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Resumen

Numerosos estudios recientes indican que los atomos de haldgenos
(flaor, cloro, bromo y yodo) intervienen en los procesos de destruccién
del ozono atmosférico, debido a su participacién en varios ciclos
cataliticos tanto en la estratésfera como en la tropdsfera. Estas especies
llegan a la atmésfera proveniente de procesos que sufren moléculas
halogenadas tanto de origen natural como antropogénicas. En la industria
quimica se emplean muy a menudo hidrocarburos halogenados como
precursores para la produccién de muy diversos productos e incluso
algunos de estos productos finales son ellos mismos sustancias
halogenadas.

Debido a esto, se vuelve esencial el hecho de poder entender y modelar la
energética y la cinética de tales procesos para luego hacer predicciones y
control de los mismos. Esto es de gran importancia en la eliminaciéon de
los residuos generados y en el conocimiento del destino atmosférico de
estas especies. De alli la necesidad de disponer de valores confiables
tanto de los parametros cinéticos como termoquimicos de radicales y
especies halogenadas. Particularmente, es fundamental conocer la
entalpia de formacién estdndar de las especies intervinientes, asi como
también las constantes de velocidad y productos formados en un gran
numero de reacciones quimicas elementales que involucran estas
especies halogenadas, puesto que, en muchos casos, estos parametros son

fundamentales para el éxito de los modelados de estos sistemas.
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En este trabajo de tesis se planea estimar las entalpias de formacion
estandar de dihaloalquenos con 3, 4 y 5 carbonos en su estructura y,
efectuar un estudio sistematico de su termoquimica y estabilidad.
Ademas, se planea el estudio tedrico de las reacciones de descomposicion
térmica de los dihaloalquenos de cuatro y cinco carbonos con un enlace
doble o dos dobles enlaces conjugados y analizar los mecanismos de
degradaciéon atmosférica con los radicales OH y Cl. Dado que estas
especies pueden aparecer en la atmésfera por uso directo (como
fumigantes, en la industria, etc.) o como producto de degradacién de
especies mas grandes, se ve la necesidad de un estudio sistematico de su
energética y mecanismos de degradacién.

La metodologia a emplear se basa en célculos de orbitales moleculares ab
initio de alto nivel y estimaciones mediante la teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), accesibles en el programa Gaussian 09. Mediante
modelos mecano-cudnticos se podran optimizar geometrias moleculares,
determinar frecuencias vibracionales armédnicas y anarménicas, y
establecer la energética de las especies reaccionantes y de los estados de

transicion involucrados.
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