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Resumen

Los clorofluorocarbonos se fueron eliminando gradualmente debido a su
contribucién en el agotamiento del ozono atmosférico. Otros productos
que se utilizan para las mismas aplicaciones pero con menores
preocupaciones ambientales son los hidrofluoréteres y los alcoholes
parcialmente halogenados, los cuales se utilizan como agentes
refrigerantes o de transferencia de calor, agentes de limpieza, entre otras.
En esta primera etapa del trabajo doctoral se comenzé con el estudio de
algunos hidrofluoréteres: CF3CH:0CHs, CF3CH20CH2F, CF3CH:0CHF,
CF3CH20CFs. Estos compuestos presentan una vida util atmosférica corta
debido a la alta reactividad proveniente del enlace -O-. Sin embargo,
también poseen un importante nimero de enlaces C-F que podrian
generar productos de degradacién con vida mas larga. Por lo tanto, es de
suma importancia realizar una investigacién de las reacciones de estas
especies con los principales agentes atmosféricos con los que puedan
interactuar, como el radical OH o los atomos de cloro. De ahi que la
determinacién de las entalpias de formacién de las diferentes especies
que participan en las reacciones mencionadas y las entalpias de
disociaciéon de los distintos enlaces, resulta esencial para ayudar a
evaluar los canales accesibles para su degradacién atmosférica. A la vez,
es de suma importancia la determinacién y caracterizacion de los estados
de transicién que pudieran estar involucrados en las mismas.

Se comenz6 por caracterizar las especies a estudiar tanto desde un punto

Encuentro de Becaries UNLP 2022 - La Plata, 23 de noviembre 2022

de vista molecular y espectroscopico como termoquimico. En particular,
se determinaron las conformaciones mas estables de los cuatro éteres
anteriores mediante un analisis detallado de los potenciales torsionales
correspondientes a todas las rotaciones internas que presentan. Luego, se
derivaron los parametros geométricos de las mismas como también sus
frecuencias vibracionales armdnicas. Para eso, se emplearon diferentes
formulaciones de la teoria del funcional de la densidad, B3LYP, M06-2X,
MO08-HX y MN15, acopladas a la base extendida 6-311++G (3pd,3df).
Posteriormente, se estimaron las entalpias de formacién estandar de los
reactivos y productos involucrados en las reacciones mediante dos
enfoques diferentes. Por un lado, se emplearon reacciones isodésmicas e
isogiricas (reacciones reales o hipotéticas que mantienen el mismo
numero de pares de electrones, y nimero y tipo de enlace entre las
especies reaccionantes y los productos formados) y, por otro, las
estimaciones se realizaron mediante calculos de la energia de
atomizacién total. Respecto de las reacciones con el radical OH, se
examinaran todos los posibles canales de reaccion energéticamente
accesibles, localizando los posibles sitios de abstraccién de atomos de
hidrégeno, formando los radicales correspondientes de cada
hidrofluoréter y una molécula de agua. Al momento ya se cuenta con
resultados preliminares para la reacciéon entre CF3CH:0CFz y radicales
OH.
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