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Resumen

Los alquenos representan aproximadamente el 50 % de los COV
(compuestos organicos volatiles) que se emiten a la atmoésfera tanto de
fuentes biogénicas como antropogénicas. Una de sus principales vias de
degradacion es la reaccion con el ozono troposférico, conocida como
ozondlisis, que se describe segin el mecanismo de Criegee y da lugar a la
formacién de especies intermediarias muy reactivas conocidas como
Intermediarios de Criegee (IC). Estudios recientes han sugerido que en
ciertas condiciones, estos compuestos pueden estabilizarse
colisionalmente y reaccionar con especies atmosféricas como H20,
(H20)2, SO2, NOx, etc. para dar lugar a la formacién de productos de baja
volatilidad que pueden servir como agentes de nucleacién de aerosoles
en la atmdsfera. Teniendo en cuenta el interés ambiental y la limitacién
experimental asociada a la deteccién y seguimiento de estas especies muy
reactivas, el estudio cinético tedrico de estas reacciones puede ser til
para predecir y detallar los mecanismos involucrados en estos procesos.

En nuestro estudio, la metodologia tedrica se basa fundamentalmente en
calculos de orbitales moleculares ab initio y de la teoria del funcional de
la densidad (DFT), accesibles en los programas Gaussian 16 y ORCA.
Mediante modelos mecano-cuanticos se determinan los puntos

estacionarios de la superficie de energia potencial (SEP) del sistema de
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interés, caracterizando las especies reaccionantes, los productos y los
estados de transicién e intermediarios involucrados. La informacién
molecular obtenida se emplea en estudios cinéticos para determinar
coeficientes de velocidad de reacciones mediante teorias cinéticas
apropiadas y los rendimientos de reaccion en cada caso particular.

Hasta el momento, se estudié6 la ozondlisis de los alquenos: 2,3-
Dihidrofurano, 2,5-Dihidrofurano e Isopreno. Primero, se caracterizaron
los puntos estacionarios correspondientes a las SEP para cada reaccién y
se evaluaron los distintos intermediarios de Criegee resultantes. Luego,
se continud con el estudio de la reaccién de todos estos intermediarios
con H20. Empleando la versidon canénica de la Teoria del Estado de
Transicién (TET), se determinaron las constantes de velocidad tedrica a
298 K para aquellas reacciones cuyas barreras electrénicas son positivas.
Ademas, para el caso de los IC derivados del Isopreno, se estudiaron las
reacciones unimoleculares de isomerizacién que dan lugar a la formacién
de Dioxirano e Hidroperoéxido, (fuente de radical OH en la atmésfera), y
las reacciones bimoleculares con (H20): y SOzla cual es importante ya
que puede generar SO3 que es una importante fuente de acido sulfurico y

aerosoles en la atmdsfera.
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