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Algunas aplicaciones de la Cinética Computacional 
a las reacciones radical molécula en fase gas

Ozono en la tropósfera:

Fuentes:
- Por fotólisis del NO2
- Por reacciones subsecuentes a las reacciones del radical OH + VOCs
- Infiltraciones del ozono estratosférico.

Efectos:
- concentraciones de 0.1 ppm pueden reducir fotosíntesis en un 50%

- Disminución del rendimiento de los cultivos
- Retarda el crecimiento de las plantas

- Problemas respiratorios
- Irritación ocular 
- Daña los plásticos
- Quiebra los materiales gomosos
- Olor desagradable
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Compuestos Orgánicos Volátiles:

Fuentes:
- evaporación de solventes
- evaporación de combustibles 
- combustion incompleta de combustibles 
fósiles
- Emisiones naturales, ej. terpenos de los 
árboles

- Sus efectos dependen del tipo de compuestos
- Muestreos realizados muestran que existen más de 600 VOCs
diferentes en la atmósfera
- Sus concentraciones tienden a seguir aumentando en el futuro

Efectos
- Irritación ocular 
- Dificultades respiratorias 
- Algunos son carcinógenos
- Disminuyen la visibilidad

Oxidos de Nitrógeno :

Fuentes:
-combustion de petróleo, carbón, 
gasolina y gas natural 
(automóbiles e industria) 
- acción baterial en los suelos
- incendios forestales
- erupciones volcánicas
-Rayos
- Los procesos de combustión
producen sólo el 5% del NO2 en 
la atmósfera, la mayor parte se 
forma por reacciones que
involucran al NO y al NO3

- Sus concentraciones tienden a seguir aumentando en el futuro

Efectos
- NO2: Contribuye a problemas
cardíacos y pulmonares
- NO2: disminuye el crecimiento de 
cultivos
- Disminuye la resistencia a las
infecciones
- Puede incrementar el desarrollo
del cáncer
- Disminuye la visibilidad
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Exactitud de las predicciones
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Ejemplo: HCOOH + OH

OHHCOOOHHCOOH 2+→+ ••

OHCOOHOHHCOOH 2+→+ ••

91.6 kcal/mol 106.6 kcal/mol

(92-85%)

(8-15%)

MP2/6-311G(d,p)       TST       Eckart

Mecanismo Propuesto:
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Complejos Pre-reacivos:

Estados de Transición:
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Corrección de tunelaje

m - masa de la partícula
W - energía de la partícula
E - altura de la barrera de energía
potencial que atraviesa la partícula
a – Ancho de la barrera a su altura
media
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Corrección de tunelaje en la reacción HCOOH + OH

C-H

O-H

E(OH) > E(CH)
a(CH) < a(OH)

E(OH)

E(CH)

κ (OH) = 14252
κ (CH) = 53
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Sin tunnel:
kI=1.39x104

kII=3.63x105

ktot=3.77x105

ΓII=0.96

Con tunnel:
kI=1.98x108

kII=1.93x107

ktot=2.17x108

ΓII=0.08

Ejemplo: HCOOH + OH

Ejemplo: Aldehidos + NO3

CCSD(T)//BHandHLYP/6-311G(d,p)      TST Eckart

Formaldeído
Acetaldeído
Propanal
n-butanal
i-butanal

NO3 +

La abstracción de H ocurre casi exclusivamente 
por el -CHO
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Rotaciones Internas: Movimientos torsionales de un grupo de 
átomos con uno de los enlaces como eje 

Gaussian:
QRotInt = Qvib

V0 pequeñas:
QRotInt > Qvib !!!
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17

44
44

45

44

71

Rotaciones Internas en los TS :

>C7   pared Rígida >C7   k ≅

17μ ≅ 17

μ ≅ 44/2

μ ≅ 44
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Formaldeído

Acetaldeído

n-propanal

n-butanal

i-butanal

J. Noda, C. Holm, G. Nyman, S. Langer, E. Ljungstrom
INT J CHEM KINET 35 (3): 120-129 MAR 2003

nC6-C10
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Ejemplo: α - dicarbonilos + OH

CCSD(T)//BHandHLYP/6-311++G(d,p)      CVT     SCT

Glioxal
Metil glioxal

Referencia
k vs. T   ?

k298 1983

α - dicarbonilos + OH

TST

CVT
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Resultados Metil glioxal + OH
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Metil glioxal + OH, Calculos vs. Experimentos

Resultados 
Glioxal + OH

k298 = 5.35 x 10-12

A = 9.31 x 10-13

Ea = -1.04
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Ejemplo: Alcoholes + OH

*S. Oh and J. M. Andino, Int. J. Chem. Kinet., 2001, 33:7, 422-430.

Alcoholes C1-C3

k    23-32%

Alcoholes C4…

k =

Aerosoles Polares

Ejemplo: Alcoholes + OH

CH3OH + •OH 
→ CH2

•OH + H2O
→ CH3O• + H2O

C2H5OH + •OH 
→ CH3C•HOH + H2O
→ C•H2CH2OH + H2O
→ CH3CH2O• + H2O

n-C3H7OH + •OH 
→ CH3CH2C•HOH + H2O
→ CH3C•HCH2OH + H2O
→ C•H2CH2CH2OH + H2O
→ CH3CH2CH2O• + H2O

i-C3H7OH + •OH 
→ CH3C•(OH)CH3 + H2O
→ CH3CH(OH)C•H2 + H2O
→ CH3CH(O•)CH3 + H2O

n-C4H9OH + •OH 
→ CH3CH2CH2C•HOH + H2O
→ CH3CH2C•HCH2OH + H2O
→ CH3C•HCH2CH2OH + H2O
→ CH3CH2CH2CH2O• + H2O

CCSD(T)//BHandHLYP/6-311G(d,p) 
TST     Eckart
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A B X+
k1

k-1

X Y→k2

Y Zk3

k-3

Mecanismo
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Canales Prioritarios:

Geometrías de Estados de Transición
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Cetona

Alcohol

T. J. Wallington and M. J: Kurylo, J. 
Phys. Chem., 1987, 91, 5050.

Nuestros Resultados:

Resultados  SAR: Corr.  SAR:
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Ejemplo: Glicolaldehido + OH
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Mecanismo

A B X+
k1

k-1 X Y→k2 Y Zk3

k-3

3

(a)
(b)

(c)
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11±3       80      20
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Conclusiones:

La metodología aquí descrita es suficientemente
precisa para calcular constantes de velocidad de 
reacciones en fase gaseosa, con valores similares a los
determinados experimentalmente. 

Esto valida su carácter predictivo y permite
obtener valores de k que no han sido obtenidos
experimentalmente.

Esta metodología permite explicar ciertos
fenómenos observados experimentalmente sin 
explicación aparente. 
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