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Resumen

"Muchas de las reacciones que tienen lugar en la atmdsfera terrestre
involucran especies que contaminan el ambiente. En este sentido, los
hidrocarburos ciclicos representan una clase importante de compuestos
que suelen estar presentes en los combustibles de origen fdsil. Durante
procesos de combustion y pirdlisis, los cicloalcanos pueden sufrir
sucesivas deshidrogenaciones, generando compuestos téxicos como el
benceno, asi como la ruptura o expansion del anillo. De este modo, el
modelado de las reacciones en las que participan resulta de gran interés
en el entendimiento del destino atmosférico de los productos originados
como en la formulacién de combustibles nuevos y menos contaminantes.
Sin embargo, el desarrollo de estos modelos sigue siendo complicado ya
que no siempre se dispone de los datos cinéticos y termoquimicos
necesarios de algunas reacciones y de especies relevantes tales como
radicales, birradicales y carbenos.

El objetivo fundamental de este plan de trabajo doctoral es realizar una
investigaciéon tedrica detallada de diversos procesos individuales y
mecanismos de isomerizacion y descomposicién térmica de
ciclopropanos y ciclobutanos sustituidos, asi como de las reacciones de
varios ciclopropanos con el radical OH, de importancia en la quimica de la
atmosfera y de las combustiones. La metodologia empleada se basa en
calculos quimico cuanticos ab initio de alto nivel y de la teoria del

funcional de la densidad, relativos a las geometrias moleculares,
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frecuencias vibracionales y energias de especies estables, asi como de los
posibles intermediarios y estados de transicion involucrados.

En la primera parte del trabajo, las tareas de investigacion estuvieron
orientadas al estudio de la isomerizacién térmica de ciclopropilamina y
trifluorometilciclopropano en fase gaseosa. Estos sustratos resultaron de
particular interés debido a la posibilidad de contrastar los resultados
teodricos obtenidos con los datos experimentales disponibles. Luego, el
andlisis se extendi®6 a otros ciclopropanos wunidos a grupos
carbooxigenados y halocarbonados de relevancia ambiental. Los calculos
permitieron, por un lado, derivar parametros termoquimicos y cinéticos
para cada uno de estos procesos y, por el otro, discutir diferentes
aspectos relacionados con sus mecanismos de reaccion y el efecto de los
sustituyentes sobre los mismos. Mas recientemente, se comenzd a
evaluar la reactividad de algunos ciclopropanos con el radical OH. Asi
mismo, se planea comenzar un analisis teérico similar para la
descomposicién térmica de los compuestos c-C4H7X (X = F, C|, Br).
Adicionalmente, como primera aproximacién al estudio de reacciones de
interés en entornos astroquimicos, se realizé6 una revisiéon sobre los
aportes de la quimica computacional respecto de posibles mecanismos de
formacién de aminoacidos en analogos de hielo interestelar. En el futuro,
se proyecta explorar las superficies de energia potencial para reacciones

de hidrocarburos ciclicos en este tipo de ambientes."
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