCl--HCl, respectivamente. La banda en 987,7 cm™! tiene
su origen en 3’CIC=CCl---H%¥Cl y %CIC=CCl--HCl. Por dltimo, la banda a 982,3
cm' ! corresponde a ¥CIC=C%Cl ---HCl y 37CIC=C3C] - --H3CL.
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Figura 4.8 Espectros vibracionales en la region 2845-2830 cm™ para los
isotopodlogos e isotopémeros del complejo molecular formado por dicloroacetileno
y cloruro de hidrégeno calculados con la aproximacién B3LYP/6-31+G*. En esta

figura los espectros han sido multiplicados por un factor que tiene en cuenta la

abundancia natural de cada isotop6logo/isotopémero.
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Figura 4.9 Espectros vibracionales en la regién 992-980 cm™ para los isotopdlogos e
isotopémeros del complejo molecular formado por dicloroacetileno y cloruro de
hidrégeno calculados con la aproximacion B3LYP/6-31+G*. En esta figura los
espectros han sido multiplicados por un factor que tiene en cuenta la abundancia

natural de cada isotopélogo/isotopdmero.

4.3.2.3 Estudio de complejos moleculares formados entre TCE y SO

Como se verd mas adelante, en este trabajo se estudiaron las reacciones
fotoquimicas entre TCE y SO, tanto en fase gaseosa como en condiciones de
matriz. Para poder interpretar los espectros IR de matrices de Ar formadas por la
mezcla de TCE y SOz, se estudiaron tedéricamente los complejos moleculares de
estequiometria 1:1 empleando el método B3LYP y los conjuntos de funciones base
6-31+G* y aug-cc-pVDZ. Puede encontrarse en la literatura ejemplos de complejos
de van der Waals en los que interviene el diéxido de azufre. El aducto 1:1 formado

entre HO y O; fue estudiado por espectroscopia de microondas.3! El espectro
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rotacional fue ajustado con una geometria en la que los planos de cada una de las
moléculas se encuentran rotados 45° con respecto a la planaridad. En este
complejo la interaccién se produce entre el atomo de oxigeno de la molécula de
agua y el atomo de azufre de la molécula de didéxido de azufre, con una distancia
O-S de 2,824(16) A. Otro ejemplo de complejos moleculares con SO» lo constituye
el formado con una molécula de HCN.32 El espectro de microondas fue
interpretado a través de una estructura no planar de simetria Cs, con los 4tomos S,
H, C y N en el plano de simetria. La molécula de HCN es practicamente
perpendicular al plano de la molécula de SO;. En el caso de aductos con haluros de
hidrégeno, SO.--'HF y SO2--HCI,33 se obtuvieron geometrias planas a partir del
andlisis de los espectros de microondas. En ambos casos la interaccién se produce
por un puente de hidrégeno entre la molécula de HX, X = F, Cl, y uno de los
atomos de oxigeno del SOx.

En un trabajo previo del grupo de investigaciéon en el que se realiz6 esta
Tesis, se estudiaron los productos y mecanismos de fotélisis de los compuestos
CISO:NCO y FSO2NCO aislados en matriz de argon a 10 K.3¢ Como consecuencia
de la fotolisis del CISO.NCO se obtuvo el complejo molecular 1:1 formado por SO2
y CINCO, que fue estudiado tedricamente. En el trabajo se optimiz6 la estructura
del complejo molecular y se interpreté la interacciéon entre las dos subunidades
mediante una transferencia de densidad de carga electrénica desde el par libre de
uno de los dtomos de oxigeno de la molécula de SOz al orbital sigma antienlazante
ClI-N de la molécula de CINCO. Por otro lado, la molécula de FSONCO se
mantuvo fotoestable cuando se expuso a las mismas condiciones experimentales

que la especie CISONCO.

4.3.2.3.1 Geometrias de equilibrio
Para encontrar la geometria de los aductos se propusieron geometrias de
partida, que fueron posteriormente optimizadas permitiendo la relajacién

simultanea de todos los pardmetros geométricos. Teniendo en cuenta antecedentes
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bibliograficos, asi como también las posibilidades de interacciéon de cada una de las
moléculas, se plantearon dos geometrias de partida en donde el atomo de
hidrégeno de la molécula de CCloCCIH pueda interactuar con el atomo de azufre o
con el &tomo de oxigeno de la molécula de SO..

Las dos estructuras de partida convergieron a minimos sobre Ila
hipersuperficie de energia potencial, corroborado por la ausencia de frecuencias
imaginarias en el calculo vibracional. En la Figura 4.10 se muestran las estructuras
optimizadas con el método B3LYP y la base aug-cc-pVDZ de estos dos complejos.
En la Tabla 4.6 se presentan los parametros geométricos calculados. Estos
parametros se definen en la Figura 4.11. Ademas, la Tabla 4.6 incluye los valores
de las distancias de penetraciéon de van der Waals (dy). Este parametro, que fue
discutido en el Capitulo 2 Seccién 8.2.2, constituye un criterio para la evaluacion
del cardcter donor-aceptor del enlace intermolecular. Para el complejo
Cl,CCCIH -~ O3S la aproximacion B3LYP/aug-cc-pVDZ predice un valor de d, de
0,30, mientras que para el complejo que liga por el &tomo de azufre del SO,
CLLCCCIH - S0O;, el valor calculado es de -0,72 A. En este ultimo aducto las
interacciones intermoleculares no se pueden explicar satisfactoriamente a través
del modelo “donor-aceptor”, ya que el valor de d, es menor a 0,1. Ademas, los
calculos predicen una contraccién de la distancia C=C como consecuencia de la
formacién de los complejos, y por lo tanto un refuerzo del enlace. Por el contrario,

y como es esperable, el enlace C—H se debilita en los complejos.

4.3.2.3.2 Espectros vibracionales

Los complejos moleculares estudiados en esta seccién presentan veintitn
modos normales de vibracién, de los cuales doce corresponden a la molécula de
CCLCCIH, cuatro a la molécula de SO, y los cinco restantes a vibraciones
intermoleculares. Estos tltimos modos presentan valores de ntameros de ondas

menores a 50 cm-! a excepciéon de un modo vibracional.
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La formaciéon de complejos moleculares trae aparejado que se produzcan
cambios relevantes en los espectros vibracionales debido a que aparecen modos
especificos del complejo molecular y las absorciones correspondientes a las
subunidades del complejo aparecen a nimeros de ondas diferentes respecto a las
moléculas libres. En la Tabla 4.7 se muestran algunos numeros de ondas
calculados para los complejos moleculares formados entre las moléculas de
CCLCCIH y SOz junto con los corrimientos debido a la interaccién. En esta tabla
solo fueron incluidos aquellos modos que por su intensidad y posicién en el

espectro se esperan observar.

4.3.2.3.3 Energias de interaccioén

Se calcularon las energias de interaccion para los complejos moleculares
formados entre CCl,CCIH y SOz como se especificé en el Capitulo 2 Seccién 8.2.1.
En la Tabla 4.8 se presentan las energias de interaccion corregida por el método CP
(AECP) y las energias de interaccion definida por Nagy et al. (AE)0 para los
complejos moleculares calculadas empleando el método B3LYP y la base aug-cc-
pVDZ.

Comparando las energias de interaccion de los diferentes complejos
moleculares formados entre la molécula de CCI2CCIH y SO: se observa que la
interaccién es mas favorable a través del atomo de hidrégeno del CCI,CCIH y del
atomo de oxigeno del SOz. Segtin la energia de interaccion calculada la estabilidad
de los complejos resulta: CCLCCIH --OS > CCLCCIH --- SOz. De hecho, el
complejo CCLCCIH --- SOz presenta valor positivo para energia de interacciéon con
el modelo B3LYP/aug-cc-pVDZ. Esto significa que el complejo resulta menos

estable que las moléculas por separado.

4.3.2.3.4 Andlisis NBO
En la Tabla 4.8 se presentan los valores correspondientes a la energia de

estabilizacion orbital (AE®?) junto a la carga transferida (q) y los orbitales
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involucrados en la transferencia. En la Figura 4.12 se muestra la interaccién orbital
para el complejo CCLCCIH:--O;S. La estabilizacion orbital proviene
principalmente de la interaccién entre un par de electrones libres localizado en uno
de los atomos de oxigeno del SO; y un orbital sigma antienlazante (¢*) localizado

en el enlace C—H de la molécula de CCl,CCIH.

Figura 4.10 Estructuras optimizadas de los complejos moleculares 1:1 formados

entre tricloroetileno y diéxido de azufre obtenidas mediante la aproximacion

B3LYP/aug-cc-pVDZ.

Figura 4.11 Definicion de los parametros geométricos para los complejos
moleculares 1:1 formados entre tricloroetileno y diéxido de azufre: r1, r3 y 14
distancias correspondientes a los enlaces C-Cl, r; distancia correspondiente al

enlace C=C, rs distancia correspondiente al enlace C-H, rs¢ y r7 distancias
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correspondientes a los enlaces S-O, req distancia intermolecular, o1 angulo

intermolecular.

N

°

Figura 4.12 Representacion esquematica de la interaccion orbital entre un par de
electrones libres localizado en uno de los 4tomos de oxigeno del SOz y un orbital

sigma antienlazante (c*) localizado en el enlace C—H de la molécula de CCl,CCIH.

Tabla 4.6 Distancias de enlace, angulo intermolecular (ou1), distancias de equilibrio
(Teq1 Y Teq2), sumatoria de los radios de van der Waals (rvaw1 y rvawz) y distancias de
penetraciéon de van der Waals (d1 y dp2) para los mondmeros y los complejos
formados entre CCIHCCl, y SO obtenidos empleando la aproximacién
B3LYP/aug-cc-pVDZ. Las distancias estan dadas en A y los angulos en grados. La

definicién de estas distancias se presenta en la Figura 4.6.

CLL.CCCIH -S5O, CLCCCIH--0S CLCCCIH SOz

I (1C6Cl) 1,7370 1,7358 1,7299
I 3C-10) 1,3369 1,3372 1,3376
I (3C-4Cl) 1,7345 1,7332 1,7291
T (3C_5C1) 1,7457 1,7468 1,7424
I (1C-2H) 1,0869 1,0877 1,0829
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I (75-80)
I (75-90)
o1
Teq

Tvdw

dp

1,4864
1,4863
117,2
3,716
3,00
-0,72

Tricloroetileno

1,4859 1,485
1,4825 1,485
154,8

2,422

2,72

0,30

2Suma de los radios de van der Waals tomados de la referencia bibliografica®; td, distancia

de penetracién de van der Waals; dp = ryaw — Teq.
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Tabla 4.7 Principales nimeros de ondas (cm) calculados para los complejos moleculares

CHCICCI; y SOz mediante el método B3LYP y la base aug-cc-pVDZ.

formados entre

Complejo Vas Avas Vs Avs
v(CH) | Av(CH)~ | v(C=C) | Av(C=CQ)t | 6;p(CH) | Adip(CH)*
Molecular (SO2) | (SO2)4| (SO2) | (SO2)e
CCICCIH-§02 | 3238,6 | +0,7 1651,2 +1,5 12484 -7,3 12456 | -9,3 | 1096,8 | -2,5
CCI:CCIH - O2S | 3236,7 | -1,2 1651,0 +1,3 1267,7 +12 12545 | -0,5 | 1102,0 | +2,7

“Av(CH)=v(CH) complejo"V(CH)libre; bAv(C=C)=v(C=C) complejo"V(C= Oivre; C6ip (CH) =6ip (CH) compleju"5ip (CH)ivre; *Aas(SO2) =Vas (SOZ)complejo"Vas (5O2)1ibre

L’A Vs (SOQ) =Vs (S OZ) complcjo'vs (S OZ) libre

Tabla 4.7 (continuacién) Principales nimeros de ondas (cm™) calculados para los complejos moleculares formados

entre CHCICCl; y SO2 mediante el método B3LYP y la base aug-cc-pVDZ.

Complejo
Vus(CClZ) AVus(CClZ)a 500p(CH) Aﬁoop(CH)b
Molecular
CCI,CCIH - SOz 906,4 -5,3 7973 -4,6
CCI,CCIH - O2S 908,3 -3,4 833,1 +31,2

*Avas(CCl2)=vas(CCl) complejo~Vas (CCL)iivre; b5oop (CH) =600p (CH) complejo—éoop (CH)iipre
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Tabla 4.8 Energias AEs/corr, AECP, AE, correcciones BSSE y GEOM, cargas transferidas (g), y energias de estabilizacion

orbital (AE @) para los diferentes complejos moleculares formados entre CHCICCl, y SOz obtenidos mediante el método

B3LYP y la base aug-cc-pVDZ.

Complejo AEs/corr AECP AE BSSE GEOM q AE @)

Molecular (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) (e) (Kcal/mol)
CCLCCIH - 50> 0,55 0,70 0,79 -0,24 0,09 0,00388 | -0,39 6* (57-O9)—RY* H
CCLCCIH - 025 -1,37 -1,05 -1,02 -0,35 0,025 0,00603 | -2,27 Ip Os—c* (C2—H)
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4.4 Estudio vibracional experimental del CCI,CCIH en fase gaseosa y aislado en
matriz de argén

Las absorciones observadas en el espectro infrarrojo del TCE en fase gaseosa
(Figura 4.1) estan de acuerdo con los valores reportados* y fueron incluidas en la
Tabla 4.9. El TCE pertenece al grupo puntual de simetria Cs3¢ por lo tanto los
modos normales se clasifican en A” (en el plano) y A” (fuera del plano).

Ademas se realiz6 la curva de calibracién del TCE, con el objeto de poder
estimar la presion de TCE en fase gaseosa durante las experiencias fotoquimicas.
Se colectaron espectros FTIR, empleando una celda en cruz provista de ventanas
de Csl (transparentes al IR) y de cuarzo para poder irradiar con luz UV-visible, con
una resoluciéon de 2 cm y 8 barridos de TCE a diferentes presiones: 6, 15, 20 y 30
mbar (Figura 4.13). En la Figura 4.14 se muestra la curva de calibraciéon obtenida
para el TCE a partir de la absorbancia integrada de la banda correspondiente al
estiramiento C-H.

Respecto al estudio del TCE aislado en condiciones de matriz se encontr6
que en un trabajo publicado por Wiltshire et al.® se presentan valores
correspondientes a parte de las absorciones IR y su asignaciéon. Se encontraron
diferencias en algunas asignaciones con respecto a lo que se presenta en esta Tesis
Doctoral, por lo cual se decidi6 hacer un estudio minucioso que permita una
asignacion completa del espectro. Ademds se interpretaron los espectros
experimentales en matrices de gases inertes, particularmente los determinados con
resoluciéon 0,125 cm™, en término de lo esperado considerando los diferentes
isotopologos/isotopémeros naturales del TCE, que se discutieron en la Seccién

43.1.
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Tabla 4.9 Ntameros de ondas (cm-1) experimentales observados en los espectros FTIR del TCE y d-TCE en matrices de

gases inertes (1:200) y en fase gaseosa y calculados con el modelo B3LYP/6-31+G*.

TCE d-TCE
Asignaci()n
B3LYP/ B3LYP/
Vapor Matriz de Ar Vapor Matriz de Ar Tentativa
6-31+G* 6-31+G*
3169 3176,5 2 v
3100,1 R 31097 2315,8 R 2320,2
3095,2 Q} A 3099'8} 32525 2311,0 Q} A 2318,5! 2404,4 v1v C-H (A)
3090,4 P ’ 23059 P 2312,8
1604,6 R 1604,6
1594,0 Q! A 1592,8 2 vs
1584,5 P 1590,4
1595,5 h
1595,2 R 1593,7 1570,7 R 1571,8 PN
1586,2 PJ B 1592,6 h 1649,3 1563.6 PJ B 1568,2 16322 vz v C=C(A))
1580,7
1564,9 R 15505 1265,4 R
1560,6 Q! A 1558'5} 1261,0 Q¢ A 12590 2 vio
1555,6 P ’ 1254,6 P
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1251

1254,5 R} B
1246,4 P

984,3 Q
980,0 P

988,5 R
}A

944,7 R} B
935,2 P

912 R
904 P

}B

1263,5

1262,5 sh

1255,4
1250,4

1247,8 sh

937,2
936,7

936,4 sh

935,7
934,7
934,3
933,8

1 1291,5
|
)

N

> 920,7

J

1057,5 Q

1061,2 R
[
1052,1 P

1027,1 R} B
1017,7 P

886,8 R} B
877,0 P

Tricloroetileno

V4 + Vo
vs + vg

2 ve

1018,8 1021,6 V3, 6ip C-H (A’)
vi0 T vi2

880,7}

878.8 866,5 v4; vas CCl2 (A)

Ve + Vg
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851,61
850.5
8533 R gig'g
8495 Q! A '
8455 P 847,5
/ 8464
8450
844 5)
7883 R 794,
782.9 Q} C 782.2 }
7771P 7818 sh
6321
6372 R 631,8
629.0 P} B 631,4
' 626.8 |
626,0)
4545 C 4547

831,7

805,8

627,0

469,0
385,3
278,7
203,3
172,2

798,9 Q

803,5 R
[
792,6 P

630,0 Q

637,6 R
B
622,4 P

614,7 R} B
606,0 P

426,1 C

800,8}
797,7

635,0

617,7}
612,0

4279

800,0

649,8

612,9

439,0
384,2
277,3
194,3
171,7

Tricloroetileno

vs; v CCl (A)

V10, 600p C_H (AH)

ve; vs CCL2 (A)

v11; 8oop CCl2 (A")
v7; 6 CICC (A")
vg; & CICC (A")

vi2; T CICCCI (A")
vo; & CICC (A")

A, By Cindican la forma de banda
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Figura 4.13 Espectros FTIR en la region de 3300-500 cm! de TCE en fase gaseosa a

diferentes presiones. Resoluciéon 2 cm! y 8 acumulaciones.
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Figura 4.14 Curva de calibracién del TCE en la que se grafica la absorbancia
integrada de la banda correspondiente al estiramiento C-H (30952 cm™) en

funcién de la presion de TCE.

En las Figuras 4.15 y 4.16 se muestran los espectros FTIR obtenidos para el
TCE aislado en matriz de argén en proporcion 1:400 luego de realizar 6 depositos.
En la region comprendida entre 1000 y 700 cm! se encontraron las absorciones mas
intensas que fueron asignadas al estiramiento antisimétrico CClz y al estiramiento
CCl del TCE, en concordancia con lo reportado por Ta- You Wu? y por Bernstein.*
Ademas, debido a la calidad del espectro FTIR obtenido se pudo determinar el
espesor de la pelicula depositada sobre la ventana de la matriz. Considerando una
onda entre 724,1 y 620,4 cm! y aplicando la ecuacién descrita en el Capitulo 2
Seccion 4, se obtuvo un espesor de matriz de 48 um.

En total se realizaron 3 experiencias en donde se modificaron las

proporciones de la mezcla gaseosa TCE y argén. Las proporciones fueron 1:200,
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1:400 y 1:1000. Ademas se realizaron experiencias en matrices de gases inertes en
donde se empled otro gas inerte, el nitrégeno, en proporciones 1:200 y 1:400 para la
mezcla gaseosa de TCE y nitrégeno. Cabe remarcar que la experiencia utilizando la
proporcion 1:200 de la mezcla gaseosa de TCE:N: fue la primer experiencia
realizada durante esta Tesis Doctoral. Por lo tanto resulté ser un punto de partida
para chequear el funcionamiento del equipo de matrices de gases inertes. Se realiz6
con la finalidad de verificar la temperatura de la ventana de Csl del equipo. Como
enuncié anteriormente se utilizé nitrégeno como gas inerte teniendo en cuenta sus
propiedades térmicas, ya que la temperatura a la cual comienza a ser evidente el
proceso de difusién es de 30 K mientras que para el argén es de 35 K.%5 Durante la
experiencia se realizaron 15 depésitos y luego de analizar los espectros FTIR
obtenidos se encontré que no habia condicién de matriz. Debido a este resultado se
procedi6é a realizar tareas de mantenimiento en la matriz que involucraron el
cambio del indio (In, elemento utilizado como semiconductor) y arreglo del sensor
de temperatura (diodo semiconductor) que estan en contacto con la ventana de
Csl. Luego de estas tareas de mantenimiento en la matriz se continuaron con las
experiencias adecuadamente. En la Figura 4.17 se muestra el espectro FTIR
obtenido para el TCE aislado en matriz de nitrégeno en proporcién 1:400 luego de
realizar 10 depésitos. Se encontraron diferencias en las frecuencias vibracionales
entre los espectros FTIR de TCE cuando se emple6 argén y nitrégeno lo cual fue
debido a la presencia de diferentes sitios de matriz. La presencia de los sitios de
matriz se debe a que el TCE interacciona de una manera diferente con argéon y con
nitrégeno debido a que los entornos no son los mismos. El empleo de un gas inerte

diferente brindé mayor informacion en el anélisis de los espectros FTIR obtenidos.
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Figura 4.15 Espectro FTIR en la region 3500-1400 cm! de la matriz formada por el
depoésito de TCE:Ar en proporcion 1:400. El espectro fue colectado luego de

realizarse 6 depoésitos empleando una resolucién de 0,5 cm y 64 acumulaciones.
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Figura 4.16 Espectro FTIR en la region 1400-500 cm! de la matriz formada por el
deposito de TCE:Ar en proporcién 1:400. El espectro fue colectado luego de

realizarse 6 dep6sitos empleando una resolucién de 0,5 cm y 64 acumulaciones.
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Figura 4.17 Espectro FTIR en la region 3500-500 cm! de la matriz formada por el
deposito de TCE:N2 en proporcion 1:400. El espectro fue colectado luego de

realizarse 10 depésitos empleando una resoluciéon de 0,5 cm™! y 64 acumulaciones.

Durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral se realizé la deuteracion del
TCE, como se enuncié en la introducciéon de este Capitulo. En el trabajo de Allen et
al.37 reportaron el espectro y las asignaciones correspondientes al espectro Raman
del TCE y d-TCE. Bernstein y Housser et al. 438 estudiaron el espectro infrarrojo y
propusieron las asignaciones vibracionales para el TCE y el d-TCE en fase gaseosa.
Se realizaron diversas busquedas bibliogréficas sobre estudios del 4-TCE en matriz
de argoén sin resultados.

Se realiz6 una experiencia empleando la mezcla gaseosa de d-TCE:Ar con la
proporcion 1:200. Se realizaron 5 depositos sobre la ventana fria de Csl de la matriz
de 10 K. Para tomar los espectros FTIR se emple6 una resolucién de 0,5 cm y 64

acumulaciones. En la Figura 4.18 se muestra el espectro FTIR del d-TCE, mientras
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que en la Figura 4.19 se presentan los espectros FTIR en la regiéon de 3142 cm' a
2127 cm del d-TCE y TCE. En esta Figura se puede observar que la absorcién
correspondiente al enlace v C—H del TCE (3109,7 cm™) presenta una intensidad
baja en el espectro correspondiente al d-TCE, lo que indica el alto grado de
deuteracion alcanzado, calculado en 92 %. La absorciéon correspondiente al
estiramiento C—D del d-TCE se observa a 2320,2 cm, lo que corresponde a un
corrimiento de 789,5 cm! hacia menores niimeros de ondas (red-shiff). En la Tabla
4.9 se presentan los niimeros de ondas (cm) correspondientes a la matriz formada

por d-TCE y argén (1:200) a 10 K.

1,0 -
0,8

0,6

Absorbancia

0,4

el

T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm'l)

Figura 4.18 Espectro FTIR de la matriz de d-TCE:Ar (1:200) a 10 K. El espectro fue
colectado luego de realizarse 5 depodsitos empleando una resolucién de 0,5 cm™ y

64 acumulaciones.
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Figura 4.19 Espectros FTIR de las matrices formadas por el depésito de d-TCE

(1:200) y de TCE (1:400) a 10 K. En la Figura se indican las absorciones

correspondientes a los estiramientos C-H y C-D.

En varias oportunidades a lo largo de esta Tesis Doctoral se mencionan las
ventajas de la técnica de matrices, siendo una de ellas la posibilidad de distinguir
en los espectros IR sefiales originadas en diferentes isotopdlogos o isotopdémeros de
una especie, debido a la disminucién del ancho medio de las bandas. El caso del
TCE es muy particular, ya que presenta 3 dtomos de cloro distinguibles, lo que
origina, como se discutié extensamente en la Seccién 4.3.1, diferentes patrones de
intensidades para los distintos modos normales, especialmente los que
corresponden a estiramientos que involucran atomos de Cl. En las Figuras 4.20 a
4.22 se muestra la comparacion de los espectros FTIR de matrices experimentales

(TCE:Ar, d-TCE:Ar y TCE:N2) con el espectro IR simulado para el TCE con la
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aproximacion B3LYP/6-31+G* para los modos vi.s CCla (Figuras 4.20), v CCl
(Figuras 4.21) y vs CCly (Figuras 4.22). Como puede apreciarse en las Figuras,
especialmente en el caso del espectro FTIR de TCE:Ar 1:200 que fue medido con
una resoluciéon 0,125 cm™, el patrén de intensidades simulado coincide con el
observado en los espectros experimentales. Conviene recordar que las especies
aisladas en matrices a bajas temperaturas pueden ubicarse en diferentes sitios de
matriz, con diferentes entornos, que modifican levemente las vibraciones de la
molécula aislada, tanto por interacciones débiles como por el efecto “jaula” que
puede, entre otros efectos, modificar la simetria de la molécula y por lo tanto su
espectro vibracional. La comparacion entre espectros experimentales y el simulado
teéricamente, que se muestra en las Figuras 4.20 a 4.22, permite distinguir
claramente entre sefiales atribuibles a efectos isotépicos y aquellos provenientes de

diferentes sitios de matriz.
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Figura 4.20 Comparacion de los espectros experimentales en la region
correspondiente a vgss CCl2 de TCE:Ar 1:200 (arriba, izquierda) 4-TCE:Ar 1:200
(arriba, derecha) y TCE:N2 1:400 (abajo, derecha) con la simulacién del espectro
tedrico del TCE con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.

Comparando el espectro experimental del TCE en Ar en la zona
correspondiente al estiramiento C—Cl con el simulado (ver Figura 4.21) pueden
observarse claramente las cuatro absorciones originadas en los diferentes
isotopologos/isotopémeros de la molécula. También quedan evidenciadas las
sefiales provenientes de un sitio de matriz alternativo, con menor probabilidad, a
menores nameros de ondas. Puede apreciarse que se repite el mismo patrén de

intensidades de las cuatro absorciones del sitio principal.
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Figura 4.21 Comparacion de los espectros experimentales en la region
correspondiente a v CCl de TCE:Ar 1:200 (arriba, izquierda) d-TCE:Ar 1:200 (arriba,
derecha) y TCE:N2 1:400 (abajo, derecha) con la simulacion del espectro tedrico del

TCE con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.
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Para el modo de estiramiento simétrico CCl> también se esperan cuatro
absorciones, aunque en este caso las diferencias en ntiimeros de ondas esperados
determinan un patrén como el que se observa en la simulaciéon de la Figura 4.22,
con dos pares de bandas separados cada una de ellas por menos de 1 cm™. El
espectro FTIR experimental del TCE en Ar en esta region concuerda con esta

prediccion, observandose dos bandas, con un hombro cada una.
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Figura 4.22 Comparacion de los espectros experimentales en la region
correspondiente a vs Cl de TCE:Ar 1:200 (arriba, izquierda) d-TCE:Ar 1:200 (arriba,
derecha) y TCE:N: 1:400 (abajo, derecha) con la simulacién del espectro tedrico del

TCE con la aproximacion B3LYP/6-31+G*.
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4.5 Fotdlisis del CCI,CCIH en fase gaseosa

La fotélisis del TCE en fase gaseosa se estudi6 empleando una celda en forma de
cruz, como ya se menciond anteriormente (Seccion 4.2.3). Se realizaron cuatro
experiencias en total. En una de las experiencias realizadas la celda se cargé con
aproximadamente 10 mbar del TCE utilizando la linea de vacio, luego se coloc6 en
un porta celda dentro del equipo FTIR y se colecté el espectro inicial.
Posteriormente se comenz6 la irradiacion empleando radiacién UV-Vis de amplio
espectro (200 < A < 800 nm) y simultdneamente se colectaron diez espectros
empleando una resolucién de 2 cm! y 8 barridos, pudiendo seguir de esta manera
los cambios producidos durante la irradiaciéon. Ademads, se colectaron espectros
luego de irradiar 10, 20, 40, 80 y 100 minutos. En la Figura 4.23 se muestran
espectros FTIR tomados antes y después de diferentes tiempos de irradiacién, en
dos regiones espectrales seleccionadas. Se puede observar que las absorciones del
TCE se mantienen constantes, y no se observan bandas adicionales en los espectros

luego de la fotdlisis, concluyendo que no se observan cambios en estas condiciones.
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S 2
. : A
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Numero de ondas (cm}) Ndmero de ondas (cm™)
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Figura 4.23 Espectros FTIR del TCE (10 mbar) en fase gaseosa antes y durante
diferentes tiempos de irradiacion. A: region entre 3250-3000 cm. B: region entre

1500-500 cm1.
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4.6 Fotdlisis del CCI,CCIH en condiciones de matriz
La mezcla gaseosa de TCE y argén (1:400) que fue depositada sobre la

ventana de Csl del equipo de matrices de 10 K se irradi6 con luz UV-Vis de amplio
espectro (200 < A < 800 nm) durante lapsos de tiempos crecientes que fueron
seleccionados segtin el andlisis de los espectros obtenidos. Los tiempos de fotdlisis
empleados fueron 30 segundos y 2, 5, 15, 40 y 50 minutos. Ademas se realiz6 la
experiencia de recocido para estudiar, en el caso que se genere, la formacién de
agregados moleculares. Este método fue explicado en el Capitulo 2 Secciéon 2.5.
Para realizar el recocido se apagé el compresor y se esperé que la temperatura se
incremente hasta aproximadamente 25 K (T Temperatura final), luego se prendié
el compresor nuevamente, y se procedié a tomar el espectro FTIR cuando la
temperatura alcanz6 la inicial (Ti). Ademas se realiz6 otra experiencia utilizando la
mezcla gaseosa de TCE:Ar en la proporcion 1:200. En la misma los tiempos de
irradiacion empleados fueron 30 segundos y 2, 5, 10, 20, 40 y 100 minutos. En esta
experiencia no se realizé el método de recocido.

En las Figuras 4.24 y 4.25 se muestran las regiones comprendidas entre 2900-
2100 cm™ y 1005-970 cm, respectivamente, de los espectros FTIR de la matriz
formada por TCE y argén (1:400) antes y después de la irradiaciéon. Ademds en
ambas figuras se presentan los espectros FTIR correspondientes a los tres recocidos
realizados. Como puede observarse, el proceso de recocido no gener6 cambios en
la forma de las bandas que se obtuvieron. En las Figuras 4.24 y 4.25 se observa la
aparicion de las absorciones en 2789,4 cm, 994,4 cm, 991,0 cm y 987,5 cm! , que
fueron asignadas al complejo formado entre dicloroacetileno y cloruro de
hidrégeno. También se observa en los espectros obtenidos luego de la irradiaciéon
una absorcion a 2233,6 cml. En un primer anélisis de los resultados obtenidos esta
banda se asigné al modo v C=C del complejo molecular formado entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno, ya que de acuerdo a los resultados
tedricos esta vibracién, inactiva en IR en el dicloroacetileno, se activa por la

formacion del complejo, aunque con muy baja intensidad. Después de verificar que
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esta misma absorciéon se generaba con la irradiacién en otras experiencias
realizadas con el mismo equipo en las que se partia de sistemas muy diversos, se
concluy6 que la absorcién a 2233,6 cm! corresponde a la molécula de N2O, por
comparacion con el valor obtenido por nuestro grupo de investigacion, asi también
con el reportado.?® Esta especie se genera luego de la irradiaciéon de la matriz
debido a la reaccién fotoquimica entre Oz y N, impurezas presentes en el gas de
matriz. La particularidad de esta banda es el elevado coeficiente de absortividad
que permite su deteccién atn en muy bajas concentraciones. En la Tabla 4.11 se
listan los nimeros de ondas experimentales de la matriz formada por el TCE y
argoén luego de la fotdlisis. En el trabajo publicado por Mc Donald et al.,?8 se reporta
el estudio de matrices de la mezcla gaseosa formada por codeposiciéon de acetileno
y cloruro de hidrégeno. En este trabajo se propone la formacién del complejo
molecular entre dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno. Ademas reportan la
banda correspondiente de la molécula de HCl complejada a 2790 cm, la cual
concuerda con este analisis. El estiramiento H-Cl del HCl complejado presenta un
corrimiento de aproximadamente 79,9 cm hacia menores nimeros de ondas (v
HCl libre reportado en matriz 2869,9 cm™)?, lo cual concuerda no solo con el valor
reportado sino también con el corrimiento predicho teéricamente de ~ 87 cm- (ver
tabla 4.3). En este trabajo doctoral fue posible describir el espectro en forma

completa, como se presenta en la Tabla 4.11.
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Figura 4.24 Espectro FTIR en la region 2900-2700 cm! de la matriz formada por el
depoésito de TCE:Ar en proporcion 1:400. De abajo hacia arriba: espectro inicial,

luego de 0,5, 3, 5, 15, 40, 50 min. de irradiacién, y luego del 1°, 2° y 3° recocido.
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Figura 4.25 Espectro FTIR en la regiéon 1005-970 cm de la matriz formada por el

deposito de TCE:Ar en proporciéon 1:400. De abajo hacia arriba: espectro inicial,

luego de 0,5, 3, 5, 15, 40, 50 min. de irradiacién, y luego del 1°, 2° y 3° recocido.
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Tabla 4.11 Namero de ondas (cm) experimentales y reportados correspondientes
al complejo molecular formado entre el cloruro de hidrégeno y el dicloroacetileno,
formado a partir de la fotdlisis del tricloroetileno en matriz de Ar (1:400) y en

matriz de N2 (1:400).

Niumeros de ondas Numeros de ondas Numeros de ondas
Asignacion
matriz de Ar matriz de N> reportados”
2804,1 a5
27894 {2790,2 v H%Cl 2790
2802 37
2787,7 h {2788 v H¥Cl
994 4 991,7 vas PCIC=C35C1 995
991,0 988,3 vas 7CIC=C35Cl 992
987,5 984,7 vas CIC=C37Cl 989
979,5 976,9 vas PCIBC=C35C]
976,0 973,4 vas 7 CI1BC=C35C1
970,0 vas CIBC=C37Cl

aReferencia 6

En la Figura 4.26 se muestra el comportamiento temporal de las principales
absorciones correspondientes al TCE y al complejo molecular formado a partir de
la fotdlisis. Las bandas asignadas al complejo molecular 1:1 entre dicloroacetileno y
cloruro de hidrégeno, curvas A y B de la Figura 4.26, aumentan su intensidad con
el tiempo de irradiacién y presentan el mismo comportamiento, como se espera
para absorciones correspondientes a una misma especie. Las senales IR del TCE
(curvas C, D, y E de la Figura 4.26) disminuyen su intensidad con el tiempo de
irradiacion y se observd que a los 40 minutos de irradiacién se consumié la

mayoria del TCE. Por lo tanto, en matriz de argén se encontré que el TCE produce
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el complejo molecular con, practicamente 100% de rendimiento. Por lo cual puede

plantearse el siguiente mecanismo representado en la ecuacién (1):

UV-Vis
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Figura 4.26 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiaciéon para las
principales absorciones en los espectros IR registrados durante la fotdlisis del TCE
en matriz de argéon: A y B corresponden al complejo molecular formado entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno: A: v H-Cl (2789,4cm™); B: vq,s CIC=CClI
(994,4, 991,0 y 987,5 cm™); C, D y E corresponden al TCE : C: v C-H (3109,7 y 3099,8
cm?); D: v C=C (1595,5, 1593,7 1592,6 y 1580,7 cm1) E: 6;, C-H (1263,5, 1262,5,
1255,4,1250,4 y 1247,8 cm1).

4.6.1 Fotdlisis del CCIDCCI; en condiciones de matriz
La mezcla gaseosa de d-TCE y argon (1:200) depositada sobre la ventana de

Csl del equipo de matrices de 10 K se irradié con luz UV-Vis de amplio espectro
(200 = A < 800 nm) durante lapsos de tiempos crecientes que fueron seleccionados
segun el analisis de los espectros obtenidos. Los tiempos de fotélisis empleados
fueron 2, 5, 10, 30, 40, 60, 90 y 130 minutos. Luego de cada periodo de irradiacién
se tomo un espectro FTIR.

En la Figura 4.27 se muestra la region comprendida entre 2045 y 2000 cm-!
de los espectros FTIR de la matriz formada por d-TCE y argén (1:200) antes y
después de la irradiacion. En la figura se indican los tiempos de radiaciéon. Se
observo la apariciéon de la absorciéon en 2018,6 cm! (v D—Cl) correspondiente al

complejo formado entre dicloroacetileno y cloruro de deuterio. En la figura puede
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distinguirse la banda originada en el estiramiento D—37Cl. Cabe destacar, como se
enunci6 en la Seccién 4.6 de este Capitulo, que la absorciéon que apareci6 en 2233,6
cm! corresponde a la molécula de N2O y es una banda que aparece en la matriz
luego de la irradiacion debido a la reaccion entre O2 y N, presentes como
impurezas. En la Tabla 4.12 se presentan los nimeros de ondas experimentales de
la matriz formada por el d-TCE y argon luego de la fotolisis. En la Figura 4.28 se
muestra el comportamiento temporal de las principales absorciones
correspondientes al 4-TCE y al complejo molecular formado. La absorcién
correspondiente al estiramiento D-Cl del complejo molecular entre
dicloroacetileno y cloruro de deuterio, curva A de la Figura 4.28 aumenta su
intensidad con el tiempo de irradiacion. Por otra parte, la absorciéon
correspondientes al estiramiento C-D del d-TCE (curva B de la Figura 4.28)

disminuye su intensidad con el tiempo de irradiacién.
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Figura 4.27 Espectro FTIR en la region 2045-2000 cm! de la matriz formada por el
depésito de d-TCE:Ar en proporciéon 1:200 antes y después de la irradiacion. En la
figura se indican los tiempos de radiaciéon y la absorcién correspondiente al
estiramiento v D—-Cl (2018,6 cm™) del aducto formado entre dicloroacetileno y

cloruro de deuterio.

Tabla 4.12 Ntmero de ondas (cm™) experimentales correspondientes al complejo
molecular formado entre dicloroacetileno y cloruro de deuterio en matrices de

gases inertes a partir de la fotdlisis de d-TCE.

Niameros de ondas

Asignacion
experimentales (cm1)
2018,6 v D-Cl
2016,0 v D-37Cl
994,2 vas PCIC=C35C
990,9 vas 7CIC=C3C
987,4 vas 7CIC=C37Cl

Tunm
/. 0,104
1,51 i . - c-D
vod 0,081 \. v
101 0,06

0,04

0,5 /
/ B ] \
0,0 0,004,

0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
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A B
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Figura 4.28 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacién para la
absorciéon mas intensa del complejo molecular formado entre dicloroacetileno y
cloruro de deuterio: A v D-CI (2018,6 cm) y para la absorcién correspondiente al

d-TCE B: v C-D (2320,2 cm™).

Como puede apreciarse en la Figura 4.29, las bandas asignadas al
dicloracetileno en los complejos con HCl y DCl son coincidentes, por lo que puede
concluirse que la interaccion es similar en ambos casos. Esta observacion
experimental se encuentra en completo acuerdo con los valores correspondientes a
la energia de estabilizacion orbital (AE®) calculadas con la aproximacién B3LYP/ 6-
31+G*, ya que el valor es de -2,89 Kcal/mol para el complejo formado entre
CIC=CCl y HCl y de y 2,98 Kcal/mol para el complejo formado entre CIC=CCl y
DCL
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Figura 4.29 Espectro FTIR en la regién 1000-983 cm! de la matriz formada por el
deposito de TCE:Ar (linea negra) en proporciéon 1:400 luego de 50 minutos de

224



Tricloroetileno

irradiacion y d-TCE:Ar (linea roja) en proporcién y 1:200 luego de 90 minutos de
irradiacion. En la figura se indican las absorciones correspondiente a vas CIC=CCI
del CIC=CCI--HCI (994,4, 991,0 y 987,5 cm™) y a vas CIC=CCI del CIC=CCI--DCl
(994,2, 990,9 y 987,4 cm™1).

4.7 Reaccién fotoquimica en fase gaseosa entre el TCE y oxigeno molecular

De acuerdo a una busqueda realizada en la literatura, no se han publicado
estudios sobre reacciones fotoquimicas entre TCE y oxigeno molecular en fase
gaseosa. En cambio se han publicado resultados de reacciones entre TCE y oxigeno
utilizando TiO2 como fotocatalizador, como se menciond anteriormente, en la
Seccion 4.1. 89,10, 11

De la misma manera a lo descrito en la Seccién 4.2.3, se utilizé una celda en
forma de cruz para irradiar y colectar espectros de forma simultdnea. Se realizaron
distintas experiencias empleando diferentes proporciones de la mezcla gaseosa de
TCE y oxigeno molecular. Las proporciones de TCE:O2 empleadas fueron: 2:1, 1:1,
1:2 (por triplicado) y 1:20. Se analiz6 la evolucién de cada una de estas reacciones,
mediante los espectros FTIR antes, en simultdneo, y después de la irradiaciéon. Las
diferentes experiencias fueron disefiadas para evaluar el efecto de la proporcion
relativa de los reactantes en los productos y mecanismos de reaccién.

En el estudio del comportamiento del TCE y los productos formados como
consecuencia de la irradiacién se tuvo en cuenta, antes de iniciar el anéalisis, la
superposicion de las bandas IR de los posibles fotoproductos y del TCE, lo que
dificultaria o impediria la medida cuantitativa de la absorbancia. Por ejemplo el
espectro IR del fosgeno estd compuesto solo por dos bandas intensas,
correspondientes a v (C=0) y vss (CCL). La primera de estas bandas solapa
parcialmente con la banda carbonilica del conférmero gauche del CDA. La segunda
coincide exactamente, aunque con una separacion PR algo superior, con la
absorcion originada en el modo v (C-Cl) del TCE. Aunque con muy baja

intensidad, la mejor eleccién para cuantificar el fosgeno en estas experiencias es la
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banda originada en el primer sobretono de v (CCL), a aproximadamente 1675
cml. A pesar de tratarse de una banda no fundamental, esta absorcion se
intensifica por resonancia de Fermi con la banda carbonilica. Para cuantificar el
TCE se seleccion6 la absorcién a aproximadamente 940 cm™ asignada a la
vibracion ves (CClz), asi como también la sefial correspondiente a v (C—H). Como se
discutira més adelante, el CDA resulta ser un intermediario de reaccién y para su
seguimiento se tomo la absorcion correspondiente a la vibracion v (C—C) del CDA,
a aproximadamente 1078 cm™, ya que no se superpone con otras bandas, tanto del
TCE como del resto de los productos detectados. Como se mencionard mas
adelante, la proporciéon de produccion de los conférmeros syn y gauche del CDA se
estimo a partir de la banda carbonilica, que es la méas adecuada para este fin.

En primer lugar se describird la experiencia conteniendo la mayor
proporcién de TCE con respecto al oxigeno molecular, en la que se cargaron 30
mbar de TCE y 15 mbar de Oz (TCE:Oz 2:1). El espectro de la mezcla coincide con el
del vapor del TCE, lo que permite descartar reaccion quimica entre los
componentes de la mezcla previa a la irradiaciéon. Se tomaron 3 espectros
consecutivos durante los primeros minutos de irradiaciéon. Se observé la
disminucién total de las bandas del TCE, y la formacién, desde el inicio de la
irradiacién, de CDA como producto principal. Posteriormente se interrumpi6 la
irradiacién y se tomé un espectro, que coincidié exactamente con el ultimo
espectro tomado mientras la muestra estaba siendo irradiada. Esto permitio
determinar que una vez que se deja de irradiar, los productos formados no
contintian reaccionando.

Posteriormente se repiti6 esté ciclo varias veces sobre la misma muestra, es
decir, se irradi6é mientras se tomaban espectros en simultaneo, se interrumpio6 la
irradiacion y se tomé un espectro, hasta completar un total de 150 minutos (2 horas
y 30 minutos) de exposicién a la radiacién de amplio espectro (200-800 nm). Se
observé un comportamiento monétono, como se muestra en la Figura 4.30. En los

primeros minutos de la reacciéon fotoquimica se forma CDA, con un maximo en el
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segundo espectro (correspondiente a 2 minutos de fotdlisis). Posteriormente
decrece, para dar CO y HCL No fue posible detectar claramente la presencia de
CTP (CIC(O)CClCCl2H), ya que sus absorciones solaparian con otras bandas en el
espectro, aunque no puede descartarse su presencia. Se forma también fosgeno,
aunque en muy baja proporcion. No fue posible detectar la presencia de
cloroformo que si resulté ser uno de los productos alternativos de la fotdlisis del

compuesto intermediario CDA.
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Figura 4.30 Espectros FTIR, en la region 3250-450 nm, del TCE (30 mbar) y oxigeno
(15 mbar), relaciéon TCE:Oz 2:1, en fase gaseosa antes y durante diferentes tiempos

de irradiacion.

A continuacion se describira la experiencia en la que la proporcion de Oz en
la mezcla fue maxima, es decir TCE:O2 1:20. Se tomaron 13 espectros durante la

irradiacién (hasta los 17 minutos de exposicion a la radiacién inclusive);
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posteriormente se decide apagar la ldmpara UV-Vis hasta 45 minutos de iniciada la
experiencia y luego se tomaron otros 10 espectros mds, después de diferentes
tiempos de irradiaciéon, hasta completar un total de 2 horas 25 minutos. En la
Figura 4.31 se presentan distintas regiones de espectros FTIR seleccionados a
diferentes tiempos de irradiacion, y en la Figura 4.32 se observan los gréficos de
absorbancia en funcion del tiempo de irradiacion de algunas bandas IR del TCE y
de algunos de los productos seleccionados. En estos graficos se considera que hasta
los 17 minutos se irradié de forma continua y luego se procedi6é a apagar la
lampara hasta los 45 minutos. La concentracién de TCE disminuye por debajo del
10% de la inicial luego de 8 minutos de irradiaciéon. Se observa la formacion de
CDA, con un maximo también a los 7 minutos de iniciada la reaccién fotoquimica

(ecuacion (1)).

hv
ClL,CCCIH + 1/2 05 s HCl,CC(O)Cl (1)
Jase gas

Otro de los fotoproductos, que también se comporta como intermediario es
el fosgeno, con una intensidad méxima en el espectro IR a los 37 minutos. Este
tiempo coincide aproximadamente con la desaparicion del CDA, lo que corrobora
la formacion de fosgeno a través de la reaccion fotoquimica del CDA y oxigeno

molecular (ecuacion (2)).

hv
HCI,CC(O)Cl + 1120, —» CLC=0 + C=0 + H-CI (2)
fase gas

Esta reaccion es mds lenta que la oxidacién del TCE (ecuacion 1) y se
observa que el CDA disminuye lentamente hasta alcanzar una concentracion de
aproximadamente el 65 % del valor maximo. Se observa también la formacién de
CHCls, que se propone se produce a partir de la fotdlisis del CDA (ecuacioén 3). La

baja proporcion de cloroformo detectada se atribuye al de Oz en la mezcla.
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hv
HCL,CC(O)C! —— >  HCCl; + C=0 (3)

fase gas

La banda vibrorrotacional del CO presenta un maximo a los 27 minutos de
iniciada la reaccién, mientras que la originada en el HCI presenta un
comportamiento particular, como puede apreciarse en la Figura 4.32. Este
comportamiento no pudo ser explicado hasta el momento. Uno de los productos
finales de la reaccién fotoquimica con exceso de O: es el di6xido de carbono. Se
debe tener en cuenta que los espectros se colectan con la opcién de supresion
atmosférica automatica, que incluye las sefiales de agua y la banda mas intensa,
correspondiente al estiramiento antisimétrico O=C=0. Sin embargo, a medida que
aumenta la cantidad de CO: en la muestra esta compensacién no es completa. La
presencia de diéxido de carbono pudo también corroborarse a través de la banda
asignada a la deformacién, asi como también por la presencia de las bandas no
fundamentales. La desaparicién de fosgeno y de CO pueden explicarse a través de

las ecuaciones 4 y 5, respectivamente.

hyv .
cLC=0 ————» C=0 + 2CI (4)
fase gas
hv
fase gas
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Figura 4.31 Espectros FTIR del TCE:O2 1:20 en fase gaseosa antes y durante
diferentes tiempos de irradiaciéon. Los espectros tomados luego de 17 minutos son
con la ldmpara apagada y después de 45 minutos se vuelve a encender. A: regién

entre 3250-2500 cml. B: region entre 2250-2000 cml. C: regioén entre 1920-1720 cm.

230



Tricloroetileno

1,2
‘ 12 .
1,04 ! —m— Luz UV-Vis
| 10 A '
0,8 1 —m— Luz UV-Vis ! —e—Sin Luz
! ! —e—Sin Luz 8- —A— Luz UV-Vis
2 0,6 ‘ —A— Luz UV-Vis B " |
= [= 6 ' '
S 1 s ‘ . v _CCl, TCE
S 0,41 ' Vv C-HTCE S 1 : *
2 : 3 a{| .
1 =4 | .
0,2+ | ' '
| ] ' 1 1
| ' 2 ! '
0,0 ‘-‘7.7.7‘—A7A7A7A7A A ! '
: T : : . r . . O- Tems—0—0—80—A—A—A— A4 A
0O 20 40 60 80 100 120 140 T T T T T T T
Tiempo (minutos) O 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (minutos)
A B
' 2,54 e .
71a 2 : —a— Luz UV-Vis
61 |4 : g —=-Luz UV-Vis 20 E —e—Sin Luz
[ . , -
sl % § ~e-Sin Luz o X —a—Luz UV-Vis
© [] ' —a—Luz UV-Vis ‘S al
'S ; : S 154 4
c 41 . = It v CO
‘é’ ! ' v C-C CDA 5 .|
g 31: 5 2 104 |
e) . | < I
< 249/ : I
Y h i !
1 \ o2 ', : —
0+ ‘*4_‘_‘—‘_‘_‘ A 0,04 ---I ' ' \A‘A—A—A A
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (minutos) . .
Tiempo (minutos)
C D
‘ : i N o
1 . —m—Luz UV-Vis ! Y
0,20 ' . ' ‘
! ' —e—Sin Luz & 204 L 1
1 ' _a— Luz UV-Vis 1 RN —u—Luz UV-Vis
8 0154 | : © ! ! \ —e—Sin Luz
2 i , v H-Cl A S : : Ca Vi
_‘E F | / _‘E r‘, ' A 4— Luz UV-Vis
§ 0,101 __l' E ' o 510 £ ‘ \ Vs CCl, C1,C(O)
3 | . 28 L ! \
< T 1 . g 1 A
0,05{ 4 : A\ ’ 3 \
L\ [
.\;__—A/ 0 / T T T T T T T
0,00 +-= T T T T T T T 0 20 40 60 80 100 120 140
0O 20 40 60 80 100 120 140 Tiempo (minutos)
Tiempo (minutos)
F
E

231




Tricloroetileno

Figura 4.32 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiacion para las
principales absorciones en los espectros IR registrados durante la fotdlisis del TCE
y Oz (1:20). A: v C-H TCE (3095,2 cm! banda Q), B: v, CCl> TCE (935,7 cm™1), C:
v C-C CDA (1076,0 cm™), D: v CO (2143,3 cm™), E: v H-CI (2884,1 cm™) y F: vgs
CCl; CI2CO (848,5 cm1). En las gréficas se indican las diferentes regiones con o sin

lampara UV-Vis encendida.

El resto de las experiencias, con diferentes proporciones TCE:Oo,
presentaron un comportamiento intermedio y gradual, con respecto a las descritas
anteriormente (TCE:O: 2:1 y 1:20). Por ejemplo, a continuacién se describira una de
las tres experiencias con proporciones TCE:O; 1:2, en la que se cargaron en la celda
en cruz 15 mbar de TCE y 30 mbar de oxigeno molecular, utilizando la linea de
vacio. El espectro inicial de la mezcla se comparé con el espectro en fase gaseosa
del TCE puro. No se encontraron bandas adicionales, indicando que la mezcla no
reacciona sin irradiacién, al igual que en las experiencias anteriores.
Posteriormente se comenz6 la irradiacion empleando radiacién UV-Vis de amplio
espectro (200 < A < 800 nm) y simultdneamente se colectaron 142 espectros
empleando una resoluciéon de 1 cm™ y 4 barridos; de esta manera se pudieron
seguir los cambios producidos durante la irradiacién. En la Figura 4.33 se muestran
espectros FTIR colectados antes y durante la irradiaciéon. La mezcla gaseosa de TCE
y oxigeno molecular se irradié durante 84 minutos. En la figura puede observarse
la presencia de cloruro de hidrégeno (banda centrada en 2884,1 cm), que se
incrementa durante la irradiaciéon y la apariciéon en los espectros de la banda
vibrorrotacional centrada en 2143,3 cm que corresponde al mondxido de carbono.
Aparecen ademds las diferentes absorciones correspondientes a los dos
conférmeros del cloruro de dicloroacetilo, CDA, (v C=0, v C-C, vgs CCly, vs CCly),
que fueron estudiadas en detalle en el Capitulo 3 y fosgeno (banda a ~850 cm!
correspondiente a vis CClz2). Como se menciondé durante la descripcion de las

reacciones fotoquimicas de CDA y O, Seccién 3.7.1, y anteriormente en esta
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seccion, la banda carbonilica del fosgeno coincide con la del conférmero gauche del
CDA, y queda por lo tanto solapada. En la Figura 4.34 se muestra el
comportamiento temporal de las principales absorciones correspondientes a los
productos de la reaccion fotoquimica de TCE y oxigeno molecular en proporciéon
1:2. En esta figura puede observarse el aumento de una de las principales
absorciones del CDA, correspondiente al estiramiento C—C del conformero syn y
puede verse también en el espectro el incremento de la intensidad de las bandas
con estructura vibrorrotacional centradas en 2884,1 cm!, correspondiente al HCI, y

en 2143,3 cm!, asignada al mondéxido de carbono.
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Figura 4.33 Espectros FTIR de la mezcla gaseosa de TCE (15 mbar) y oxigeno (30
mbar), relacion TCE:Oz 1:2, en fase gaseosa antes y durante diferentes tiempos de

irradiacion. En la figura se indican los productos obtenidos.
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Figura 4.34 Curvas de intensidad IR en funcién del tiempo de irradiacién para las
principales absorciones correspondientes a las siguientes productos de la
fotoquimica en fase gaseosa del TCE y oxigeno molecular en proporcién 1:2. A: v
H-CI (2884,1 cm); B: v CO (2143,3 cm?); C: v(c-c) (CDA)syn (1076,0 cm™); D: vcc)
(CDA)gauche (996, 992 y 987 cm1).

A partir del andlisis de las distintas experiencias, tanto de las 3 descritas en
esta seccion como de las otras 4 que no fueron desarrolladas, pero que como se
menciono anteriormente presentaron un comportamiento gradual con respecto a la
proporcién entre los reactantes, se proponen los siguientes mecanismos
fotoquimicos. La reaccién fotoquimica comienza con la formacién del cloruro de

dicloacetilo, CDA. Como se estudi6 en el capitulo anterior, el CDA fotoliza, tanto
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en ausencia como en presencia de oxigeno molecular. Para bajas proporciones de
Oz en la mezcla, el mecanismo propuesto, una vez formado el CDA, coincide con el
correspondiente a la fotdlisis de esta especie molecular (mecanismo 1). Segtn los
estudios presentados en el Capitulo 3, Seccién 3.5.1, el CDA en un primer paso
libera HCl para formar la diclorocetena, que rapidamente se descompone en CO y
el biradical diclorocarbeno. No se observan evidencias en las experiencias
analizadas sobre la reaccion de este birradical, pero podria suponerse que ataca a
otra molécula de CDA, para dar el 2,2,3,3-tetracloropropilo (CTP). La presencia de
CTP, como se mencionara en el Capitulo 3, Secciéon 3.5.1, puede no resultar

evidente a simple vista.

Mecanismo 1 (menor proporcion de O2):

hy
CLCCCIH + 1/20; ————» HCI,CC(O)CI (6)
Sase gas
hv
HCLCC(O)C] s Cl,Czm Gz + H—CI (7)
Jase gas
hv
CLC=C=0 ——» (=0 + Cl,C: (8)
fase gas
hv
HCI,CC(O)Cl + Cl,C: ———— HCI,CCI,CC(O)CI 9)
fase gas

En exceso de oxigeno molecular en la mezcla la reaccion fotoquimica inicia
de la misma forma, es decir con la formaciéon de CDA, que posteriormente
reacciona con Oz segtin el mecanismo estudiado en el Capitulo 3 (ecuaciones 1y 2).
El fosgeno se descompone fotoquimicamente produciendo CO que a su vez
reacciona fotoquimicamente con el oxigeno molecular generando diéxido de

carbono.#0 En proporciones intermedias se observan los dos mecanismos en forma
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simultanea, favoreciéndose el segundo a medida que la proporciéon de Oz en la

mezcla aumenta.

Mecanismo 2 (mayor proporcion de O2):

hv
ClL,CCCIH + 1/2 0y s HCl,CC(O)CI (1)
Jase gas
hv
HCI,CC(O)CI + 1120, ——» CLLC=0 + C=0 + H-CI (2)
Juase gas
hv
HCLCC(O)Cl —— > HCCIl; + C=0 (3)
fase gas
hv .
CLC=0 - C=0 + 2CI (4)
Jase gas
hv
fase gas

4.8 Reaccién fotoquimica en matriz de argon entre el TCE y oxigeno molecular

No se encontraron en la literatura estudios de matrices conteniendo TCE y
oxigeno molecular. En este trabajo se realizaron tres experiencias mezclando TCE,
O2y Ar de manera que las relaciones finales en las mezclas fueron 1:0,5:200, 1:1:200
y 1:20:200. Se utiliz6 para la mezcla gaseosa un balén de 1 litro provisto de un dedo
frio. Se efectuaron 5 (1:0,5:200), 15 (1:1:200) y 20 depésitos (1:20:200) sobre la
ventana de Csl enfriada a 10 K. Los pardmetros de medida de los espectros FTIR
fueron de 0,5 cm! de resolucién y 64 barridos. En la Figura 4.35 se pueden apreciar
los espectros FTIR a tiempo cero del TCE (1:200) y de TCE con O3 (1:0,5:200, 1:1:200

y 1:20:200). Para las matrices conteniendo oxigeno los espectros FTIR obtenidos
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resultaron con un aumento en el ancho de las bandas a mayor cantidad de Oz. En
la Figura 4.36 se observan los espectros FTIR en la region comprendida entre 870 y
815 cm, que corresponde al estiramiento v CCl del TCE. En la matriz TCE:O2:Ar
1:0,5:200 los anchos de banda son similares a los correspondientes a la matriz
formada solamente por TCE:Ar (1:200), lo que puede atribuirse a la baja
proporcion de oxigeno molecular con respecto al TCE. Es llamativo el ancho de
banda y el corrimiento de las bandas en la matriz TCE:O2:Ar 1:1:200, que parece no
seguir la tendencia esperada. Esto podria ser atribuido a una mayor temperatura

de la matriz al momento del depésito.
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Figura 4.35 Espectros FTIR de la matriz formada por el depésito de TCE y Ar
(1:200) y de las matrices de TCE, oxigeno molecular y Ar (1:0,5:200, 1:1:200 y

1:20:200) antes de la irradiacion.
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Figura 4.36 Espectros FTIR en la region comprendida entre 870 y 815 cm ! de la
matriz formada por el depésito de TCE y Ar (1:200) y de las matrices de TCE,
oxigeno molecular y Ar (1:0,5:200, 1:1:200 y 1:20:200) antes de la irradiacion.

Las matrices se irradiaron con luz UV-Vis de amplio espectro (200 <\ < 800
nm) y se utilizaron los tiempos de irradiacién que se indican en la Tabla 4.13.
Como se explicéd en el Capitulo 3, Seccién 3.8, los espectros IR de una mezcla de
dos componentes aislados en una matriz rigida pueden ser interpretados como
compuestos por sefiales provenientes de diferentes sitios de matriz, algunos de los
cuales contienen a cada uno de los componentes individuales y otros alojando dos
moléculas (que pueden ser dos moléculas de la misma especie, o una de cada uno
de los componentes que forman la mezcla). Durante la irradiacion, las especies en
cada uno de los sitios de matriz evolucionardn en forma independiente. Por esta
razén, ademds de los productos de la reaccién fotoquimica entre TCE y O,

también se observan en el espectro los productos de la fotélisis del TCE,
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proveniente de los sitios de matriz que solo contienen TCE. En la experiencia
TCE:O2:Ar 1:20:200 se perdi6 la condicion de matriz pasados 5 minutos de fotdlisis,

por lo que esta experiencia fue interrumpida.

Tabla 4.13 Tiempos de irradiacién para las diferentes matrices de TCE:O2:Ar.

Tiempos de irradiacién empleados

TCE:O2:Ar
(minutos)
1:1:200 0,5, 1;2;5;10; 20 y 40
1:0,5:200 0,25;0,5,1;2;3;4,5, 7,9y 11
1:20:200 05 1,2y5

A continuacién se describirdn solo los productos que provienen de la
reaccion de TCE y Oa. En todas las experiencias se evidenci6 la formacién del
complejo molecular CIC=CCl--HCl, presumiblemente a partir de los sitios
conteniendo solo TCE. Se observé la disminucién de la proporcion de este
fotoproducto con respecto a los restantes a medida que se incrementé la
proporcion de oxigeno molecular en la matriz. Esta observacién concuerda con lo
esperado, es decir una mayor proporcioén de sitios alojando una molécula de TCE y
otro de Oz a medida que aumenta la proporcién de oxigeno en la matriz. En la
Figura 4.37 se muestra el espectro FTIR de una matriz TCE:O2:Ar 1:20:200 tomado
inmediatamente después de 20 depositos y a diferentes tiempos de irradiacién,
sefialando las principales bandas asignadas a los diferentes productos. A diferencia
de los resultados obtenidos al irradiar TCE en condiciones de matriz, la presencia
de oxigeno sugiere que ademds del HCI complejado con el dicloracetileno (v=
2789,4 cm! y un hombro a 2787,7 cm) que se origina en aquellos sitios donde se
encuentra aislado el TCE, se estaria formando HCl, en muy baja proporcién, de
acuerdo a una absorcién presente a mayores nimeros de ondas, ~2830 cm-1. Como

se discutird en la préxima secciéon, este HCl se encuentra perturbado por la
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presencia de otros productos en el sitio de matriz y por ende el estiramiento se
encuentra a menores nimeros de ondas que el HCI libre (2869,9 cm1). Ademas, se
observaron bandas que pudieron asignarse a los siguientes compuestos: COy,
Cl,C=C=0, CIoHCCI--CO, CL.C(O) y CHCLC(O)CI (ver Tabla 4.14). Los tiempos
de irradiacion empleados no permitieron observar un decaimiento significativo de
las bandas correspondientes al CDA. En la préxima secciéon se describirdn los
resultados obtenidos empleando d-TCE en lugar de TCE. En estas experiencias la
matriz se irradi6 por mas tiempo, lo que ayudé en la determinacién del posible

mecanismo de reaccion.
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Figura 4.37 Espectros FTIR en la regiéon comprendida entre 3100 y 650 cm de la
matriz formada por el depésito de TCE, oxigeno molecular y Ar (TCE:O2:Ar), con
la proporcién 1:20:200, después de la irradiacion. En la figura se indican los

tiempos de irradiacion y algunos de los productos.
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Tabla 4.14 Numero de ondas y asignaciones de las bandas IR que aparecen

después de la fotélisis con luz UV-visible de la matriz de argén conteniendo TCE

con oxigeno a 10 K (1:20:200).

Numero de ondas

Niumero de ondas

experimentales Especie Asignacion reportados
(cm™) (cm™)
2344,9
2343,6 a
23421 CO2 vas OCO 2344,7/2339,1
2340,5
2152,6 ClLC=C=0 v CO 2155/2151°
2143,0 .
{2138,3 h CLHCCI--CO v CO 2145,0/2142,0
_ 1818,1),
1817,2 HCCIZC(O)CI A% C_Ogauche 1815’8}
1811,2h
1807,6 } CLCO v C=0 18034
1801,3
1783,3 CHCLC(O)C1 v C=Osyn 1783,5¢
1758,8
1107,7
1086,7 1086,2
1083,3} CHCLC(O)C1 v C—Csyn 1082,6¢¢
1071,8 1071,9
1048,0
1042,2
1041,4
1037,9
870 h
. 62’2} CLCO vas (CCl) 8354
768}
760
736,3 CLC: vas C—Cl 745,7¢
716,1 CLC: vs C-Cl 719,5¢
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6 OCO 6627

662,1} CO,

659,5

e referencia 41; b referencia 42; ¢ Capitulo 3 de esta Tesis; 4 referencia 43; ¢ referencia 44

En la Figura 4.38 se observan los comportamientos cinéticos de las
absorciones mads intensas atribuidas a los principales productos observados en la
reaccion fotoquimica del TCE y oxigeno molecular. Los comportamientos
temporales de las bandas asignadas al fosgeno, di6xido de carbono, diclorocetena,
el complejo molecular formado por cloroformo y monéxido de carbono resultaron
similares entre si y diferentes al observado para el estiramiento C-C del
conférmero syn del CDA. Ademds, como se mencioné anteriormente también se
observan las bandas correspondientes al aducto formado entre el dicloroacetileno y
el HCI que se forma en aquellos sitios de matriz donde tnicamente el TCE esta

presente, pero no se tuvieron en cuenta.
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Figura 4.38 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiaciéon para las

principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias involucradas

en la fotoquimica en matrices del TCE y oxigeno molecular (1:20:200): A: vas CCl2
CLCO (862,2 cm™); B: v (C=0) CLCO (1807,6 cm); C: v (C=0) C,C=C=0 (2152,6
cml); D: v (C=0) CLHCCI --CO (2143,0); E: vas OCO COz (2343,6 cml) y F: vas (C-

C)syn CDA (1071,8 cm-1).

En base al andlisis de las experiencias fotoquimicas de TCE aislado en

matriz de Ar dopada con O, y a los mecanismos propuestos para la fotdlisis del

CDA en matriz en presencia y ausencia de oxigeno (Capitulo 3.6.1 y 3.7.1), se
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propone un mecanismo que serd presentado en la seccion siguiente (4.8.1). Se
decidié analizar previamente las experiencias realizadas de 4-TCE con oxigeno,
antes de proponer un mecanismo, debido a que en dichas experiencias obtuvimos

mayor cantidad de espectros para completar el estudio.

4.8.1 Reaccion fotoquimica en matriz de argon entre el d-TCE y oxigeno molecular
Se realizaron tres experiencias mezclando d-TCE, Oz y Ar de manera que las
relaciones finales en las mezclas fueron 1:1:200, 1:2:200 y 1:20:200. Se utiliz6 para la
mezcla gaseosa un balén de 1 litro provisto de un dedo frio. Se efectuaron 4
(1:1:200 y 1:2:200) y 3 depositos (1:20:200) sobre la ventana de Csl enfriada a 10 Ky
las condiciones de medida fueron de 0,5 cm de resolucién y 64 barridos. En la
Figura 4.40 se pueden apreciar los espectros FTIR a tiempo cero del d-TCE (1:200) y
del d-TCE con Oz (1:1:200, 1:2:200 y 1:20:200). Para las matrices dopadas con
oxigeno los espectros FTIR obtenidos resultaron con un aumento en el ancho de las
bandas a mayor cantidad de Oa. Esto puede observarse en la Figura 4.41, en la que
se muestran los espectros FTIR de la region comprendida entre 2350 cm y 2270

cm’l, correspondiente al estiramiento del enlace v C-D.
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Figura 4.40 Espectros FTIR de la matriz formada por el depésito de d-TCE y Ar

(1:200) y de las matrices de d-TCE, oxigeno molecular y Ar (1:1:200, 1:2:200 y

1:20:200) antes de la irradiacion.
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1:200

000 d4—
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Numero de ondas (cm)
Figura 4.41 Espectros FTIR en la regiéon comprendida entre 2350 y 2270 cm! de la
matriz formada por el depésito de d-TCE y Ar (1:200) y de las matrices de d-TCE,
oxigeno molecular y Ar (1:1:200, 1:2:200 y 1:20:200) antes de la irradiacion.

Las matrices se irradiaron con luz UV-Vis de amplio espectro (200 < A < 800
nm) con tiempos de irradiacién de 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 40 y 80 minutos de irradiaciéon
para la matriz formada por el deposito de d-TCE, oxigeno molecular y Ar (1:1:200)
y 0,5, 1,2, 4,7, 12, 20, 30, 45, 75 y 120 minutos para las matrices formadas por el
depésito de d-TCE, oxigeno molecular y Ar (1:2:200 y 1:20:200).

En la Tabla 4.15 se muestran las asignaciones correspondientes a los
productos de fotolisis obtenidos para la matriz de argén conteniendo de d-TCE y
oxigeno molecular (1:20:200). En esta Tabla no se incluyen las bandas

correspondientes al aducto formado entre dicloroacetileno y DCI que también se
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observo ya que como se mencioné anteriormente solo se presentan las absorciones

debidas a productos provenientes de la reaccion fotoquimica entre d-TCE y Os..

Tabla 4.15 Numero de ondas y asignaciones de las bandas IR que aparecen

después de la fotélisis con luz UV de la matriz de argon conteniendo d-TCE con

oxigeno (1:20:200) a 10 K.

Namero de

Niamero de ondas

ondas
Molécula Asignacion reportados
experimentales
(cm?)
(cm?)
2344,9
2343,6 .
23421 CO2 vas OCO 2344,7/2339,1
2340,5
2154,7 CLC=C=0 v C=0 2155/2151°
2148,8 N _ .
oraro ClCD €O vC=0 2149
2142,9
, . = d
{21 419h CLL.DCCI---CO v C=0 2145,0/2142,0
2137,7 ClCD---OC v C=0 2137,64
P hajancha DCI vD-Cl 2073,3¢
1817,4
1815’2} CDCLC(O)Clgnucte v C=0 1815,8¢
1811,8
1803,2} CLCO v C=Ocnco 1803/
1800,2
1783,3 CDCLC(O)Clsyx v C=0 1783,54
1079,8 CDCLC(O)Clsyx v C-C 1086,2/1082,6%
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915,2
913,4 sh
910,2
909,0
861,6 ClL,CO vas (CCL) 835/
743,1 ) _ 745,7
a0, 4} CLC: vas C=Cl ’ 43/7}g
, B 719,5
715 ancha ClLC: vs C—Cl 71 6’7}8
661,8 CO; 0 0OCO 6624

@ referencia 41; b referencia 42; ¢ referencia 45; ¢ Capitulo 3 de esta Tesis; ¢ referencia 46,; f

referencia 43; 8 referencia 44.

En la Figura 4.42 se observa el comportamiento temporal de las absorciones
correspondientes a las sustancias involucradas en la fotoquimica de la matriz de d-
TCE y oxigeno molecular. Se observa que las absorciones correspondientes al d-
TCE (A y B de la Figura 4.42) presentan el mismo comportamiento con la
irradiacion. Ademas se presentan las absorciones correspondientes a los demas

productos en las figuras C, D, E, F, G, He L
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Figura 4.42 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiaciéon para las
principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias involucradas
en la fotoquimica en matrices del d-TCE y oxigeno molecular (1:20:200): A: v C-D
d-TCE (2319,9 cm); B: & C-D 4-TCE (1018,8 cm!); C: vas (CClz) CLCO (861,4 cm?);
D: v (C=0) ClC=C=0; E: v (C=0) CLLDCCl---CO; F: v (C=0) CIz:CD - OC; G: v
(C=0)syn d-CDA (1783,3 cm); H: vas (OCO) CO2 (2342,1 cm™?) y It vas C—Cl CLC:
(740,4 cm™).

En este punto cabe remarcar que la absorciéon correspondiente al
estiramiento carbonilico v C=O del fosgeno es posible que se encuentre solapada
con la absorcién correspondiente al estiramiento v C=Ogaucre del d-CDA. Ademas, la
absorcion correspondiente a la molécula de DCl se ubica a mayores nameros de
ondas con respecto al aducto CIC=CCI---DCl y a menores respecto de la molécula
de DCIl libre reportada en matrices (2073,3 cm). Esta absorcién se observa como
una banda ancha centrada en ~2040 cm debido a que la molécula de DCI no se
encuentra sola en los sitios de matriz sino con los otros fotoproductos. Las
principales absorciones correspondientes a los diferentes productos de reaccién se

sefialan en los espectros que se muestran en las Figuras 4.43 y 4.44.
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Figura 4.43 Espectros FTIR en la regiéon comprendida entre 2200 y 1700 cm-! de la
matriz formada por el depésito de d-TCE, oxigeno molecular y argén (1:20:200)
antes y después de 30 y 120 minutos de irradiacién. En la Figura se indican algunos

de los productos obtenidos.
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Figura 4.44 Espectros FTIR en la regiéon comprendida entre 2200 y 2100 cm™ de la
matriz formada por el depésito de d-TCE, oxigeno molecular y argén (1:20:200)
después de 120 minutos de irradiaciéon. En la Figura se indican los productos

obtenidos.

Por otro lado, el d-TCE reacciona con el oxigeno fotoquimicamente para
producir d-CDA. Ademads, durante el andlisis se plante6 la posible formacién de
cloral (ClsC-C(O)H, isémero del CDA) pero se descarté luego de estudiar en
profundidad y en detalle los espectros obtenidos. Las absorciones reportadas para
el cloral (1778, 1030, 987, 857 y 739 cm!) presentadas en el trabajo de Wiltshire et
al. no se observaron en los espectros. La absorciéon ubicada en 1783,3 cm fue
asignada al estiramiento v C=Osy, del d-CDA. Se observa que esta banda aumenta

y luego decae paulatinamente con el tiempo en las graficas de absorbancia versus
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tiempo de irradiacion. Esto es de esperar y es comparable a los resultados
obtenidos para la reacciéon fotoquimica del CDA con oxigeno molecular en

condiciones de matrices, dando origen a fosgeno y diéxido de carbono (ecuacién

14).

h
DCICCCICI + 1/2 O e DCLCC(O)C (13)
matriz
hv
Dcl,ccO)Ccl + 0 ———» Cl,C=0 + CO, + D-+ CI- (14)
matriz

Ademas, el CDA fotoliza produciendo complejos moleculares del CO con
cloroformo y diclorocetena, estos productos fueron observados en las experiencias
del CDA en condiciones de matriz bajo irradiacién. Esto se ilustra en las siguientes

ecuaciones:

kv
DC1L,CC(0)CI ————— ClLC=C=0 +D++ Cl- (15)
matriz
by 16
DCLCC(0)Cl ———» (Cl,CD)-----(CO) (16)
matriz

En los espectros se observan bandas que pudieron ser asignadas al
birradical carbeno. Este birradical no fue observado cuando el compuesto de
partida fue el CDA, por lo que se propuso que se originé a partir del d-TCE
(ecuacién 17). Para el diclorocarbeno fue posible observar tanto el estiramiento
antisimétrico como el simétrico. En la Tabla 4.15 se presentan los valores
observados y reportados (referencia 44). En la Figura 4.45 se muestra en detalle las
absorciones correspondientes al birradical. Como se enuncié anteriormente, la
absorcion que se observa como una banda ancha centrada en ~2040 cm!
corresponde a la molécula de DCl sin complejar. La formacion de DCl y
diclorocarbeno como productos, en estas experiencias, estaria indicando que

podrian estar forméndose a partir del TCE por reacciéon con el O2 como se propone
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en la ecuacion (17), ya que no fueron observados en la reaccion fotoquimica del

CDA con O; ni en la fotélisis del CDA.

hv
DCICCCl + 0, ———— CI,C: + CO, + DCI (17)
matriz
10
Cl_c:
2 -1
743,1 cm_l 740,4 cm
~a /
8 -
-1
6 - CIZC: 715 cm
.© /
=]
|
©
=
o
2 4
<< t= 45 min
2
4 t= 30 min
3 W t= 0 min
770 760 750 740 730 720 710

-1
Numero de ondas (cm )

Figura 4.45 Espectros FTIR en la region comprendida entre 770 y 705 cm de la
matriz formada por el deposito de d-TCE, oxigeno molecular y argén (1:20:200)
antes y después de 30 min y 120 minutos de irradiacién. En la Figura se indica la

absorcion correspondiente al diclorocarbeno, :CClo.

4.9 Reaccién fotoquimica en fase gaseosa entre el TCE y SO:
El diéxido de azufre (SO2) juega un papel importante en la capacidad

oxidativa y fotoquimica de la atmodsfera. Se genera por la emisién volcanica, la
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actividad biogénica, que es la principal fuente natural de azufre atmostérico, y por
la combustién del carbén y petréleo que representa alrededor del 90% del total de
azufre emitido por el hombre.1”18 En esta Seccion se muestran los resultados
obtenidos del estudio de la reaccion fotoquimica entre TCE y SO», tanto en fase
gaseosa como en matrices de gases inertes.

Antes de comenzar con los estudios se realizé una curva de calibracién del
SO», midiendo la absorbancia de una de las bandas del espectro IR en funcién de la
presion. Para la realizacién de la misma se emplearon dos grupos de pardmetros
de medida diferentes: una resolucién de 2 cm! y 8 barridos y una resolucién de 1y
32 barridos. Se colectaron en total cinco espectros FTIR empleando una celda en
cruz provista de ventanas de Csl (transparentes al IR) y de cuarzo para irradiar,
cargando 10, 20, 30, 40 y 50 mbar de SO>. En la Figura 4.46 se pueden observar los
espectros FTIR a diferentes presiones de SO2. Ademas, en la Figura 4.47 se muestra
la curva de calibracion obtenida para el SO utilizando la absorcién
correspondiente al estiramiento simétrico del SOz y los valores de presiones, en
mbar, que fueron empleados cuando se realizaron los espectros FTIR de la Figura
4.46. Se seleccion¢ el estiramiento simétrico, a 1151,3 cm-!, ya que esta absorcién no
satura en el rango de presiones de trabajo. A partir de esta curva es posible estimar

la presion de SO a lo largo de la reaccion.
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Figura 4.46 Espectros FTIR en la region 3000 - 450 cm-! correspondientes a la curva
de calibraciéon del SO, en fase gaseosa. En la figura se indican las presiones
correspondientes a cada espectro empleando una resolucién de 2 cm?' y 8

acumulaciones.
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Figura 4.47 Curva de calibracion del SO; a partir de la absorcién correspondiente al

estiramiento simétrico del SO> (1151,3 cm1).

Se utiliz6 una celda en forma de cruz para irradiar y colectar espectros de
forma simultanea. En total se realizaron 3 experiencias en donde se modificaron las
proporciones de la mezcla gaseosa TCE y SOz. Las proporciones fueron 1:1, 1:2 y
1:3. En la experiencia en donde se utiliz6 la proporciéon 1:1 se tomaron 18 espectros
en total. La celda se carg6 con la mezcla gaseosa de TCE y diéxido de azufre, 26,7 y
26,7 mbar, respectivamente, utilizando la linea de vacio. Luego se colocé en un
porta celda (disefiado en el CEQUINOR) para lograr ubicarlo correctamente en una
posicion reproducible dentro del equipo FTIR y se colect6 el espectro inicial.
Posteriormente se comenz6 la irradiacion empleando radiaciéon UV-Vis de amplio
espectro (200 < A < 800 nm) y simultdneamente se colectaron 10 espectros
empleando una resolucién de 2 cm y 8 barridos, de manera de poder seguir los

cambios producidos durante la irradiacion. En la Figura 4.48 se muestran los
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espectros FTIR antes y después de irradiar para la muestra gaseosa de TCE y

diéxido de azufre. Ademads se indican los productos obtenidos en la figura.

0,0 -
T co ocs
0,5 \ /
1,0
2200 2100 2000
- 1,5 CHCI c(o)cl
S | CHCI c(o)cl 2
S 2
3
§ 2,0 HCl C|2C(O) /
= 1\ \
2,5 -
t=40 min
3,07 t= 16 min
3,5 t= 11 min
t= 0 min
4,0 . , . , . , . , . , . ,
3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de ondas (cm )

Figura 4.48 Espectros FTIR de la mezcla gaseosa de TCE (26,7 mbar) y diéxido de
azufre (26,7 mbar) en fase gaseosa antes y durante diferentes tiempos de

irradiacién. En la figura se indican los productos obtenidos.

En la Figura 4.49 se muestra el comportamiento temporal de absorciones
seleccionadas del TCE y el SO, asi como también las bandas IR representativas
correspondientes a los diferentes productos de la reaccién. En esta figura puede
observarse el decaimiento de una de las principales absorciones del TCE,
correspondiente al enlace C-H. A 40 minutos de irradiaciéon se consume
aproximadamente el 70 % del TCE y el 20 % del SOz. Esto nos estaria indicando

que la estequiometria TCE:SO. de la reacciéon es mayor a 1:1, mds aun
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considerando que no se observaron cambios al irradiar una muestra gaseosa de
TCE. Ademas, puede verse en el espectro el incremento de la intensidad de la
banda con estructura vibrorotacional centrada en 2884,1 cm correspondiente al
HCl, asi como también la aparicién en los espectros de la banda vibrorotacional
centrada en 2143,3 cm que corresponde al monéxido de carbono. En la figura
también se muestra el incremento de la intensidad de dos absorciones que
corresponden a los productos que se generaron durante la fotoquimica, CDA y

OCS.
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Figura 4.49 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiaciéon para las
principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias involucradas
en la fotoquimica en fase gaseosa del TCE y didéxido de azufre: A: vc-n) TCE
(3095,2 cm1); B: HCI (2884,1 cm™); C: OCS (2058,7 cm™); D: v(c=0)syn CDA; E: CO
(2143,1 cmt) y F: v SO2 (1151,3 cm?).

Se observa inicialmente un leve incremento de las absorciones del TCE con
la radiacion (ver Figura 4.48.A). Esto puede deberse a que inicialmente el TCE no
se encuentre en su totalidad en fase vapor (considerando que se carga por
condensacion) y que por un efecto de calentamiento al inicio de la experiencia se
volatilice completamente y por lo tanto se incremente la presion de TCE en la

celda.
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A partir del andlisis de las experiencias obtenidas se propone el siguiente

mecanismo de reaccion:

hv
HCICCCICI + SO, ————— HCI,CC(0)CI + SO (18)
fase gas

En este punto cabe remarcar que la absorciéon correspondiente al
estiramiento v C=0 del CDA (HCI.CC(O)Cl) es posible que se encuentre solapada
con la absorciéon correspondiente al estiramiento carbonilico v C=0O del fosgeno.
Durante el tiempo que se realiz6 la experiencia no se observé que el CDA se
consumiera. El SO se propone como un intermediario de reaccién que por su
reactividad no pudimos detectar en los espectros experimentales. El SO es un
compuesto inestable, reactivo y su espectro IR se encuentra reportado. Presenta
una absorcion centrada en 1136,7 cm™! perteneciente a su vibraciéon fundamental.4”

Por otro lado, el TCE reacciona con el mondéxido de azufre
fotoquimicamente para producir CDA y azufre. La absorciéon asignada al
estiramiento v C=0O del CDA, como se dijo anteriormente, se encuentra solapada
con la absorcion correspondiente al fosgeno. Se observa que la banda
correspondiente al CDA, aumenta paulatinamente con el tiempo en las graficas de
absorbancia versus tiempo de irradiaciéon (Figura 4.49.D). Ademas del CDA se
plantea en la ecuacién 18 la produccién de azufre como producto, el cual no se
observa en los espectros en fase gaseosa y generalmente es el responsable de la

apariciéon de una coloracién amarillenta en las ventanas y en la celda:

hv
HCICCCICI + SO —————— HCI,CC(O)CI + S (19)
fase gas
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En los espectros se observan bandas que pudieron ser asignadas al HCI,
OCS y fosgeno, como se enuncié anteriormente. Estos productos se muestran en la
ecuacién 19. Ademas, debido a que se observa en el espectro una absorciéon
centrada en 2143,1 cm! correspondiente a la molécula de monéxido de carbono,

cuya formacion se plantea a partir de la descomposicion fotoquimica del fosgeno:

hv
HCICCCICI + SO ————» CILC=—=0 + HCI + OCS (20)
fase gas
hv .
Cl,C=0 —— CO + 2Cl (21)
fase gas

4.10 Reaccién fotoquimica en matriz de argon entre el TCE/d-TCE y SO:

En el trabajo publicado por Sodeau et al.#8 estudiaron el SO aislado en
matriz de argén, de oxigeno y de nitrégeno. Luego de hacer un annealing
(recocido) en la matriz de argén observaron la formaciéon de dimeros de SO..
Ademas, Budsak et al.#° reportaron el estudio teérico del complejo molecular
formado por monéxido de carbono y diéxido de azufre. En el trabajo utilizaron el
modelo CCSD(T)/aug-cc-pVTZ para el estudio vibracional del complejo molecular
que mostr6 resultados comparables con los experimentales. No se encontraron en
la literatura reportes de complejos moleculares entre TCE y SO;. Teniendo en
cuenta la posible formacién de estos aductos y su aislamiento en matrices de
argon, en la Seccion 4.3.2.3 se realizo el andlisis computacional de estos complejos,
que serd utilizado para comparar con los resultados experimentales que se
presentan a continuacion.

Se realiz6 una experiencia mezclando SOz y Ar de manera que las relaciones
finales en la mezcla fueron 1:200. Se utilizé para la mezcla gaseosa un balén de 1
litro provisto de un dedo frio. Se efectuaron 7 depoésitos sobre la ventana de Csl
enfriada a 10 K y las condiciones de medida fueron de 0,5 cm-! de resolucion y 64

barridos. Esta experiencia aporta informacién para comparar las absorciones del
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diéxido de azufre en presencia y ausencia de TCE. En la Figura 4.50 se observan los
espectros FTIR de la regiéon comprendida entre 3000 cm™ y 450 cm de la matriz de
SOz. En la figura se presentan los espectros FTIR antes y después de irradiar con
los diferentes tiempos de irradiacion empleados (1, 10, 30 y 60 minutos). No se
observaron cambios luego de la irradiaciéon aunque si se observé la disminucién de
las absorciones correspondientes al SOz. En la Tabla 4.16 se presentan los nimeros
de ondas y asignaciones de las bandas IR correspondientes a la matriz de argén
conteniendo SOz a 10 K. En la misma se puede observar el desdoblamiento de las
bandas del SOz en dos sitios diferentes. De acuerdo a la asignacion propuesta en la
literatura, estos sitios corresponden a un empaquetamiento ctibico compacto (sitio
estable) y un empaquetamiento hexagonal compacto (sitio metaestable).*8 Los
valores de nimeros de ondas que corresponden a cada tipo de empaquetamiento

se encuentran marcados en la tabla.
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Figura 4.50 Espectros FTIR de la matriz formada por el depodsito de SO2 (1:200)
antes y después de la irradiacién. En la figura se indican los tiempos de radiacién

empleados.

Tabla 4.16 Ntumero de ondas y asignaciones de las bandas IR correspondientes a la

matriz de argon conteniendo SOz a 10 K.

Matriz de Ar
Vil Asignacion
alores
Este trabajo
reportadosc
1354,9 1356,0"
1351,2} 1352, zb} ¢ vas SOz
1151,8 1153,2°
1147,2} 1148,5b} ¢ Vs 502
519,2 519,3"
517,3} 5 17’717} c 8 SO,

Se realizaron dos experiencias mezclando TCE/d-TCE, SOz y Ar de manera
que las relaciones finales en la mezcla fueron 1:1:200. Se utilizé6 para la mezcla
gaseosa un balén de 1 litro provisto de un dedo frio. Se efectuaron 10 depédsitos
sobre la ventana de Csl enfriada a 10 K y las condiciones de medida fueron de 0,5
cm! de resolucion y 64 barridos para la matriz formada por TCE:SO2:Ar. Ademas,
para la matriz formada por d-TCE:SO2:Ar se efectuaron 6 depodsitos sobre la
ventana de Csl enfriada a 10 K y las condiciones de medida fueron de 0,5 cm! de
resolucién y 128 barridos. Los espectros obtenidos para las mezclas en condiciones
de matriz fueron comparados con los espectros de cada una de las especies
aisladas en matrices de argéon. La presencia de nuevas absorciones sugirié la
formaciéon de aductos. En la Tabla 4.17 se presentan los valores de ntiimeros de

ondas experimentales y tedricos para el complejo molecular formado entre TCE/ d-
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TCE y SOz. En la Figura 4.51 se muestran los espectros FTIR de la matriz formada

por el depoésito de TCE/d-TCE:SO2:Ar, comparada con los espectros de cada una

de las especies aisladas solas en matrices, antes de la irradiacién. En las figuras se

indican los complejos moleculares obtenidos. En la region v C-H/v C-D del

TCE/d-TCE, correspondiente a la Figura 4.51.A y Figura 4.51.B el complejo

CL,CCCIH/D =025 no se alcanza a ver aunque podria quedar solapado con la

banda correspondiente a la absorcion v C-H/v C-D del TCE/v C-D. Por este

motivo no se incluye su asignacién en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17 Nuameros de ondas experimentales y calculados para el complejo

molecular (Cl,CCCIH/D --O:S) formado entre TCE/d-TCE y SOx.

TCE:SOz d-TCE:SOz
Asignacion
Experimental Calculado? Experimental Calculado®
v(em1) | Av(cm?) | Av(ecmT) | v (cm?) | Av (cm?) | Av (cmT)
13473 | -7,6/-3,9 -01 13469 | -8,0/-4,3 -2,0 Vas SO2
11485 | -3,3/+1,3 +3,1 11485 | -3,3/+1,3 +3,1 vs SO2

@ B3LYP/aug-cc-pVDZ
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Figura 4.51 Espectros FTIR en la region de (A): 3130-3070 cm’; (B): 2330-2290 cm!
(€): 1360 cm™ a 1330 cm® (D): 1360-1330 cm (E): 1160-1140 cm! para la mezcla
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TCE:SO2:Ar 1:1:200 y para la mezcla d-TCE:SO2:Ar 1:1:200 comparada con los

espectros de cada una de las especies aisladas solas en matrices.

Se emple6 luz UV-Vis de amplio espectro (200 < A < 800 nm) y los tiempos
de irradiacién fueron: 0,25; 0,50; 1, 2, 4, 7, 12, 20, 30, 50 y 90 minutos para la matriz
formada por 4-TCE:SOz:Ar y 0,25 0,50; 1, 2, 3, 4 y 5 minutos para la matriz
formada por TCE:SOz:Ar. En este tltimo caso, alrededor de los 2 minutos se pierde
la condicién de matriz.

En la Figura 4.52 y 4.53 se muestran los espectros FTIR de la matriz formada
por el depésito de TCE/d-TCE y SOy, antes y después de la irradiaciéon. En las
figuras se indican los principales productos obtenidos. No se observé SO, que
presenta una banda correspondiente al estiramiento v SO en matriz de argén
centrada en 1136,4 cm™1.50 En las matrices formadas por TCE/d-TCE y SO: los
productos obtenidos son CO, OCS y CL.C(O).
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Figura 4.52 Espectros FTIR de la matriz formada por el depésito de TCE y SO»
(1:1:200) antes de la fotdlisis y a diferentes tiempos de irradiacion. En la figura se

indican los tiempos de irradiaciéon y los productos obtenidos.
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Figura 4.53 Espectros FTIR de la matriz formada por el depésito de d-TCE y SOz
(1:1:200) antes de la fotdlisis y a diferentes tiempos de irradiacion. En la figura se

indican los tiempos de irradiacién y los productos obtenidos.

En la Tabla 4.18 se presentan los niimeros de ondas (cm-1) correspondientes
a las absorciones que aparecen luego de la irradiacién para las matrices formadas

por de TCE/d-TCE y SOz (1:1:200) a 10 K.
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Tabla 4.18 Numero de ondas y asignaciones de las bandas IR que aparecen
después de la fotélisis con luz UV de las matrices de argén conteniendo TCE/ d-

TCE con diéxido de azufre a 10 K.

Numero de ondas Numero de ondas
experimentales Molécula Asignacion reportados
(cm™1) (cm1)
TCE:SO>
2147,2 CO v (C=0) 21370
2043,6 OCSs v (C=0) 2047¢
1805 CLCO v C=0 18034
d-TCE:SO2

2137,9 CO v (C=0) 21370
2047,2 OCS v (C=0) 2047¢
1806,2 CLCO v C=0 18034

areferencia 25; ¥ referencia3¢; ¢ referencia 51; 4 referencia 43.

En la Figura 4.54 se presenta el comportamiento temporal de las absorciones
correspondientes a las matrices de TCE/d-TCE y SOz (1:1:200) a 10 K. Se puede
observar que los productos correspondientes a la experiencia de la matriz TCE:SO>
aumentan con el tiempo de la irradiacién y cabe destacar que en esta experiencia se
pierde la condicién de matriz luego de los 2 minutos de irradiacién. El OCS y CO
obtenidos en la experiencia de d-TCE:SO. también aumentan con el tiempo de

irradiaciéon pero la curva tiende a aplanarse a largos tiempos de irradiacién. Para
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ambas experiencias, se observa una banda en la regioén carbonilica a ~1805 cm! que
podria atribuirse al fosgeno. A diferencia de lo observado para la reaccién
fotoquimica del TCE y O, no se observa DCA ni la formacion de diclorocarbeno ni
HCI (en los mecanismos anteriores se plante6 la formacién del carbeno junto con la
produccién de cloruro de hidrégeno molecular). En conclusién, del andlisis de los
espectros registrados para el estudio fotoquimico de la reaccién entre TCE y SOz en

condiciones de matriz se propone el siguiente mecanismo:

hv
pcicccicl + SO ————» ClLC=0 + OCS+ D -+ Cl - (22)
matriz
hv . .
DCICCCICI + SO, ———» CILC=0 + CO+S+ D + Cl (23)
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Figura 4.54 Curvas de intensidad en funcién del tiempo de irradiaciéon para las
principales absorciones correspondientes a las siguientes sustancias involucradas
en la fotoquimica de las matrices de TCE/d-TCE y didxido de azufre (1:200): A: CO
(2147,2 cm1); B: OCS (2043,6 cm1); C: CO (2137,9 cm1); D: OCS (2047,2 cm1).

4.11 Fotdlisis del TCE en fase gaseosa en presencia de piridina

Como se menciond en las secciones anteriores, el comportamiento del TCE
frente a la radiacion UV-visible de amplio espectro es completamente diferente
cuando se realiza en fase gaseosa o en matrices criogénicas. En el primer caso, no
se observa ningtin cambio en los espectros, mientras que la irradiacion del TCE en
matrices de Ar o N2 conduce a la formacion cuantitativa de cloruro de hidrégeno y
dicloroacetileno, que forman un complejo de van der Waals debido al efecto de la
matriz (la rigidez de la matriz a temperaturas criogénicas impide que las moléculas
que se forman puedan escapar de la “jaula” y por lo tanto se favorece la interacciéon
y la formacién del complejo molecular). Esta diferencia en la fotdlisis del TCE en
diferentes fases result6 llamativa. Una posible explicacién fue considerar que en
ambas fases la irradiacion del TCE generaba los mismos productos, HCl y
CIC=C(], con la diferencia que en fase gaseosa se producia posteriormente la
adiciéon de HCI al dicloroalquino, para regenerar nuevamente el TCE. Esto podria
explicar la aparente estabilidad del alqueno. Con el objetivo de corroborar esta
hipétesis, se decidi6 realizar la fotélisis del TCE en fase gaseosa en presencia de
piridina, una especie capaz de reaccionar con el HCl generado para formar el
cloruro de piridinio. La piridina tiene un comportamiento como base dénde el i6n
amonio presenta un pKa de 5,25. Con frecuencia se puede aprovechar su basicidad

reaccionando con un acido para dar una sal. %2

En esta Seccidn se muestra los resultados obtenidos del estudio de la

fotolisis del TCE en presencia de piridina. Se realizé una experiencia en donde la
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mezcla gaseosa estaba compuesta por 11 mbar de TCE y 11,6 mbar de piridina. En
primer lugar se cheque¢ la pureza de la muestra de piridina, comparando con los
reportes de bibliografia. 53545556 Posteriormente se agregd el TCE a la mezcla
gaseosa. Para la realizacion de la experiencia se emplearon los siguientes
parametros de medida: una resoluciéon de 0,5 cm! y 4 barridos. Antes de comenzar
a irradiar se corroboré que no se habia producido reaccién quimica, ya que el
espectro IR de la mezcla correspondia a la suma de los espectros de cada una de las
especies por separado. Se colectaron en total 51 espectros FTIR empleando una
celda en cruz provista de ventanas de Csl (transparentes al IR). Cabe resaltar que
se tomaron dos espectros después de irradiar, uno de ellos con 128 barridos. En la
Figura 4.55 se muestran los espectros antes y después de irradiar. Se puede
observar que no se produjeron modificaciones en los espectros. Por lo tanto no fue
posible aportar elementos para fortalecer la hipdtesis de la recombinaciéon del

cloruro de hidrégeno con el dicloacetileno.

272



Tricloroetileno

1,2 4
1,0
0,8
.©
(&)
<
_‘8" 0,6
o
é J
0,4 —-—M u t=50 min
1 t=32 min
0,2 1 o t=17 min
1 J v \ t=0 min
T T T T

0,0 — I ’ , r ,

3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
NUmero de ondas (cm )

Figura 4.55 Espectros FTIR de la mezcla gaseosa de TCE (11 mbar) y piridina (11,6

mbar) en fase gaseosa antes y durante diferentes tiempos de irradiacion.

4.12 Estudio de la evolucién del TCE en fase gaseosa por la aplicacion de campos
eléctricos variables

Se investigd la evolucion del TCE y de mezclas de TCE y agua en fase
gaseosa por la aplicacion de un campo eléctrico variable. Al igual que lo detallado
en la introduccién de este Capitulo y en el Capitulo 3 Seccion 3.9, se emple6é una
celda con campo eléctrico variable (disefiada en el CEQUINOR) para realizar estas
experiencias. Se utiliz6 una fuente de 10000 V de voltaje maximo que fue
controlada mediante un variac y un multimetro digital (tester). Este equipamiento
tue provisto por el CEQUINOR, que desarroll6 y realizé el mantenimiento de la
fuente, que constituy6 un aporte destacado a las experiencias.

El objetivo de estudio que se plante6 fue determinar los productos

obtenidos luego de la generaciéon de la chispa eléctrica. Ademas, el estudio de la
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mezcla de TCE y agua sometida a un campo eléctrico variable se llevé a cabo para
intentar la formacién de radical hidroxilo y su posterior reaccién con TCE,
teniendo en cuenta la importancia que esta reaccion reviste para describir la
quimica de la tropésfera. Ademas se llevaron a cabo experiencias sometiendo una
muestra de vapor de agua a la aplicacion de un campo eléctrico variable.

Para la realizaciéon de la experiencia utilizando como muestra al TCE, se
cargaron 9 mbar de TCE en la celda con campo eléctrico variable y se conect6 la
fuente de 10000 V, el variac y el multimetro digital. Los campos eléctricos que se
aplicaron fueron los siguientes: 250, 520, 710, 940, 1170, 1420, 1780, 2050, 2300 y
2400 V. Cuando se aplicaron los valores de campos eléctricos de 2300 y 2400 V se
observo en la celda la chispa eléctrica, con lo cual se procedié a desconectar la
fuente y proceder a la toma de espectros FTIR. Durante la experiencia se tomaron
en total 22 espectros FTIR utilizando el espectrofotémetro Thermo-Nicolet modelo
6700.

En la Figura 4.56 se pueden apreciar los espectros FTIR obtenidos durante la
experiencia desarrollada utilizando 9 mbar de TCE y aplicando diferentes
potenciales. En la misma se sefiala para cada espectro el valor de campo eléctrico
aplicado y los productos que se obtuvieron. Los mismos fueron HCI (2887,6 cm),
CO (2143,7 cm™) y una absorcion en 1827,3 cm-l. Ademés, luego de aplicar 2400 V
se detect6 la formacion de CO;. Los productos formados conteniendo atomos de
oxigeno pueden explicarse a partir de trazas de aire durante la experiencia, o a
partir de una reacciéon del TCE con el material de los electrodos. Esto pudo
corroborarse por inspeccion visual de los electrodos luego de la aplicacion de los
voltajes més altos, ya que se observan claramente atacados. Para resolver este
inconveniente, es decir evitar la reaccion entre el material del electrodo y la
muestra, se evaluaron dos posibilidades. Una de ellas consiste en cambiar el
material del electrodo para que resulte inerte en las condiciones experimentales.
Otra posibilidad es redisenar la celda de forma que los electrodos sean externos, y

por lo tanto evitar el contacto de la muestra con los electrodos. Los costos de
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materiales que sean inertes en estas condiciones extremas, sumado a la
complicacién de limpiar una celda con campo eléctrico variable internos luego de
cada experiencia, motivaron la elecciéon de la segunda opcién. Se comenz6 con el
disefio de la celda, pero lamentablemente la suspensién de actividades debido a la
pandemia COVID-19 impidi6é la realizacion de estas experiencias, que quedan

pendientes y serdn realizadas en el futuro.

1,2
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Figura 4.56 Espectros FTIR en la region 3300-500 cm! correspondientes a 9 mbar de
TCE en la celda con campo eléctrico variable. Los valores del campo eléctrico

aplicado para cada espectro FTIR y los productos obtenidos se indican en la figura.
Se realiz6, ademads, otra experiencia a partir de una mezcla gaseosa de agua
y TCE, cargando la presion de vapor agua, aproximadamente 23 mbar a la

temperatura de trabajo, y 13 mbar de TCE. Durante la realizacién de la experiencia
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se aplicaron los siguientes campos eléctricos: 250, 530, 730, 980, 1190, 1500, 1900 y
1700 V. Cuando se aplic6 el valor de campo eléctrico de 1900 V se observo en la
celda con campo eléctrico variable una chispa eléctrica; en ese momento se
procedi6 a disminuir el valor del campo eléctrico a 1700 V para no dafiar la fuente
y luego se desconecté la fuente y se tomo el correspondiente espectro FTIR. Se
midieron en total 19 espectros FTIR utilizando el espectrofotémetro Thermo-
Nicolet modelo 6700.

En la Figura 4.57 se pueden apreciar los espectros FTIR obtenidos durante la
experiencia desarrollada utilizando la presiéon de vapor del agua y 13 mbar de TCE
en la celda con campo eléctrico variable. En la misma se sefialan los distintos
valores de campo eléctrico aplicados para cada espectro y los productos que se
obtuvieron. Los productos obtenidos luego de la aplicaciéon del campo eléctrico
generador de la chispa eléctrica (1900 V) fueron CO (2143,7 cm1) y CO> (2348,6 cm
). En la figura puede observarse que el CO; est4d desde el comienzo y aumenta su
intensidad luego de la aplicacion del voltaje. Ademas en los espectros FTIR de la
figura se observo la absorcion en 1595,5 cm correspondiente a la molécula de
H>O. Esta absorcion no presenté cambios de intensidad durante la realizacion de la

experiencia.
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Figura 4.57 Espectros FTIR en la region 3200-600 cm™! correspondientes a la mezcla
gaseosa de agua (presiéon de vapor) y TCE (13 mbar) en la celda con campo
eléctrico variable con y sin aplicacién de campo eléctrico. Los valores del campo
eléctrico aplicado para cada espectro FTIR y los productos obtenidos se indican en

la figura.

Como se mencioné anteriormente, se encontré que el material de los
electrodos no es inerte por lo que el andlisis de las experiencias no es
representativo. Se prevé la modificacion de la celda para continuar con las

experiencias.

4.13 Conclusiones

En este Capitulo se presentan los resultados del estudio experimental del
TCE en fase gaseosa y utilizando la técnica de aislamiento en matrices de gases
inertes en combinaciéon con la espectroscopia FTIR. Ademds se presentan los

resultados del estudio tedrico del TCE empleando métodos computacionales. Se
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presentan los resultados del estudio de reacciones fotoquimicas del TCE con
oxigeno molecular y diéxido de azufre en fase gaseosa y en matrices de gases
inertes. En el estudio tedrico del TCE con didéxido de azufre se enfatiza en el
analisis de los complejos moleculares formados entre TCE y diéxido de azufre y,
cabe remarcar, que el TCE en matrices de gases inertes da lugar a la formacién de
un complejo molecular entre dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno. En
bibliografia, McDonald et al.?¢ en el afio 1980, public6 la formacién del complejo
molecular entre dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno mencionando las
absorciones en 995 cm, 992 cm! y 989 cm-! correspondientes al enlace C-Cl, 2235
cm! correspondiente al estiramiento simétrico del triple enlace y la absorciéon en
2790 cm! correspondiente al enlace de H-Cl. Todas estas absorciones que fueron
informadas por McDonalds et al.28 pertenecen al complejo molecular formado entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno el cual se forma luego de la exposicion del
TCE a luz UV-Vis en matriz de argéon. Ademads, se encontraron reportes de la
formacion de complejos moleculares similares en matrices de gases inertes.
Andrews et al.’’ también estudié la formacién de los complejos moleculares,
CoHz--HX 'y CHX--HX en donde X puede ser Cla, Br2 o Fo. Ramanathan et al.8
informo el complejo molecular formado entre acetileno y tetracloruro de carbono y
Silva et al.5 publicé el complejo molecular formado entre acetileno y fluoruro de
hidrégeno. Se determiné que la formacién del complejo molecular entre
dicloroacetileno y cloruro de hidrégeno es cuantitativa debido a que todo el TCE
reacciona en condiciones de matrices de gases inertes para dar el complejo
molecular. En este punto cabe destacar la relevancia de hacer estudios en matrices
de gases inertes debido a que empleando esta técnica de aislamiento a bajas
temperaturas (10 K) se logra identificar especies que en fotolisis en fase gaseosa no
es posible identificar. En el esquema que se muestra a continuacién se indican los
productos obtenidos en fase gaseosa y en matrices de gases inertes. Ademads, se
indica en el esquema con el nimero (1) que en fase gaseosa el TCE es estable

aunque, en este Capitulo, se propone que se forma cloruro de hidrégeno (HCI) y

278



Tricloroetileno

dicloroacetileno (CIC=CCl) que térmicamente vuelven a formar TCE. El
mecanismo de reacciéon propuesto plantea una ruptura en un enlace C-Cl del TCE
generando el radical Cl- que ataca al H para formar HCl y CIC=CCI. En el otro
sentido de la reaccion lo que ocurre es una adicion al triple enlace del
dicloroacetileno. Especialmente, la reaccion se ve favorecida hacia la formacion del
TCE entonces durante la fotdlisis del TCE en fase gaseosa no se observa la
formacion de los productos (HCl y CIC=CCI). Ademas, Bitton et al.?0 reportaron la
reaccion de deshidrocloracion del TCE que genera HCl y CIC=CCL. Esta reaccién
en fase gaseosa se realiza sobre una solucién alcalina y luego incubacién en un
material alcalino como el concreto. Esta referencia bibliografica aporta sustento al
mecanismo planteado anteriormente para la reaccion en fase gas del TCE ya que
reportan la formacién de HCl y CIC=CCI en fase gaseosa pero en otras condiciones

de reaccion.

al i Fase gaseosa
AN / hv )
/mc . =  estable (H
H Cl 200-800 nm
tricloroetileno
hy
matriz
Cl—C=C—10
H Reaccion
cuantitativa
Cl
Complejo molecular:
dicloroacetileno y cloruro de
hidrogeno
cl cl Fase gaseosa
hv 200-800 nm _
(1) o==C > (—C=C—C +
H No o
Térmicamente H—0~(]
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El empleo de las técnicas experimentales de fase gaseosa y de matrices de
gases inertes en el TCE permite realizar un estudio comparativo. Con lo cual esto
permiti6 estudiar a las especies de forma global desde diferentes aristas ya que se
propusieron diferentes mecanismos de reaccion segin las condiciones
experimentales empleadas y los productos que se observaron. De esta manera se
pudo determinar que una especie se comporta de diferente forma segtn las
condiciones en las cuales se lleva a cabo la reacciéon. En particular, el empleo de la
técnica de aislamiento en matrices de gases inertes permite eliminar reacciones
térmicas debido a que solamente se tienen en cuenta reacciones fotoquimicas y
permite un estudio completo del mecanismo de reaccion.

Ademads, en este Capitulo se presentan los resultados para el estudio
experimental y teérico del d-TCE en fase gaseosa y en matrices de gases inertes. Se
desarrolla un estudio comparativo empleando las dos técnicas experimentales de
igual manera a lo explicado anteriormente para el TCE. Particularmente, que se
explica la preparacién del d-TCE, segtin Francis et al.??2, obteniendo 91,73 % de
deuteracion luego de 3 intercambios realizados.

En las reacciones de TCE y Oz en fase gaseosa se realizaron varias
experiencias en donde la concentraciéon de oxigeno en la mezcla de reaccién fue
creciente. Se propusieron dos tipos de mecanismos que ocurren dependiendo si
hay exceso o defecto de oxigeno. Como se enuncié en la seccién 4.7 cuando hay
baja concentracion de oxigeno se observa la formacion de CDA que luego
evoluciona segiin lo expresado en el Capitulo 3. También se observa que el TCE
con el Oz produce fosgeno, cloruro de hidrégeno y monéxido de carbono. Por otro
lado cuando hay exceso de oxigeno en la mezcla de reacciéon también se obtiene
CDA que evoluciona como se presenta en el Capitulo 3 teniendo en cuenta la
concentraciéon de oxigeno. Ademas se observa fosgeno, cloruro de hidrégeno y
monoéxido de carbono en donde el fosgeno da lugar a la formaciéon de monéxido de
carbono que reacciona con oxigeno para dar diéxido de carbono. Resulta

interesante observar esta diferencia segtin la concentracién de oxigeno empleada y

280



Tricloroetileno

poder describir los caminos fotoquimicos propuestos. Ademaés fue especialmente
importante el estudio de la fotoquimica del CDA aislado y su reaccién con oxigeno
porque permitid6 proponer un mecanismo para el TCE donde el CDA es
intermediario. En particular, cuando se emplea una proporcién de oxigeno elevada
y, entonces, el CDA continua reaccionando como ya se describi6 en el capitulo 3.
Para las experiencias de TCE y Oz en matrices tuvo especial relevancia el disponer
de las experiencias realizadas entre 4-TCE y Oz ya que estas experiencias aportan
mayor cantidad de tiempos de irradiacién y permitieron proponer el mecanismo
fotoquimico. Ademas, la posibilidad de estudiar compuestos deuterados permite
comparar los espectros obtenidos para asignar bandas. En el mecanismo propuesto
para TCE y Oz en matriz se plantea la obtenciéon de fosgeno, monéxido de carbono
y DCl, ademas de d4-CDA mediante otro fotocanal. El 4-CDA con oxigeno
molecular en condiciones de matrices, da origen a fosgeno y diéxido de carbono y,
por otro lado, se propuso que el d-CDA fotolice para dar los complejos formados
por cloroformo y monéxido de carbono. Ademds, como se enuncié en la seccién
4.8.1 fue interesante encontrar las absorciones correspondientes al birradical
diclorocarbeno lo que dio lugar a plantear otro fotocanal. Fue posible observar el
birradical diclorocarbeno debido al empleo de la técnica de matrices de gases
inertes. Ademads, se pudo observar porque se genera a través de una canal
fotoquimico en donde el TCE reacciona directamente con el oxigeno y no a través
del CDA ya que no se observa en las reacciones fotoquimicas de CDA y oxigeno en
matrices.

Como se enuncié anteriormente, la irradiacion de TCE aislado en Ar
produce el complejo formado por dicloroacetileno-HCl practicamente con un
rendimiento del 100 % en el tiempo estudiado. Sin embargo, en fase gaseosa no se
observan cambios. Debido a esto se propuso como hipétesis que el TCE este
fotolizando pero al mismo tiempo el HCI producido se esté adicionando al triple
enlace y no se puedan ver cambios netos. A partir de esta hipétesis, se irradi6é una

muestra de TCE en fase gaseosa en presencia de piridina, con el objetivo de que el
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HCI reaccione con la piridina. La presencia de piridina no mostré ningtin cambio
respecto a su ausencia por lo que no fue posible demostrar esta hipétesis pero
tampoco descartarla.

Una de las ultimas secciones fue para presentar las experiencias de TCE y
SOs. Los productos que se obtienen en fase gaseosa son CDA, fosgeno, cloruro de
hidrégeno, monéxido de carbono y sulfuro de carbonilo. El mecanismo se enuncié
en la seccion 4.9. Esto se puede comparar con los productos que se obtienen en las
mismas condiciones cuando se hace reaccionar TCE con O,. Finalmente, en
matrices el mecanismo propuesto (seccién 4.10) propone la obtenciéon de fosgeno,

monoéxido de carbono, sulfuro de carbonilo y azufre.
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Conclusion General

En la presente Tesis de Doctorado se han estudiado principalmente dos
compuestos: tricloroetileno (TCE) y cloruro de dicloroacetilo (CDA). Para la
purificacién se emplearon técnicas de vacio que se describieron en este trabajo y
fueron adecuadas para poder emplear los compuestos (TCE y CDA). Para el TCE
fue posible preparar el compuesto deuterado d-TCE con un 92 % de pureza a
través de intercambios sucesivos con agua deuterada.

El estudio de reacciones fotoquimicas de estos compuestos se realiz6
empleando dos metodologias experimentales que fueron por un lado la
fotoquimica de aislamiento de especies en matrices de gases inertes a temperaturas
criogénicas y por otro la fotoquimica en fase gaseosa. En ambos casos se emple6 la
espectroscopia infrarroja para el seguimiento de la evolucién de los reactivos,
intermediarios y productos. Ademds se emplearon calculos tedricos mediante
técnicas computacionales y reportes bibliograficos que aportaron un punto de
comparacion y solidez a la interpretacion de los datos experimentales obtenidos.

La técnica de matrices de gases inertes permite aislar una especie quimica en
un entorno rigido (gas inerte en estado sélido a bajas temperaturas ~ 10 K). Las
especies contenidas y rodeadas por el gas (Ar, N2) no pueden moverse libremente
ni reaccionar con otras sustancias, salvo aquellas que se encuentren contenidas en
el mismo sitio de matriz. Este tipo de técnica presenta ventajas que son
importantes para destacar y son presentadas en la Figura 5.1. En esta figura se
indican las caracteristicas de esta metodologia que dan lugar a la obtencién de
espectros IR con bandas angostas en comparacién con las obtenidas para fase
gaseosa a temperatura ambiente. Ademads, debido a que la sustancia en estudio se
encuentra rodeada de un entorno rigido a bajas temperaturas, su difusion y por lo
tanto el encuentro con otras moléculas se encuentra impedido. Otra caracteristica
que da lugar a la obtencién de bandas angostas en los espectros experimentales de
matrices de gases inertes es que las sustancias en estudio se encuentran muy
diluidas en comparacién con el gas de matriz empleado (1:1000), evitando en tal

caso las interacciones inermoleculares.
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Moléculas aisladas
en un ambiente
rigido no presenta
interacciones
intermoleculares

En los
espectros se
obtienen
bandas
angostas

La rotacion de
las moléculas
estd impedida

Bajas
temperaturas

Figura 5.1 Esquema mostrando ventajas del empleo de la técnica de matrices de

gases inertes.

Cabe destacar que se realizaron estudios fotoquimicos tanto para especies
aisladas como para mezclas de diferentes especies con el objetivo de estudiar
reacciones fotoquimicas. En la Figura 5.2 se presentan las virtudes de emplear
fotdlisis de una especie aislada en matrices de gases inertes a temperaturas

criogénicas.
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Aislamiento y
caracterizacion por FTIR
de especies reactivas
(radicales y complejos) y
especies desconocidas.

Estudio sus diferentes
fotocanales.

Fotoquimica de

sustancias aisladas

Figura 5.2 Fotolisis de especies aisladas empleando la técnica de matrices de gases

inertes a temperaturas criogénicas.

La combinacién de los resultados obtenidos mediante técnicas de matrices
de gases inertes a temperaturas criogénicas y los provenientes de estudios de
reacciones fotoquimicas en fase gaseosa posibilit6 la obtencién de informacién que
resultd determinante para realizar andlisis y comparaciones entre los resultados
obtenidos en cada una de estas condiciones. Por ejemplo, en fase gaseosa, los
productos de fotodlisis de la molécula de CDA son HCI, CO y CHCl;; ademas,
ciertas sefiales se asignaron al compuesto cloruro de 2,2,3,3 tetracloropropilo,
CIC(O)CCLCCLH (CTP). En la literatura no se reporta el espectro vibracional de
este compuesto por lo que el espectro vibracional calculado permitié asignar las
bandas observadas a dicho compuesto, planteando por lo tanto un mecanismo de
reacciéon en fase gaseosa. Una de las etapas de dicho mecanismo consisti6 en la
adicion del radical diclorocarbeno a la molécula de CDA dando lugar a la
formacion del CTP. Estos resultados se compararon con los obtenidos
experimentalmente, lo que constituy6 una herramienta adicional para corroborar
la identidad de la molécula.

Es importante resaltar que al emplear la técnica de espectroscopia IR en fase
gaseosa se tiene certeza de la especie asignada debido a que se dispone del

espectro vibrorrotacional, es decir en fase gaseosa los espectros son inequivocos.
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En cambio en condiciones de matrices de gases inertes, la posicion de las bandas
puede verse afectada por la presencia de diferentes especies en los sitios de matriz.
Estos pequefios corrimientos generan dudas en cuanto a la asignacién, asi por
ejemplo como se discuti6 en esta tesis el estiramiento CO de las cetenas
(R1IR2=C=0), que corresponde a la banda generalmente mds intensa, ocurre en la
misma zona del espectro que el estiramiento de la molécula monéxido de carbono.
Mas aan, la posiciéon de esta banda puede verse modificada por formaciéon de
complejos moleculares (como fue el caso de los complejos CO y cloroformo), lo que
dificulta la asignacion de las sefiales IR a la especie. En ese sentido las experiencias
en fase gaseosa resultaron un complemento importante a las experiencias de
matrices permitiendo reafirmar ciertas asignaciones.

Otro punto importante a destacar es que, como se menciond anteriormente,
el estudio realizado para el CDA se originé a partir de los resultados obtenidos
para la reaccion del TCE con oxigeno molecular. El estudio de la reaccién
fotoquimica en fase gaseosa y en condiciones de matriz del TCE vy oxigeno
molecular fue el primer estudio realizado en esta tesis. Para dicha reaccion se
encontr6 que el CDA resulta ser un intermediario en ambas condiciones
experimentales. Al revisar la literatura no se encontré un estudio completo del
CDA en condiciones de matriz. Por tal motivo se procedié a su estudio, lo que
resulté fundamental a la hora de comprender las reacciones que involucraron al
TCE y oxigeno. Este andlisis completo dio lugar a una publicacién realizada en el
afnio 2021.1

A continuacién se mencionan ciertos puntos principales que pueden
destacarse de los estudios realizados para el CDA. El espectro FTIR del CDA
presenta absorciones que fueron asignadas a dos conférmeros, syn y gauche.
Ademas se encontraron absorciones en condiciones de matrices criogénicas que
pudieron asignarse a especies diméricas, siendo el dimero mas estable el (CDA),-
syn, compuesto por dos moléculas de CDA en la conformacion syn que interactian a

través de dos puentes de hidrégeno. La fotolisis del CDA aislado en matriz de
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argén genera la diclorocetena, Cl,C=C=0, como intermediario de reaccién para
luego evolucionar en la formaciéon de diferentes complejos moleculares 1:1
formados entre CHCl3:CO. Estos complejos fueron estudiados y descriptos en la
seccion 3.3.4. En fase gaseosa, los productos de fotolisis de la molécula de CDA son
HCl, CO, CHCl; y CIC(O)CCI2CClH (CTP), reconocible a partir de la comparaciéon
de las bandas mds intensas con los espectros simulados mediante métodos
compuacionales ya que, como se mencioné anteriormente, no existen en la
literatura estudios vibracionales.

Las reacciones fotoquimicas entre CDA y Oz generan C,CO y COy, tanto en
matriz como en fase gaseosa. La diferencia radica en que, en fase gaseosa, se
genera HCl y en matriz no. Ademaés en fase gaseosa se observa CO que se produce
de la descomposicion del CloCO.

El TCE fue estudiado por espectroscopia FTIR en fase gaseosa y en matrices
de gases inertes para disponer de estos resultados como punto de partida para el
andlisis de las reacciones de TCE con Oz y SO». Al irradiar con luz UV-Vis (200 < A
< 800 nm) una muestra gaseosa de TCE no se observaron cambios. Sin embargo,
cuando la experiencia se repitié en condiciones de matriz el TCE se descompone en
su totalidad para producir el aducto formado entre CIC=CCI y HCI. En este caso,
lo que la experiencia en condiciones de matriz sugiere es que es muy probable que
en fase gaseosa el TCE por irradiaciéon genere el dicloroacetileno y HCI pero que
estos productos reaccionen para generar nuevamente TCE, y que al tratarse de una
adicién rdpida no se logre observar ningin cambio por el método de estudio
elegido. Se espera poder completar este estudio empleando espectroscopias
resueltas en el tiempo ya que el instituto en donde se desarroll6 la actividad
experimental dispone de un equipo FTIR con accesorios que permiten realizar
mediciones resueltas en el tiempo (Marca: BRUKER. Modelo: INVENIO R con
accesorio RAM II).

El andlisis de las experiencias de reacciones fotoquimicas de TCE con Oz en

fase gaseosa se dividieron segtun la proporcién de oxigeno empleada. Cuando la
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proporciéon de oxigeno es baja con respecto al TCE, se forma CDA, y
posteriormente decrece. El CDA en primer lugar libera HCI para formar la
diclorocetena, que rapidamente se descompone en CO y el biradical
diclorocarbeno. Ademads, no fue posible detectar claramente la presencia de CTP
(CIC(O)CCLCCLH), ya que sus absorciones probablemente solapen con otras
bandas en el espectro, aunque no puede descartarse su presencia. Cuando la
proporcion de oxigeno es alta, el TCE se consume totalmente observandose la
formacion de CDA, como intermediario, que luego reacciona con oxigeno para
formar fosgeno. Luego, el fosgeno se descompone en CO que reacciona con Oz
para dar CO.. En las reacciones fotoquimicas entre TCE y Oz en matriz se
observaron bandas que pudieron asignarse a los siguientes compuestos: HCl, CO,
CO, C,CO y CHCLC(O)CL. El HC], situado en ~2830 cm-l, se encuentra perturbado
por la presencia de otros productos en el sitio de matriz y por ende el estiramiento
se encuentra a menores numeros de ondas que el HCl libre aislado (2869,9 cm).
Como se enuncié en la Secciéon 4.8.1, fue importante detectar las absorciones
correspondientes al birradical diclorocarbeno, ya que dio lugar a la propuesta de
otro mecanismo. El empleo de la técnica de matrices de gases inertes hizo factible
la observacién del birradical. Ademas, la generaciéon de dicho radical se plantea a
partir de un canal fotoquimico en donde el TCE reacciona directamente con el
oxigeno y no a través del CDA, ya que no se observa en las reacciones fotoquimicas
de CDA y oxigeno en matrices.

Por ultimo, se realizaron experiencias entre TCE y SO», en fase gaseosa y
experiencias de TCE/d-TCE y SO; en matriz de argén. En fase gaseosa el
mecanismo propuesto involucra diferentes fotocanales en donde los productos son
CDA, HCl y OCS. Ademas se observo la presencia de Cl,CO como intermediario.
Por otro lado, la presencia de nuevas absorciones en matrices de gases inertes antes
de la irradiacién, que no estaban presentes en los espectros de cada una de las

especies aisladas en las mismas condiciones, sugiri6 la formaciéon de aductos.
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Debido a esta observacion se propuso la formaciéon de complejos moleculares,
asignando las bandas nuevas observadas al complejo Cl,CCCIH/D ---OaS.

A modo de interpretacion final, durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral
se estudiaron equilibrios conformacionales, dimeros y complejos moleculares.
Ademads, fue posible realizar la asignaciéon correspondiente segin las bandas
observadas y se propusieron mecanismos de reaccion en funcién a los productos
obtenidos durante las experiencias realizadas, tanto en matrices de gases inertes
como en fase gaseosa, para ambos sustancias (TCE y CDA) y para las reacciones de
estos compuestos con oxigeno molecular y diéxido de azufre. Asimismo, los
calculos computacionales fueron de gran ayuda a la hora de interpretar los datos

experimentales.
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