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Resumen: El desarrollo del sector industrial en Paraguay es relativamente reciente, por lo tanto actualmente no 
existe una problemática medioambiental pronunciada. No obstante, la amplia aplicación del tetracloroetileno, 
C2Cl4, como solvente en tintorerías de lavado a seco, genera productos de descomposición que pueden llegar a 
afectar la tropósfera. Con el fin de aportar datos precisos para la caracterización de esta especie en fase gaseosa, 
se realizaron cálculos mecánico-cuánticos basados en la Teoría del Funcional de Densidad (DFT). En particular 
se utilizó el funcional B3LYP combinado con el conjunto base 6-311+G(d) para efectuar una caracterización 
estructural, espectroscópica y termoquímica del C2Cl4. Estos resultados pueden ser utilizados en el futuro como 
base para realizar un estudio profundo de la cinética y tiempo de residencia de este compuesto en la atmósfera, 
lo que permitiría elaborar inferencias más directas acerca de los efectos que podría causar en la salud humana 
y el medioambiente.
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Abstract: The development of industry in Paraguay is relatively recent, therefore currently there is no pronounced 
environmental issues. However, the wide application of tetrachloroethylene, C2Cl4, as a solvent in dry cleaning 
laundries generates decomposition products that may affect the troposphere. In order to provide accurate data for 
the characterization of this species in gas phase, quantum mechanical calculations based on Density Functional 
Theory (DFT) have been performed. Particularly the functional B3LYP combined with the basis set 6-311+G(d) 
has been employed to make an structural, spectroscopic and thermochemical characterization of C2Cl4.These 
results can be used in the future to perform a detailed study of the kinetics and residence time of this compound 
in the atmosphere, which would allow to analyze its effects on human health and environment. 
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INTRODUCCIÓN
La importancia en la Química Atmosférica de los 
compuestos orgánicos volátiles (COV) surgió a 
partir de la identificación de la oxidación de hidro-
carburos en presencia de la luz solar y de óxidos de 
nitrógeno, como una fuente fotoquímica de ozono y 
sus oxidantes (Derwent, 1995). Entre los compues-
tos orgánicos volátiles más importantes se encuentra 
el tetracloroetileno C2Cl4, el cual se utiliza principal-
mente como disolvente en limpiadores de tintorería 
(lavado en seco) y limpiadores de metal. Además 
se lo utiliza en el proceso y acabado de la industria 
textil como solvente de extracción, fumigante de 
granos y en la fabricación de fluorocarbonos (OMS, 

2003; ISTAS,2010).
A su vez, varias especies de algas marinas, tanto 

microalgas como macroalgas, han sido identificadas 
como productoras de hidrocarburos halogenados 
(Moore, 2001). Por ejemplo la microalga roja 
marina P. purpureum es un organismo epífito nor-
malmente encontrado en las aguas costeras, la cual 
ha sido asociada en cultivos de laboratorio con la 
producción de tricloroetileno y tetracloroetileno, 
así como cantidades pequeñas de otros compuestos 
halogenados (Moore, 2001).

Un informe sobre la carcinogenicidad del te-
tracloroetileno fue llevado a cabo por La Agencia 
Internacional de Investigación del Cáncer (IARC, 
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por sus siglas en inglés) en el año 1995 y basándose 
en evidencias suficientes de pruebas en animales 
de laboratorio, lo ha clasificado en el grupo 2A, 
una sustancia considerada como “probablemente 
carcinogénica para los humanos” (WHO, 2006).

El tetracloroetileno es ampliamente utilizado a 
escala industrial, específicamente en instalaciones 
de tintorerías de lavado en seco en el Paraguay. 
El desarrollo industrial en el Paraguay es relati-
vamente reciente, el sector es modesto aún y está 
tratando de superar dificultades y limitaciones 
(Sub-Secretaría de Estado de Recursos Naturales 
y Medio Ambiente, 1998). Según datos aportados 
por la Secretaría del Ambiente (SEAM, 2003), las 
tintorerías más importantes a nivel nacional pre-
sentan un consumo total de 25 kg/mes, emitiéndose 
un total de 6 toneladas/año de tetracloroetileno por 
un total de 20 empresas nacionales. También se 
tiene una exposición a bajos niveles del mismo en 
el medioambiente, alimentos y en el agua potable 
(SEAM, 2003). Presenta una eliminación relativa-
mente rápida en la tropósfera (tiempo de vida: 0,3 
años), menos del 1% de las emisiones son capaces 
de pasar a la estratósfera (Singh et al., 1996). 

Un área de preocupación medioambiental ha 
sido la toxicidad y la capacidad del C2Cl4 para 
producir productos de descomposición (Singh et 
al., 1996). Por lo que resulta sumamente impor-
tante realizar una caracterización detallada de este 
compuesto, de manera de disponer de datos que 
luego permitan realizar análisis cinéticos sobre su 
comportamiento en la atmósfera y sus efectos en 
la salud humana.

Es bien conocido que la química computacional 
puede ser una herramienta útil en la estimación 
de diferentes propiedades moleculares tales como 
geometrías moleculares, frecuencias vibracionales, 
espectros infrarrojos y ultravioletas, entre otros 
(Ramachandran et al., 2008). Por lo tanto, en este 
trabajo se efectuaron cálculos mecánico-cuánticos 
para caracterizar al tetracloroetileno, a partir de 
la estimación de sus parámetros estructurales, 
espectroscópicos y termoquímicos. Asimismo, se 
determinó experimentalmente el espectro infrarrojo 
de esta especie para compararlo con los resultados 

de los cálculos realizados. Los datos obtenidos 
podrán luego ser utilizados en estudios cinéticos 
para poder realizar inferencias más directas acerca 
de los efectos en el medioambiente (especialmente 
en la disminución del ozono y en la formación de 
sustancias más tóxicas) a nivel local y regional así 
como en la salud humana.

MÉTODOS
Para los cálculos de optimización de geometrías, 
estimación de frecuencias vibracionales y algunas 
propiedades termoquímicas se empleó la Teoría del 
Funcional de la Densidad (DFT), en particular el 
funcional híbrido B3LYP (Becke, 1993) combinado 
con el conjunto de bases 6-311+G(d) disponible en 
el programa computacional Gaussian 09 (Frisch et 
al., 2009). 

Estos cálculos fueron desarrollados en el Ins-
tituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas 
y Aplicadas de la Universidad Nacional de La 
Plata-Argentina, donde se encontraban disponibles 
6 computadoras destinadas a cálculos mecánico-
cuánticos con sistema operativo Windows INTEL 
CORE 2 Quad CPU, 2.83 GHZ, 3.24 GB de RAM.

Por otro lado, se determinó experimentalmente 
el espectro IR del C2Cl4 líquido (Sigma-Aldrich 
99%, sin previa purificación) mediante un espec-
trofotómetro FTIR Nicolet 8700 con accesorio 
ATR, con el fin de compararlo con el espectro IR 
calculado anteriormente. 

Además, se efectuó la estimación de la entalpía 
de formación estándar del C2Cl4 por medio de dos 
métodos: esquema de reacciones isodésmicas y 
cálculo de energías de atomización totales. 

Geometría molecular y frecuencias vibracionales
La optimización de la geometría de una molécula 
es el paso elemental en el estudio de la misma. 
En dicho cálculo se pretende localizar un mínimo 
en la superficie de energía potencial, con el fin 
de determinar la estructura más estable de dicha 
molécula. Las frecuencias vibracionales dependen 
de la segunda derivada de la energía respecto a las 
coordenadas nucleares y se calcularon en base a la 
geometría optimizada del compuesto (Ramachan-
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dran et al., 2008).
En este trabajo se efectuaron cálculos de la 

geometría del C2Cl4 al nivel B3LYP/ 6-311+G(d) 
y se los comparó con valores experimentales co-
nocidos. Además se determinaron las frecuencias 
vibracionales de esta especie con el mismo método 
de cálculo y a partir de ellas la energía en el punto 
cero (EZPE), la energía a 0 K (E0K) y a 298 K (E298K) 
y la entalpía a 298 K (H298K) que se utilizaron en 
este trabajo (Ochterski, 2000).

Mediante la observación de los desplazamientos 
de los átomos correspondientes a las diferentes fre-
cuencias vibracionales fue posible realizar también 
una asignación aproximada de las mismas. Estos 
resultados se compararon con el espectro IR medido 
en este trabajo y con datos de literatura.

Termoquímica
La entalpía de formación de una especie proporcio-
na información acerca de la estabilidad y reactivi-
dad molecular, a partir de la cual se pueden realizar 
inferencias acerca de los efectos en los procesos 
químicos, posibles mecanismos cinéticos, tiempo 
de residencia en la atmósfera, entre otros. 

Estimación de Entalpías de Formación 
Dos posibles métodos para estimar entalpías de 
formación estándar de una especie lo constituyen 
los cálculos de energías de atomización totales y 
esquemas de reacciones isodésmicas. En este tra-
bajo, se emplearon ambos métodos para estimar la 
entalpía de formación correspondiente al C2Cl4. A 
continuación se describen brevemente los mismos.

Mediante el cálculo de energías de atomización 
total 
Una forma de estimar la entalpía de formación 
a 298 K, ΔH°f, 298K de una especie dada, es me-
diante cálculos de energías de atomización total a 
0 K, ΣDo (M), la cual se define como la cantidad 
de energía necesaria para separar a la molécula M 
en cada uno de sus átomos constituyentes. Dada la 
siguiente reacción: 

M→wA+yB+zC

La energía de atomización total a 0 K está dada 
por la siguiente expresión (Ochterski, 2000):

ΣDo (M) = Σ x εo (X) - εo (M) – εZPE (M)     (2.1)

donde:

εo(M) es la energía electrónica total de la molécula, 

εZPE (M) es la energía del punto cero de la molécula, 

M representa a la molécula de interés, 

X es cada átomo que conforma M, y

x es el número de átomos X en M. 

Una vez obtenida ΣDo (M), se procede a calcular 
la entalpía de formación a 0 K, ΔH°f, 0K mediante 
la expresión:

ΔH°f, 0K (M) = Σ
átomos

xΔH°f, 0K (X) – Σ Do (M)   (2.2)

donde:

ΔH°f, 0K (X) es el valor experimental de la entalpía de 
formación a 0 K de cada uno de los átomos extraído 
de la literatura (Ochterski, 2000). 

Y por último, se realiza una conversión de la 
entalpía de formación a 298 K, ΔH°f, 298K (M), me-
diante la adición de algunas correcciones térmicas 
(Ochterski, 2000):

ΔH°f,298K(M)=ΔH°f,0K(M)+(H°M,298K-H°M,0K)-Σ
átomos

x(H°X,298K-H°X,0K)  (2.3)

donde:

ΔH°f, 0K (M) es la entalpía de formación a 298 K del 
compuesto en estudio M, 

H°M, 298K y H°M, 0K corresponden a las entalpías a 
298 K y 0 K de la especie de interés M calculada en 
el programa Gaussian 09, 

x es la cantidad de cada átomo presente en la especie 
M, y 

H°X, 298K y H°X, 0K son las entalpías a 298 K y 0 K de los 
átomos aislados de carbono y cloro, respectivamente, 
extraídos de la literatura.

Por lo que, para estimar la entalpía de formación 
a 298 K, ΔH°f, 298K, se emplean las contribuciones 
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H° (298K) - H°(0K) extraídas de la referencia 
(Ochterski, 2000) para los átomos de C y Cl con 
valores iguales a 0,25 y 1,10 kcal mol-1, respecti-
vamente. Previamente, se aplica la corrección de 
desdoblamiento de espín, el cual incluye las correc-
ciones correspondientes a la cantidad de átomos de 
C y Cl en la molécula de interés, y este es sustraído 
al valor calculado de la entalpía de formación a 0 
K (NIST, 2011). 

Mediante esquemas de Reacciones isodésmicas 
En el segundo método para estimar entalpías de 
formación estándar se emplean reacciones isodés-
micas, las cuales son reacciones hipotéticas donde 
el número y tipo de enlaces son idénticos tanto en 
reactivos como productos (Ochterski, 2000). 

Se procede a calcular la entalpía de reacción a 
298 K, ΔHr,298K, de cada reacción propuesta 

ΔH°r, 298K = Σ (H°298K)p – (H°298K)r          (2.4)

donde: 

H°298K es la entalpía a 298 K de cada especie calculada 
mediante el programa Gaussian 09, y p y r son los 
subíndices que representan a los productos y reacti-
vos, respectivamente (Ochterski, 2000).

Posteriormente, se calcula la entalpía de formación 
a 298 K de la especie de interés, ΔHf,298K (M), a 
partir del resultado anterior y de las entalpías de 
formación conocidas de las otras especies, ΔH°f,298K, 
que intervienen en la reacción isodésmica (Sander 
et al., 2011), teniendo en cuenta que: 

ΔH°r, 298K = Σ (ΔH°f, 298K)p – (ΔH°f,298K)r         (2.5)

Y siendo la única incógnita la entalpía de formación 
a 298 K de la especie de interés.

Para dichos cálculos se utilizó el método 
B3LYP/6-311+G(d) para el C2Cl4 y el B3LYP/6-
-311++G(d,p) para las especies que contenían 
átomos de H. Es decir que para éstos últimos, se 
adicionaron funciones de polarización y funciones 
difusas a los conjuntos de base.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Geometría del C2Cl4

Para la determinación de la geometría se aplicó el 
funcional B3LYP (Becke, 1993) con el conjunto de 
base 6-311+G(d), la cual tiene en cuenta funciones 
de polarización y difusas, específicamente sobre 
los átomos pesados (átomos de cloro, ya que no se 
disponen de átomos de hidrógeno). Este funcional 
fue elegido de manera particular, por la precisión 
de sus resultados y por el bajo costo computacional. 

Teniendo en cuenta que el tetracloroetileno 
contiene un doble enlace y 4 átomos de cloro, se 
espera que la conformación más estable sea plana 
(Ramachandran et al., 2008; Davis et al., 2008). En 
la Tabla 1 se muestran los valores de los parámetros 
geométricos obtenidos para el tetracloroetileno uti-
lizando el método mencionado anteriormente y en 
la Figura 1 se muestra un esquema de la estructura 
molecular encontrada para esta especie.

En base a los resultados observados en la Tabla 
1, es posible concluir que en general existe una 
buena concordancia entre los valores calculados 
al nivel de teoría B3LYP/6-311+G(d) y los datos 
experimentales de literatura (NIST, 2011). En 
particular, la desviación media es de 0,013 Å para 
las longitudes de enlace y de 0,5 grados para los 
ángulos. Inclusive, los resultados obtenidos en el 
presente trabajo concuerdan razonablemente bien 
con los valores obtenidos en un estudio computa-
cional realizado por zhang (zhang, 2006), el cual 
emplea el funcional PBE (Perdew-Burke-Enzerhof) 
y la base 6-31G(d,p) para la determinación de los 
parámetros geométricos del tetracloroetileno. 

Parámetros 
geométrico

B3LYP/
6-311+G(d)

Valores 
experimentales1

C-C 1,342 1,354
C-Cl 1,731 1,718

< C-C-Cl 122,6 122,2

< Cl-C-Cl 114,9 115,7

Tabla 1. Parámetros geométricos del C2Cl4 (longitudes de 
enlace en angstrom y ángulos de enlace en grados).
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Frecuencias vibracionales
Se calcularon las frecuencias vibracionales del 
C2Cl4 al nivel de teoría B3LYP/6-311+G(d) a partir 
de la geometría obtenida en la sección anterior. A 
su vez, se efectuó la asignación aproximada de las 

mismas. En la Tabla 2 se listan las frecuencias cal-
culadas para el C2Cl4 junto con las intensidades, las 
asignaciones aproximadas y valores experimentales 
de literatura. 

Puede observarse que los valores correspon-
dientes a los doce modos vibracionales del C2Cl4 
calculados en este trabajo están en buen acuerdo con 
los datos experimentales (NIST, 2011), y presentan 
una desviación media de 18 cm-1.

En la Figura 2 se muestra el espectro del C2Cl4 
líquido obtenido experimentalmente en este trabajo. 
Es posible apreciar la buena concordancia entre 
el espectro medido, las frecuencias vibracionales 
calculadas en esta investigación y las frecuencias 
experimentales de la literatura (NIST, 2011). Parti-
cularmente, en los cálculos se observa que las fre-
cuencias de mayor intensidad corresponden al esti-
ramiento simétrico CCl2 a 767 cm-1y al estiramiento 
asimétrico CCl2 a 875 cm-1, lo cual concuerda con 
lo observado en el espectro infrarrojo medido. Es 
decir, los picos de mayor intensidad en la Figura 2, 
772 cm-1 y 909 cm-1, corresponden respectivamente 
a los estiramientos simétrico y asimétrico del CCl2. 
Incluso, las frecuencias vibracionales calculadas 
con el método B3LYP/6-311+G(d) en este trabajo 
están en buen acuerdo con las reportadas por Zhang 
(Zhang, 2006), calculadas al nivel PDB(funcional 
Perdew-Burke-Enzerhof) con la base 6-31G(d,p).

Figura 1. Parámetros geométricos calculados en este trabajo 
al nivel B3LYP/6-311+G(d)

Figura 2. Espectro infrarrojo del compuesto C2Cl4 (líquido) 
obtenido experimentalmente en este trabajo.

Entalpía de formación estándar del C2Cl4

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos 
para la entalpía de formación estándar del C2Cl4 
mediante el cálculo de la energía de atomización 

Asignación 
aproximada

B3LYP/6-
311+G(d) 

(Intensidad)

Frecuencias        
experimentales2

torsión CCl2

balanceo CCl2

tijereteo CCl2

meneo CCl2

tijereteo CCl2

balanceo CCl2

est. sim CCl2

meneo CCl2

est. sim CCl2
est. asim CCl2
est. asim CCl2

est. CC

96 (0)
181 (1)
242 (0)
295 (1) 
317 (0) 
342 (0) 
444 (0) 
546 (0)
767 (78)
875 (223)
957 (0)
1617 (0)

110
176
237
288
310
347
447
512
777
908
1000
1571

2(NIST, 2011)

Tabla 2. Frecuencias vibracionales del C2Cl4 calculadas con 
el método B3LYP/6-311+G(d) (en cm-1), intensidades IR (en 
km mol-1), asignaciones aproximadas y valores experimentales 
conocidos.
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total al nivel B3LYP/6-311+G(d).
El valor de entalpía de formación estándar a 

298 K para el C2Cl4 obtenido a partir de la entalpía 
de atomización total al nivel B3LYP/6-311+G(d) 
de 18,8 kcal mol-1 es considerablemente más alto 
que el dato existente en la literatura de -5,7 kcal 
mol-1 (NIST, 2011) proveniente de resultados expe-
rimentales. Por esto, se estimó también este valor a 
partir del planteo de reacciones isodésmicas a ese 
mismo nivel de teoría. En la Tabla 4 se presentan 
las reacciones isodésmicas empleadas para estimar 
la entalpía de formación a 298 K del C2Cl4 y los 
resultados obtenidos. 

De la Tabla 4 puede observarse, que si bien, 
las entalpías de reacción de las cinco reacciones 
isodésmicas presentan diferencias de varias kcal 
mol-1, se obtiene un buen acuerdo entre las entalpías 
de formación derivadas de cada una de ellas. El 
valor promedio de entalpía de formación estándar 
a 298 K para el C2Cl4 al nivel de teoría B3LYP/6-
-311++G(d,p) de -5,1 kcal mol-1, está en muy buen 
acuerdo con el valor existente en la literatura de -5,7 
kcal mol-1 (NIST, 2011) con una desviación media 

igual a 0,8 kcal mol-1. Se aprecia asimismo una 
marcada diferencia entre los resultados derivados 
a partir del cálculo de la energía de atomización 
total y mediante reacciones isodésmicas. Este 
hecho radica en que en las reacciones isodésmicas 
se compensan los errores sistemáticos inherentes 
a los métodos y a las limitaciones de los conjuntos 
de base.

Es importante señalar que se estima que la 
entalpía de formación derivada en este trabajo por 
el método de reacciones isodésmicas presentan un 
error de ± 2 kcal/mol. Considerando esto, el resul-
tado promedio calculado para el C2Cl4 está en muy 
buen acuerdo con el valor de literatura.

Por lo tanto, a partir de todos los resultados 
de esta sección se puede concluir que el método 
B3LYP/6-311+G(d,p) es apropiado para predecir 
los parámetros geométricos, las frecuencias vibra-
cionales y la entalpía de formación estándar del 
C2Cl4. 

Basándonos en estos resultados se podría ana-
lizar la estabilidad de esta especie y continuar un 
estudio sistemático de compuestos relacionados 
con el anterior, para hacer luego un análisis de su 
impacto en la química atmosférica y en la salud 
humana.

CONCLUSIONES
Con el fin de aportar datos precisos para la carac-
terización del C2Cl4 en fase gaseosa, se realizaron 
cálculos mecánico-cuánticos basados en la Teoría 
del Funcional de Densidad (DFT). En particular 
se utilizó el funcional B3LYP combinado con 
el conjunto bases 6-311+G(d) para efectuar una 
caracterización estructural, espectroscópica y 
termoquímica del C2Cl4. En particular se determi-
naron los parámetros geométricos y las frecuencias 
vibracionales armónicas del mismo, encontrando un 
excelente acuerdo con los valores registrados en la 
literatura. Además, se determinó experimentalmen-
te el espectro infrarrojo del C2Cl4 concordando con 
los resultados de los cálculos. Se determinó a su vez 
la entalpía de formación estándar del C2Cl4, también 
en muy buen acuerdo con el valor experimental 
recomendado en las tablas NIST 2011. Se preten-

Parámetro B3LYP/6-11+G(d)

∑Do 431,8

∆H°f 0K 19,0 

∆H°f 298K 18,8 

Tabla 3. Entalpías de formación estándar del C2Cl4 (kcal mol-1), 
a partir del cálculo de la energía de atomización total.

Reacciones isodésmicas ∆Hr,298K ∆H°f,298K

1) C2H3Cl + CCl4 → C2Cl4 + CH3Cl -7,87 -5,88

2) 2 C2HCl3 → C2Cl4 + C2H2Cl2 3,22 -5,72

3) C2H3Cl + CHCl3 → C2Cl4 + CH2Cl2 0,41 -5,64

4) C2HCl3 + CCl3O → C2Cl4 + CH3O 6,28 -3,88

5) C2HCl3 + CH2Cl2 → C2Cl4 + CH3Cl 2,94 -4,40

Promedio -5,1

Tabla4. Entalpías de formación a 298K para el C2Cl4 (kcal 
mol-1), calculadas a partir de reacciones isodésmicas con el 
método B3LYP/6-311++G(d,p).
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de que estos resultados sirvan como base para su 
posterior uso en estudios termoquímicos y cinéticos 
de interés atmosférico, así como para caracterizar 
a otras especies de la familia de compuestos C2Clx 
de interés ambiental. 
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