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Realizar un estudic quimico cuantxco de dos
.del etileno.

Discutir la posibilidad de formacién de un intermed rio de
reaccién para una de las rutas de oxidac16n. ;




En el Capitulo I se expone brevemente la quimica gue ocurre en
la atmésfera destacando el papel del radical hidroxilo en las vias
oxidativas de los hidrocarburos. La explicacién detallada de las
vias de reaccidén estudiadas asi como del intermediario se
encuentran en el Capitulo II. En el tercer Capitulo se explica la
metodologia empleada en el desarrollo del trabajo. Los resultados
se presentan en capitulo IV, donde se discuten y comparan las vias
de reaccién estudiadas. Finalmente, las conclusiones se exponen en
el capitulo V. Se considera necesario el entendimiento de manera
general de la formulacién de los métodos utilizados en el trabajo,
por lo que se han incluido dos apéndices: en el primero se explican
los fundamentos de la MecAnica Molecular y en el segundo se exponen
los métodos Extended Hiickel y Hartree-Fock.



I INTRODUCCION  [I]

Lo’syr prj.meros 100 Km ' sobre .la superficie terrestre, la
tropbésfera, es la regidn de la atmésfera mas influenciada por las
emisiones: or'iginadas por las actividades bicgénicas, dentro de las
cuales las antropogénicas son importantes.

La composicidén quimica de la trop6sfera incluye una mezcla
compleja de gases, llamados gases traza, que ain cuando estén
preséntes en cantidades pequefias, tienen una importante
participacién en la quimica y en el estado reactivo de 1la
atmdsfera; de hecho, la quimica en la tropdsfera estéd controlada
por los gases traza, puesto gque los mayores componentes,
principalmente nitrégeno (N,;} y oxigeno (0,), son fotoquimicamente
inertes.

Las reacciones mi&s importantes de eliminacién y oxidacion de
los gases traza son aquellas que involucran el radical hidroxilo
(#OH). La presencia de eOH conduce a ciclos de reaccién, cuyo
resultado final es la degradacién fotoguimica de los compuestos
orgénicos, ia produccién de ozono (0,) y otros oxidantes y 1la
formacién de dcidos en la atmésfera.

Importancia del radical ®OH

La produccién del radical eOH en la atmdésfera se inicia a



Y. aunque gran. parte del radical o'D i regresa - a ‘su  estado

. fundamental ~e0’P- ayudado por las colisxcnes con N, y 0;;

e0'D + Ny ~".00' . + N, (1.3)

*0'D + 0, — 0P + O, (1.4)

aproximadamente el 10% del e0'D formado participa en la reaccién
(1.2). Este porcentaje se debe a la gran cantidad de agua presente
en la atmésfera baja y a que la reaccién (1.2) tiene una constante
de velocidad que la hace 10 veces mds rapida que las reacciones
(1.3) y (1.4) (Tabla I.1).




REACCION et T T CONSTANTE

. : J(s)
Oy +..hp = 0D +:0,"-A§320"nm 1o % 108
HCHO + hy "= €O & 7.8 x 10
T = iHCOw 8.4 x 10°
: K, (cmfrﬁdléc"s .

ek 100
a0l 7N, D e0'B s 2.6 % 10
-o"D:4~"6, ) «o'p + b, ) ‘ 4.0-x 16"'
*OH ‘+lwo, - HOy® + O, 6.8 x 101
®OH + CH, — eCH, + H),0 7.7 x 10"
HO;® + Oy ~ eOH + 20, 2.0 x 10"
HO,® + NO - ®OH + NO, 8.3 x 10"
eOH + CH;O,H — CH;0,¢ + H,0 1.0 X 10 M

TABLA I.1: Constantes de velocidad (K,) y fotdlisis (J) de algunas
reacciones elementales que se producen en la tropdésfera [1].

La guimica del e0H muestra dos caracteristicas que hacen
posible gue este radical alcance concentraciones del orden de
10*molec-cm’ (moléculas por centimetro cibico) en la tropésfera, con
lo gue 1llega a ser el agente oxidante mas importante en 1la
atmésfera: la primera es guc a pesar de su alta reactividad con los
gases traza éste no reacciona con los componentes mas abundantes
del aire: N;, 0,, Ar, H 0 y CO.. En segundo lugar, el ®OH no se
consume en sus reacciones con las especies traza, por el contrario,
se regenera en varios ciclos cataliticos [1]. Para ilustrar esta
segunda caracteristica estudiemos la oxidacién de CO por eCH:

CO + ®OH ~— CO, + oH (1.5)



En su reaccién con eOH el CO es oxidado a CO,, ademis se forma
un &tomo de. hidrégeno altamente reactive gue se combina con una
molécula“de 0, para formar un radical de hidroxiperoxilo, HOye:

®H + 0, + M =~ HO® + M ) (1.6)

donde M es un tercer cuerpo que absorbe el exceso de energia de la
reaccisn. ““Este “es. un paso importante ‘porque activa ‘al "0,
atmosférico. " E1" ' HO,® 'es mucho mds reactivo que. el 0, y oxida
moléculas .que: no:..pueden -reaccionar con 0, a ' temperaturas
troposféricas. :

El H(r),-‘ i:'e‘acciona con el monéxido de nitrégenc, NO, para formar
NO,: e

HO,® + NO ‘= @OH + NO; (1.7)

Puede cbservarse c6mo ]}ar fe;ccibn (1.7) regenera el eOH invertido
en la reaccién::(1.5):paraoxidar el' cO. El dioxido de nitrégeno
(NO,) producido‘ s t‘of: lizadq‘ por.la.radiacién solar:

Combxnando las: reacciones elementales (1 5)~(1.9), se obtiene

la reaccién neta:




) ff 205 +.h (1.10)
En la’ reaccién antericr se observ que NO, No,y los radicales eOH,
HO,e', catalizan 1a oxidaciﬁ -]
s! d varios ciclos.

0-ral CO;, sin .ser consumidos, al

con;rarxo, .se.regeneran- des

aracteristica importante de las
‘su“relaci6n con la formacién del

-+.Ahoravamos’a ilustrar un,
familias de las especies 'NO- y No“
0, troposférico.

Adem&s de 1a reaccién (1 7) hay otra. en la cual se convierte
HO,® a ®OH:

HO;® + O, — #OH + 20, (1.11)

De este modo, ain en ausencia de NO el eOH puede reciclarse.
Sin embargo, la cadena de reacciones completa consiste ahora de
{1.5), (1.6) y (1.11) resultando en la reaccidén neta:

CO + 0, ~ CO, + O, (1.12)

gue es la que conduce a la destruccidén del 0;.

Las reacciones (1.10) y (1.12) muestran la manera en que los
NOx regulan la formacién y destruccidén del O,. Puesto que la
constante de la reaccién (1.7), que produce NO, (precursor de O,
segdn las reacciones (1.8) y (1.9)) es aproximadamente 4000 veces
mayor que la de la reaccién (1.11), y dado gue las concentraciones
promedio de ozono son menores a 0.04 ppm, una concentracién de
1x10* ppm para el 6xido de nitrégeno es suficiente para causar una
produccién neta de 0,. Este valor es siempre excedido en las
latitudes medias del hemisferio norte causdndose una produccién
neta de ozono durante todas las épocas del afio.



Los radicales HOx también juegan un papel crucial en 1la
formacién de 0,. Estos son los responsables de la transferencia de
un &tomo de oxigeno al NO para formar NO,, reacc‘;én (1.7}, y de esta
manera - se- convierten en los responsables de la formacién da
especies cuyo ciclo de vida finaliza con la producciédn de ozono.
Por otro lado, en algunos ciclos de oxidacién de moléculas traza
catalizados por HOx se da una ganancia neta de estos radicales,
como es el caso de .la cadena oxidativa: dl metano. Este ciclo de
: reacciohes se inicia por el radical eOH:

CH, + ®OH — .oCH, + H,;0 (1.13)

‘precisamente el tiempo de vida  troposférica del metano esté
‘controlado por su reaccién con el radical hidroxilo; para una
concentracién del radical de 7.7x10°molec-cm” se ha calculado en
unos 12 afios.

El radical eOH extrae un &tomo de hidrégeno del metano y
produce una molécula de agua, reaccién (1.13), mientras que el
radical metilo (eCH;) reacciona extremadamente ripido con oxigeno
molecular:

oCH; + O, + M — CH,O0® + M (1.14)

De ‘manera an&loga a l1a reaccién (1.6) se forma un radical
peroxilo, el radical metilperoxilo, CH,0,® que también puede oxidar
al NO:

CH;0,6 + NO —+ CH,0s + NO, (1.15)

El radical metoxileo (CH,0e) asi formado reacciona rapidamente con
el 0, y produce formaldehido (HCHO):



— HCHO + HOj» - (1.16)

.1 CH;0e

El'radica'l,'i{io',"tdriéinvaﬂo de. la’ reaccién (1.16) a la vez con la
reaccisn (»:l‘;?)"‘cier‘ra el ciclo:del radical HOx.

- Eﬁ 1a‘a'tmésf'gera soiéada él formaldehido estd presente por unas
‘pocas- horas—‘fy—,— puede -alcanzar ‘- concentraciones superiores a las
'o.ooos ppm. }fventuélmente esta especie es atacada por los radicales
oOl-v!Vo se fotoliza por la radiacién solar en el .UV cercano:

_HCHO + eOH ~ HCO® + H,0 (1.17)
HCHO + hy = H, + CO (1.18a)
HCHO + hy  — HCOe + He (1.18b)

El radical formilo, formado en las reacciones (1.17) y (1.18b)
reacciona con 0, regenerando el radical HOx consumido en la reaccién
(1.17):

HCO® + 0, — HO,® + CO (1.19)

Notemos que la oxidacién de hidrocarburos se inicia con eOH y
conduce a la formacidén de mas radicales, por ejemplo: eCH,, CH;0,¢,
sHCO. En resumen, la cadena oxidativa funciona como amplificador de
radicales, lo cual también sucede en mayor escala para otros

alcanos {2,3,4].
Hasta el momento se han presentado solamente las reacciones de

#OH con las especies que lo convierten en HO,#. Sin embargo, existen
reacciones radical-radical que conducen a una pérdida neta de

10



(1.22)

que es la reaccién dominante para la pérdida de HOx.

Las reacciones (1.1)-(1.22) constituyen 1la via de mayor
produccién, pérdida e interconversién de HOx. Obviamente el esquema
de reacciones es todavia incompleto, puesto que no incluye los
hidrocarburos no meté&nicos (HCNM). Sin embargo, en general el
impacto de los HCNM en la concentracién de los ¢OH es relativamente
pequefio aunque su influencia sobre la concentracién de HO,® puede
ser considerable. D.H. Ehhalt [1] estima una concentracién de
3.9x%10%molec-cm® para el radical *OH en la atmésfera sin inclusién
de la gquimica de 1los HCNM. Un cdalcule que la incluya da
4.3%x10°molec-cm®. Los dos dltimos valores indican que 1la
concentracién del radical eOH estd controlada por un conjunto
relativamente pequeflo de reacciones a pesar de las nhumerosas
interacciones con toda clase de moléculas traza. Las reacciones gue
controlan la gquimica del radical hidroxilo son aquellas que tienen
una constante de reaccién alta y aquellas en las que la
concentracién del reactivo es alta y reacciona rapidamente con eOH.

11




Gas' traza. - (ton/afo) .- % Oxid..OH . -Rad. producidos

cO - 2800 .x 10" 290 HO,e
CCH seo x 10° 290 HO,® CH, CH,0®
“iEieAlcanos T 20 x 100 290 HO,® Re RO®
: Isopreno 350 x 10" >90 *ROH
" Terpenos 480 x 10" >50 *ROH
NO, 160 x 10° 250 Ninguno
so, 300 x 10° 230 HS0,® S0,8 HO,s

TABLA I.2: Porcentaje de remocidn de gases traza en la atmdsfera
por oxidacidén con eOH. Se supone una concentracién promedio de
0.6x10'molec-cm™ para el sOH [1].

Para el caso de los alquenos presentamos el esguema de
oxidacién de etileno con *OH; una explicacién mas detallada de cada
transformacidn se encontrard en el Capitulc 2. Obsérvese cémo el
nimero de especies invelucradas se incrementa considerablemente con
respecto a la oxidacién del metano, siendo los productos de
reaccién los correspondientes radicales hidroxilo, alquilhidroxilo,

hidroxialcoxilo, etc (1,4,5,6].

CH;=CH, + ®OH — HOCH,CH,® (1.23)
HOCH,CH,» + O, — HOCH,CH,0,0 (1.24)
HOCH,CH,0, + NO — HOCH,CH,08 + NO, (1.25)
HOCH,CH,08 + O, — HOCH,CHO® + HO,e (1.26)°
HOCH,CH,08 — HCHO + HOCH,s (1.27)

12



HOCH, -+ 0, = H,CO® + HO,e (1.28)

En la tabla I.2 se resume el impacto de los radicales eOH en
la reduccién de las cantidades totales de algunos gases traza
pfesentes en .‘la ‘tropdsfera. Nétese que algunos de estos gases
tienen su via de eliminacién més importante en la oxidacién con

‘ *OH. La excepcién es el SO; donde -por su alta solubilidad en agua-
la depositacidén seca o himeda juega el papel mis importante.

Quimica nocturna de los radicales

En la seccidén anterior se mencioné que la quimica del #OH es
el camino m&s importante para la formacién de radicales en la
atmdsfera. Sin embargo, existen otras vias para la formacidén de
éstos, principalmente las reacciones de olefinas con ozono y las
reacciones del radical nitrato, NO,®, con compuestos orgédnicos. En
contraste con la fotoguimica del eOH gue reguiere luz solar, las
reacciones del ozono se presentan tanto en el dfa como en la noche,
y las del radical nitrato principalmente de noche. Asi, hay una
quimica nocturna dominada principalmente por el 0, y el radical NO,s
la cual se discute en seguida:

Es bien sabido que el ozono ataca los dobles enlaces de las
olefinas, y en fase gaseosa diluida eventualmente forma un aldehide
y un birradical (excitado) llamado intermediario Criegee [7,8):

CHy=CH, + 0, — " 0 (1.29)

[RIFEE NI
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o ! = HCHO . +- [ $CH,00%] (1.30)

=1y

[-féH,oo‘ (1.31)

= €Oy ¥ HyiY (12%)

- €O, + 2He  (6%)

En el caso de la ozonblisis del eteno aproximadamente 40% del
intermediario excitado de Criegee se estabiliza por colisiones con
moléculas del aire; el resto decae a CO y HO9, o CO, y H, o H
respectivamente. El Criegee estabilizado es captado posteriormente

por otras reacciones:
®CH,0,® + NO - HCHO + NO, (1.32)
cuyas constantes de velocidad son desconocidas. En la oxidacién de

alquenos mayores se forman radicales peroxilo, por la misma via que
se mostrd para el CH,0;¢ de la reaccibn (1.14).

Mientras que el O, siempre estd presente, el radical NO, se

produce exclusivamente por la reaccién:

No, + 0, — eNO, + O, (1.33)

Esta reaccidn procede, por supuesto, también durante el dia,

14



*NO; n’ dé‘c}masﬁ‘de

pero con’la ‘luz"solarflei‘
sequnoi o e

- {1v34b)

de tal manera que su concentracién es:baja. Por :la’noche el #NO,
puede alcanzar concentraciones; 'significativas: en . &reas
contaminadas s2 ha observado que la ‘concentracién ha alcanzado

algunos cientos de ppb [1].' El #NO; se combina con el NO, para
formar N,0;,

®NO, + NO, = N0, (1.35)

el cual sufre una descomposicién térmica hacia los reactivos. El
N;0; reacciona con el agua condensada para formar HNO; Y producir
lluvia &cida. De esta forma en las noches con ambiente humedo
esta reaccidén disminuye eficientemente los NOx. Solamente en las
noches secas en las gue la humedad relativa es menor del 60% se
observa que el eNO; puede actuar como una fuente significativa de
otros radicales {1].

Similarmente al eOH, el #NO, extrae un atomo de hidrégeno
cuando reacciona con alcaneos, compuestos aromidticos o aldehidos.
Los radicales formados son, asi, los mismos gue aguellos
correspondientes a las reacciones con eOH. Las reacciones con
alguenos proceden inicialmente via la adicién del radical eNO, al
doble enlace olefinico:

CHy=CH, + ®NO, — ®CH,CH,0NO, (1.36)

Las reacciones posteriores proceden andlogamente a las iniciadas
por el radical eOH generando radicales nitrato-substituidos:

#CH,CH,ONO, + O, — ®0,CH,CH,0N0, (1.37)

15



+.NO' =+, 90,CH,CH,OND 4 NO; -

0,CH;CH,0NO, £¢1.38)

(1.39)

(1.40)

Es.importante observar, sin embarge, gque el NO necesario
para-la reaccién (1.38) diffcilmente puede estar presente en la
noche, puesto que la mayor cantidad ha sido convertido a NO,.

Hasta el momento se ha discutido la quimica del radical eOH,
mostrando que es la especie m&s importante por su reactividad y
su concentracién relativamente alta, producto de su capacidad de
reciclado, en contraste con otros radicales formados en varias
de las reacciones de oxidacién que no presentan estas
caracteristicas.

Es importante sefalar que particularmente la quimica de las
moléculas orgénicas es altamente compleja y dque, para las
especies gue se encuentran presentes en la atmésfera, no se ha
explorado por completo, habiendo un gran nimero de detalles que
no se han comprendido totalmente.

16



Los estudios, teéricos y experimentales, que expliquen o
simulen-los fendmenos fisicoguimicos que ocurren en una atmésfera
contaminada son indispensables para entender 1la dindmica
atmosférica de las zonas urbanas, siendo de especial interés para
el quimico aquellos aspectos relacionados con los mecanismos de
reaccién de los contaminantes primarios y secundaries. Aqui
entenderemos por mecanismo el conjunto de reacciones concatenadas
que transforma los reactivos en productos. Los mecanismos que se
han reportado en la literatura [1,4,5,6}, para su uso en los
nodelos de quimica atmosférica, se han estructurado a partir de
experimentos en camaras de esmog, donde se introducen mezclas de
reaccién relativamente simples y se controla la temperatura e
intensidad de luz. Sin embargo, existen problemas relacionados
con las camaras. El problema mis obvio es que las concentraciones
de los contaminantes son generalmente mis altas que en la
atmésfera; de esta forma, cuando el mecanismo es aplicado a los
problemas atmosféricos reales se da una extrapolacién de las
regiones en donde es vélido. Esta extrapolacién tiende a
introducir errores significativos, pero el mayor es el debido a
efectos de las camaras, que involucra la interaccién de las
especies quimicas con las paredes de la cémara o la fijacién o
futura remocisén en y desde las paredes. Este efecto se manifiesta
en que las concentraciones predichas por los mecanismos quimicos
para algunas especies como dcido nitroso, 6xido nitrico, diéxido
de nitrégeno y ozono no estén de acuerdo con las mediciones de
las concentraciones de esos contaminantes en funcién del tiempo.
Esto se ve reflejado en las simulaciones al momento del balance

17



“cuya constante de reaccién es evaluada a través del ajuste con
los datos experimentales. La figura 1 muestra los resultados de
la simulacién de un mecanismo fotoquimico para n-butano, disefiado
por Carter y sus colaboradores [14) sin considerar una fuente de
radicales ®OH como (2.0) y con la introduccién de dicha reaccién,
confrontados con los resultados de un experimento en un ambiente
controlado, observéandose que se encuentra concordancia entre los
resultados experimentales y 1los calculados solamente si se
considera la formacién de eOH, a partir de alguna fuente, con una
constante de reaccién de 450 ppmmin'. Cuando no se toma en cuenta
la produccién de ®OH se encuentran diferencias apreciables, en
todos los casos reportados, entre los resultados experimentales
Y los calculados. Algunos autores [13,15,16,17] han mostrado que
las velocidades de las reacciones gque se llevan a cabo en la
cdmaras de esmog no pueden explicarse si se considera dnicamente
la naturaleza quimica de la fase gascosa de los contaminantes
primarios y secundarios.

Aungque pueden hacerse ajustes que incluyan las fuentes de
tales problemas, siempre existe la posibilidad de que el efecto
de las céamaras sea realmente debido a una deficiencia en el
esguema de reacciones postulado.

18
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A partir de estudios realizados en las cémaras de ambiente
controlado se han llegado a establecer algunas rutas de oxidacién
pai‘a ~hidrocarburos, por ejemplo: alcanos de C2-C4, eteno,

'prpp'erﬁo:,v 1-buteno, trans-2-buteno; benceno, tolueno, o-xileno,

m-xileno, formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, acetona,
,metviletilc.etona, 3-pentanol, glioxal, metilglioxal, benzaldehido
;y.nhitratos orgadnicos: 2-butilnitrato y 4-heptilnitrato, entre
otros -[(4,18}. Todas estas vias de reaccién se han considerado
aceptables cuando reproducen razonablemente los resultados
experimentales; sin embargo, distan mucho de dar una descripcién
detallada de cada transformacién quimica de los reactivos, lo
cual implicaria el conocimiento exacto de la posicién de cada uno
de los &tomos que desempeha un papel en la reaccién, de la
naturaleza de las interacciones o uniones entre los &tomos, la
energia total del sistema en todo momento y la velocidad con la
cual ocurren los diversos camhios en la reaccién.

La formulacién detallada de mecanismos quimicos para las
especies presentes en la atmésfera supone la realizacién de un
basto trabajo tedrico y experimental, que se ve incrementado en
virtud de las miltiples rutas por las que se puede transformar
una especie determinada y por la variedad de especies existentes.
Es en este punto donde los trabajos teéricos cobran importancia
por su aplicabilidad para discernir de entre dos rutas de
reaccidén, y saber cuidl es plausible en términos energéticos.
Precisamente es este aspecto el que se explota en el presente
trabajo: se hace una comparacién energética entre la via de
reaccidn aceptada para la oxidacién del etileno y una propuesta
por nosotros que explica la formacién de los productos a partir
de un intermediario ciclico hexagonal, enfocando el estudio sobre
su estabilidad. La especie precursora del intermediario reacciona
con NO segin (1.25) impidiendo la formacién de éste, por lo que
se supondrd gque todas las reacciones ocurren en ausencia de
6xidos de nitrdgenc, ademds de gue se reduce el namero de
especies involucradas y se tienen gue considerar menor nimero de
interacciones entre ellas. Un mecanismo de reaccién condensado

que involucra los NOx se esguematizd en el conjunto de
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reacciones {1. 23) (1 28}, ensequxda detallamos el mecanismo para
.. 1a oxidacion del: etlleno cuando no estén presentes los 6xidos de

®CH,CH,0H  +.0; Hdcﬂ;cH}o,- (2.2)

Estudios realizados [20] con concentraciones de
[C;H,)=4x10"molec~cm?, [0,)=6x10" molec-cm” y [H;0,]=2x10* molec-cm®
(como precursor directo de eOH) muestran que la formacidén del
radical hidroxietilperoxilo se completa en 30 gs. A temperatura
ambiente la constante de la reaccién (2.1) tiene un valor de
K,=8.1x10"molec’em’s.! [21). Anastasi (22] ha sugerido 1la
existencia de un radical hidroxietilo excitado como intermediario
en la reaccién de (2.1):

CH,=CH, + ®OH -+ eCH,CH,OR’ (2.3)

el cual prodria sufrir diferentes. i"eaccicnes coléterales:'

*CH,CH,0H" + M — eCH,CH,OH + M . (2:3a)
~ CHCHO +.oH + M ' ‘ (2.30)
= oCH, + HCHO (2.3c)

21



en ausencxa ‘dé’ Nox, a
eaccxén (2 4)

atribuyendo el decaimiento’del” HdCH,CH,O 'y
-una secuencia de- reacciones 1ni iada por 1

HoCH,CH,O, HOCH,CH,O,- =~ productos

(2 4) proceda por dos vias, que inician la secuencia' de
reacciones que se muestran en el sigulente esquema' :

Hocn,cu,o,- + Hocu,cH,o,

- Hocn,cn,o- + Hocu,cu,o- ¥ o2 (2.42)

- HQI(’:H,CH;OQV + 'Hog:H,c'Ho‘ + 6, . s ‘k(yéy.;b) ‘:
vHOC‘H’,CHZOV--(-'l"{‘-o QcH,OH + HCHO' + M S : (z.sk)’\
*CH,0H Jkr’b, S Hope + ’HCHO> (72;6)77"7
HOCH,CH,0,¢ + HO,® -+ HOCH,CH,00H + O, (2.7)
HOCH,CH,08 + 0, — HOCH,CHO + HO,e (2.8)
Las reacciones (2.5), (2.6) y (2.7) son suficientemente

rdpidas como para incrementar el tiempo de descomposicién del
HOCH,CH,0,#. En ese estudio se demuestra que la cinética de
decaimiento de HOCH,CH,0,s es de segundo orden, con una constante
K=(2.2%t0.5)x10" cm'molec's' a 298 K y 1 atm de presién. La
reaccion de HOCH,CH,0,» ocurre preferentemente por las vias (2.4a)
Yy (2.4b) probablemente con la participacién de un estado de
transicién bimolecular ciclico [23].
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“A partir de medidas del rendimiento de HCHO Jenkin y Cox
[24]) mué;tran que la reaccién (2.4) procede en un 18 % 2% por la
~via'(2.4a)a7298 Ky 1 atm.

: ‘Es particularmente interesante la sugerencia hecha por
Nesbitt [25] de que la reaccidén (2.6) proceda via la formacién
de un_ radical excitado HOCH,00" el cual tendria la posibilidad de
disociarse en los reactivos o isomerizarse por medio de la
transferencia de un dtomo de hidrégenc para formar ®OCH,00H que
se transformaria rdpidamente en los productos observados, HO,® y
HCHO, con una constante de reaccién K,=8.6x10cm's?, a 298 K y 1
atm. Nesbitt también plantea gue la isomerizacidn probablemente
ocurra por la rotacién del grupo atacante 0-0 alrededor del &tomo
de carbono para facilitar la formacién de un anillo de 5 miembros
por medio de un puente de hidrégeno con el H del grupo hidroxilo
{(ver pag. 26).

Anastasi ([26) encontré gue a concentraciones de oxigeno
superiores a 1.2 x 10'"molec-cm' el tiempo de vida del radical
hidroximetilo debido a su reaccién con oxigeno es muy corto (1
us) . S8in embargo, sugiere 1la formacién de un radical
hidroximetilperoxilo:

CH,0H + O, + M —+ HOCH,0;6 + M (2.9)

La existencia del radical HOCH,0,¢ fue sugerida inicialmente
por Niki {6,27], quien lo propuso en la ruta de formacién de
dcido férmico en la fotooxidacion de etileno. Ademds de la
reaccién (2.9), Anastasi [26) también propone que en la
degradacién del eCH,OH hay una contribucién bimolecular debida a
una répida reaccién homomolecular:

®CH,0H + ®CH,OH + M - (CH,OH), + M (2.10)

~+ CH{OH + HCHO (2.11)
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CH,CH,0H + ‘M =o' (CHiCH;0H) ; {2:12a)

~ CH,CH,0H + CH,CHO (2.12b)

Como se podré observar, el conocimiento que se tiene de las
rutas de fotooxidacién del etileno se debe en gran medida a los
trabajos experimentales realizados. Sin embargo, como se ha
sefialado anteriormente, es necesario realizar estudios tebricos
para establecer con base en las relaciones estructura-reactividad
la factibilidad de los diversos caminos gque puede seguir 1la
reaccién y disefiar un mecanismo 6ptimo. La Fig.2 muestra las
posibilidades de transformacién en la oxidacién del etileno
detalladas en el texto incluyendo todas las especies
involucradas.

El mecanismo de reaccién alternativo gque se propone para la
oxidacién de etileno se presenta en el siguiente esquema de
reacciones:

CHy=CH, + #OH ~ ®CH,CH,0H (2.1)

eCHCH,0H + 0, — HOCH,CH,0,0 {2.2)
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';20113('110 + 20"
B a0ty 4 2CH,0

—>CII CH on + CH cuo :
uocu CH %‘; 3
: (CULCH 0, ©

== Transformacion
propuesta .

—.O -#-@g

2HO, . e
zuocn,cu 205 =L—>2HOCH 2CH;00H + 20, .

e,
0" o o] HOCHClI,0H + HOCHZCHO +0s
i
2 cn\2 2HOCH,CH,0" + 20,=%210CH,CHO + 2HO;
) (ctom,
CH,OH)
2MCHO + 2-CllOH= = "2
A
2ocx{2cuaoou E 0,
!
4HCHO + 2HO- 2HCHO + 2HO;

FIG. 2@ Mecanismo global de reaccidn de etileno con el radical
hidroxilo en ausencia de &6xidos de nitrdgenoc. Las flecahas
oscuras indican la ruta propuesta.

El radical hidroxietilperoxilo sufriria una reaccién de
isomerizacién por medio de la formacién de un intermediario

ciclico de seis miembros:
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para formar el Eadical hidroperoxilgtcxilo, por transferencia del
dtomo de hidrégeno del,hidrokilo a1l oxigeno del peroxilo. Esta
transformacién ’séria’anéloga a la propuesta por Nesbitt {25] para
la reaccién- (2.6) y' a-‘la.que ocurre en la isomerizacién de
radicales alcoxilo con mis de 4 &tomos de carbono en los que se
da  una’ tranéfére_ncia’ 1,5 de un &tomo de hidrégenoc con la
formacién de un-intermediaric de 6 miembros poco tensionado
['28,29]'y' que se bresen}:an en la figura 3.

EORE R | L
HOCH,00-": %9 0 o [eno + 1o

0 RSN S NS

Ry i CH4CHOCI,CH 5CH -
 CHCHCH,CHACH CHy -t

e H i
o o '
- HOCH ,CH300- s+ " e+ OCH,CH400H
2 o 0 e
i,

FIG. 3: Algunos intermediarios ciclicos propuestos en rutas de
oxidacién de hidrocarburos. Los dos primeros se reportan en [25]
y {[28,29] respectivamente y el tercero se propone en este
trabajo.
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El radical hidroperoxiletoxil odr,a entonces sufrir’ un
rapido’ rearreglo semejante ‘al ‘gque’i sufren “los - radicales
alquilperoxilo y -aléoxi o (30} éfa produqir formaldehido y
regenerar el radical OOH : S

E OOCH;CHIOOH tad ZHCHO +: OOH (2.14)

“ 2HOCH,CH}.
203-——-*5
© 2HOCH,CI1:0;.

a,d/f‘-; {:“?gg i

- = =
W;”"“d ; : CH 1
; : e

21\.r

. 2HCHO  + 2-CH,OH
o | S pe—— 0,
“20CH;CHZ00H ™ "7 " "2HCHO ¥ 2HOY
g Oy

§
4HCHO + 2HO- AHCHO + 2HO-

FIG. 4: La figura muestra las vias de reaccién estudiadas. Bolo
se consideran las especies gque por su cinética son importantes,
la ruta del lado izquierdo es la propuesta en este trabajo.
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Finalmente, la figura 4 resume las dos vias de reaccién
estudiadas; solamente se han incluido las especies que son
importantes desde el punto de vista cinético, segin los reportes
en  [20,23,30). La ruta del lado izquierdo presenta el
intermediario ciclico propuesto para la isomerizacién del
hidroxietilperoxilo. Las especies que se muestran son aguellas
para las gue se calculé la energia como se describe en la
metodologia.
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 METODOLOGIA

Optimizacién energética

La tarea principal en este trabajo consiste en la
determinacién de la geometria y energia electrédnica total de las
diferentes especies involucradas en la ruta de reaccién
propuesta, asi como de las diferentes especies participantes en
el mecanismo propuesto por otros autores (ver Fig. 4, Capitulo
II). Para tal propdsito, se siguieron tres lineas principales:

a) el establecimiento de geometrias optimizadas de todas las
moléculas involucradas en los mecanismos, con calculos de
mecdnica molecular,

b) refinamiento de las geometrias moleculares con cdlculos
cudnticos semiempiricos y ab-initio y

c) célculos de las energias moleculares a partir de un
método cudntico ab-initio.

El estudio del estado de transicién se describe

posteriormente.

La investigacién sobre la validez del mecanismo propuesto
se hizo a partir de la interpretacién de los cambios energéticos
de cada transformacién; para ello, fue necesario disponer de
datos sobre la energia total de las moléculas involucradas en su
estado basal; los valores para estas energias se obtuvieron de
cdlculos ab-initio empleando el sistema de programas Gaussian 90
[31]. Las estructuras reportadas en el presente estudio
corresponden a geometrias optimizadas obtenidas con cdlculos RHF
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(Restricted Hartree-Fock) en el caso de especies con capa cerrada
Yy UHF (Unrestricted Hartree-Fock) para los radicales. En todos
los célcules se usaron funciones ST0-3G (cada orbital tipo Slater
es ‘una combinacién de- tres funciones gaussianas) como conjunto
base, "’

La . determinacién de energias moleculares exigié el
conocimiento.de geometrias aproximadas que pudieron encontrarse
émpleando el software PCMODEL versi6n 3.0 [32], dque calcula el
conjunte de coordenadas atémicas para las cuales la energia
relativa de la molécula es minima. PCMODEL minimiza la energia
en base a un método de Mecdnica Molecular (ver apéndice A).

Encontradas las geometrias 6ptimas de todas las moléculas
que participan en los mecanismos de reaccién con el software
PCMODEL, se realjizaron cdlculos a nivel cuantico semiempirico
buscando refinar la estructura molecular. En este punto se
utilizé el programa ICON-8 [33] (ver apéndice B) que es una
versién del Extended Hickel (EH). Se tomé como geometria dptima
aquella que se encontrd en el minimo de energia del estado base.

En la tarea de refinar la geometria molecular con EH, se
optimizaron dnicamente 1las distancias de enlace. Esta
optimizacién se aplicé a cada uno de los enlaces a excepcién de
los C-H, en el supuesto de que su contribucién energética, por
una variacién en su distancia, es relativamente pequefia dentro
del sistema. El primer enlace trabajado en todos los casos fue
¢c-C, continuando con los de los &tomos unidos directamente a
éstos. La distancia 6ptima de cada enlace fue la que se encontré
en el minimo del pozo de potencial de interaccién atémica.

Una vez que se encontrd la geometria éptima con Extended
Hickel se alimenté a los cdlculos cudnticos ab-initfo, utilizando
el sistema Gaussian 90. Se repitidé el mismo procedimientc de
optimizacién de enlaces empleado en los cdlculos EH para
encontrar la minima energfa molecular .del estado base.
Posteriormente, para estos fltimos también se realizaron
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célculos MP2 (Moller-Plesseta éggundo_’ orden). Para.los c&lculos -
MP2 se utilizaron las g"émgetriaé obtenidas en el nivel ‘Hartree-

" HOCH;CH;00 s "~

Para estudiar la transferencia del atomo de hidrégeno, desde
el hidroxilo hasta el peroxilo, al hidré6genc se le asignaron
diferentes posiciones todas dentro de un mismo plano, figura 5.
Este plano se formdé con las coordenadas del hidrégeno hidroxflico
en el radical etilhidroxiperoxilo (0,3), el hidrégeno
hidroperoxilico en el radical hidroperoxiletoxile (6,3) y del
oxigeno O'. De esta superficie se tomaron diferentes puntos, que
correspondian a diferentes posiciones para el hidrégenc dentro
de la misma molécula. En el plano de transferencia se utilizé un
sistema de referencia X, Y para asignar una posicidén al
hidrégeno.
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FIG.. .52 Plano de transferencia, 1los puntos sefialdos son las

" .posiciones que se le asignaron al hidrégeno durante la
transferencia, el hildroxflico tiene las coordenadas (0,3) y el
hidroperoxilico (6,3).

La figura 5 muestra los puntos que se le asignaron a la
posicién del hidrégeno, cada punto corresponde a una geometria
y para cada una de estas geometrias se calculé la energia. Una
vez calculada la energia se generd por interpolacién 1la
superficie de potencial [34]. Se supuso que la transferencia del
hidré6geno no perturba apreciablemente la estructura del resto del
radical, debido al tamafio de &tomo y al tipo de enlace.
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IV RESULTADOS Y DISCUSION

Las siguientes tablas contienen los par&metros geométricos y
las  energias de 1las moléculas y radicales estudiados. Las
distancias reportadas estdn dadas en Angstroms, los &ngulos en
grados y las energias en unidades atémicas. Los asteriscos (%)
indican que el parédmetro correspondiente no se determindé por el
método sefialado.

Debe mencionarse que con los primeros resultados se observéd
gque la geometria de EH alimentada a HF y optimizada tenia gran
semejanza a la obtenida con PCHMODEL por lo cual se decidid no
continuar con los cdlculos EH pasando directamente de PCMODEL a los
célculos ab-initio. Cuando es posible se reportan los resultados de

los célculos realizados por métodos similares encontrados en la
literatura.

TABLA 1IV.1: Molécula de etileno (CH,CH,).

PARAMETRO  PCMODEL EH RHF MP2 REPORTADOY
d c-c 1.339 1.339 1.300 1.300 1.325
d Cc-H 1.102 1.102 1.102 1.102 1.076
< CCH 2121.101 121.101 121.111 121.111 121.6
ENERG. (H) * * ~77.07219  =77.19237 -78.050702
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TABLA IV.2: Radical hidroxilo (eOH).

PARAMETRO  PCMODEL EH UHF MP2 REPORTADO"
d 0-H 0.950 * 0.997 0.997 1.014
ENERG. (H) * * ~74.36359 -74.38133 ~74.065

TABLA IV.3: Molécula de oxigeno (0)).

PARAMETRO  PCMODEL EH RHF MP2 REPORTADO"
d 0-0 1.211 * 1.211 1.211 1.217
ENERG. (H) * * ~147.55132 -147.67385  -147.634

TABLA IV.4: Molécula de formaldehido (HCHO).

PARAMETRO PCMODEL EH RHF MP2
d Cc-0 1.209 * 1.209 1.209
d C-H 1.114 * 1.114 1.114
< HCH 115.650 * 115.650 115.650
< OCH 122.174 * 122.174 122.174
ENERG. {H) * * -112.35391 -112.47080
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TABLA IV.5:

Radical hidroxietilo (HOCH,CH,e).

ENERG. (H)

PARAMETRO ___ PCMODEL EH _UHF MP2
a ci-c2 1.50228  1.802730  1.524090 1.524090
d C1-Hs 1.100996  1.100986  1.074177 1.074177
4 ci-He 1.101120 ©1.101120 - 1.07662 1.07662
a c2-Hs 1.115553  1.115553 - 1.115553 1.115553
a c2-n7 1.116014  1.116014 ©  1.116014 1.116014
4 c2-03 1.411661 = 1.764576  1.411661 1.411661
a 03-H4 0.942484  0.942484  0.942484 0.942484
< cicao3 111.9542  111.9541  111.9542 111.9542
<. c2C1HS 120.2167  120.2167  117.6619 117.6619
~ < C2c1H6 120.4746  120.4746  118.1802 118.1802
< c1camy ‘110.1903 . 110.1903  110.1903 110.1903
. ¢ clcaHs 109.8011  109.8011  109.8011 109.8011
< c203H4 107.4996 107.4997  107.4996 107.4996
"< H5C1HE 118.9663 118.9663  123.7799 123.7799
‘< ‘03c2H7 107.8089  107.8088 107.8089 107.8089
“< 03czH8 107.8186  107.8187 = 107.8186 107.8186
<D 03C2C1HS  =36.428  -36.428 -36.428 -36.428
<D H403C2C1  ~59.789  -59.789 -59.789 -59.789
* * -151.48233  -151.60125

35



@<
P
@{C
L} S

G,

“F

. 10

3
TABLA IV.6: Radical hidroxietilperoxilo (HOCH,CH,00e).

PARAMETRO PCMODEL EH UHF MP2
da c1-Cc2 1.535 1.53492 1.5669 1.5669
d C1-Hé 1.117 1.117066 1.1170 1.1170
d Ci-H7 1.117 1.117209 1.1172 1.1172
d c1-04 1.117 1.417751 1.4886 1.4886
d 04-03 1.116 1.476526 1.3288 1.3288
d c2-H9 1.418 1.116784 1.1008 1.1008
d c2-Hs 1.412 1.116510 1.0978 1.0978
d c2-05 1.476 1.412415 1.4599 1.4599
d 05-H10 0.944 0.944063 0.9910 0.9910
< 04C1H7 107.900 106.7514 106.7514 106.7514
< 04C1lH6 106.751 109.6442 109.645 109.645
< C2Cl04 107.572 110.9855 110.9848 110.9848
< C2C1H6 108.685 112.2681 112.2682 112.2682
< C2C1H7 108.006 109.0891 109.0890 109.0890
< C1C205 107.056 110.8809 108.3662 108.3662
< ClC2HS8 108.366 111.7155 109.1169 109.1169
< C1C2H9 112.268 109.9939 107.5721 107.5721
< C205H10 97.846 108,0056 108.549 108.549
< HBC2HY 111.71% 108.6846 111.2349 111.2349
< O5C2H9 110.881 107.0565 109.4327 109.4327
< €10403 162.277 107.5729 107.5722 107.5722
<D Q4C1C2H9 -172.58 -172.58 -172.58 -172.58
<D 0304C1C2 -78.96 -78.96 -78.96 -78.96
<D H8C205H10 43.08 43.08 43.08 43.08
ENERG. (H) * * -299.18508 =-299.38626
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TABLA IV.7: Radical hidroperoxiletoxilo {HOOCH,CH,0e).

PARAMETRO PCMODEL EH HF
4 ci-c2 1.532600 1.532600 1.532600
d C1-He 1.116927 1.116927 1.116927
d Cc1-H7 1.117084 1.117084 1.117084
d c1-04 1.419658 1.419658 1.419658
d 04-03 T 1.474685 . 1.474685: 1.400952
d-03-H10 '0:938806° " 0:938806 0.938806
©d-C2-H9 - T1l116181 1.116181 1.116181
d’c2-H8 - 17116260 1,116260 1.116260
a/c2-05 “. 1 1.409455 . '1.409455 1.479923
< cleaHs 11079415 110.9415 110.9415
< c1c205 ©110.2125 110.2125 110.2122
<. C2C1H6 1 i 112,3125 112.3125 112.3125
< c2c104 110.9455 110.9455 110.9455
< C2C1H7 109.0484 109.0484 109.0484
< c10403 109.4646 109.4646 109.4643
< 0403H10 93,2493 93,2493 93.2492
"< CclC2H8 111.7109 111.7109 111.7109
< 04C1H7 106.7530 106.7530 106.7530
< 0AC1H6 109.7773 169.7773 109.7773
< 05C2H9 107.1525 107.1525 107.1527
< HBC2HY 108.5922 108.5922 108.5922
<D 04C2C105 125.234 125.234 125.234
<D C10403H10 95,902 95.992 95.992
<D €1C20403 50.319 50.319 50.319
ENERGIA (H) * * -299.15794




Para-la molécula anteriar Cno ;se efectué el
calculo en. MP2 porque fue imposible alcanzar el criter.m de -

convergencia . o

TABLA 1V.8: Radical hidroetoxilo (HOCH,CH,0s).

PARAMETRO PCMODEL EH HF
“da-c1-c2 1.53127 * 1.53127
d c1-H7 1.116308 * 1.116308
d c1-03 1.410759 * 1.410759
d Cc2-H9 1.116595 * 1.116595
d Cc2-H8 1.116065 * 1.116065
d.c2-04- 1.412701 * 1.412701
d-04-HS _.0.944198 * 0.944198
< 03C1H7 ©107.7158 * 107.7158
< 03C1H6 107.9877 > 107.9877
< C2C1HS 111.8647 * 111.8647
< c2c1H7 111.2174 * 111.2174
~<.C2€103 109.0310 * 109.0310
< oaczHs 108.3114 * 108.3114
< 04C2H9 107.4951 * 107.4951
< C204HS 107.6747 * 107.6747
< C1C2H8 111.4232 * 111.4232
< C1C2H9 110.6447 * 110.6447
< H6C2C104 109,.,8231 * 109.8231
< C1C204HS ~-65.93 * -65.93
< 03C1C204 64.00 * 64.00
ENERGIA (H) * * -225.36088
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TABLA IV.9: Radical hidroximetilo (HOCHe).

- PARAMETRO PCMODEL EH RHF MpP2

d.c-o 1.3812 * 1.3812 1.3812

d c-H 1.100 * 1.100 1.100

d.0-H3 0.9425 » 0.9425 0.9425

< Hico 119.751 * 119,751 119.751

< H2CH1 119.619 * 119.619 119.619

< COH2 109.904 * 109.504 109.904

<D H1COH3 180.00 * 180.00 180.00

ENERG. (H) * * -112,90897 -112.98321

.

TABLA IV.10: Radical hidroperoxilo (HO,s).

PARAMETRO PCMODEL  EH HF MP2 REPORTADO™
d H~-0 0.967 * 1.015 1.015 1.0
d 0-0 1.53 * 1.377 1.377 1.35
< OOH 104.751 * 104.751 104.751 104
ENERG. (H) * * ~148.19603  -148.25822 -148.197

En sequida, en las figura 6 y éa,

se muestran las curvas de

potencial obtenidas al optimizar cada una de las distancias de
enlace para los radicales HOCH,CH,00® y ®*OCH,CH,00H con el método ab-

initio.

Se muestran solo estas curvas por tratarse de la especie
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cuya: transformacién intramolecular origina el intermediario. El
orden:en que se presentan corresponde al orden de optimizacién de
los enlaces, al .pasar de un enlace a otro no se reoptimizé el
primero, en el supuesto de que se veria poco afectado ya que se
comenzé con el enlace més fuerte y se terminé con el m&s débil.

40



FIG. 6: Curvas de potencial para los enlaces optimizades del
radical hidroxietilperoxilo.
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Enlace C-C

Energia x“,“ém

—-299.142

T

~299.152

i

-299.157 4+ - , ;

2299161

7
‘

1

~299.162.

—meglieTE

\

N ./‘ !
, ~299.17 ~299.17 -
= . 2 : . B S
299.17 —299.172
: 1.5 1.6 LT o LB 1.9

1.t

Distancia (A)
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Energfa:(u.a.)

En‘lace" C-0H

T
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L2090\ 159

-gog.e2 L

—299.16?‘— e

-299.172

A
o 299:172-

e i
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~299.157
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Enlace 0-0-

Energia (u'.u;)'

29971k

~299.173 £

5 i

—299.173

~299.185 A~ : — S
125 . 1.3 1.35° . - L4 145
L Distancia (A)
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- Enlace 05-H10

Enéx'gla»:(u’.'_é;) :

- =299.176:
-299.178 +

-299.18 +

-299.182 -

—;99‘ 132
-299.184 + -
N
~299.186 _ | 299.185 N
‘ 0.85 0.9 0.95 1 105

Distancia ()



FIG. 6a: curvas de potencial para los enlaces optimizados
del radical hidroperoxiletoxilo.
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Enlace C-00H

“Energia: (u.a.)
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'»”Enylacek CO=0H -

Energfa (Uia.);:
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T T T
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"Enlace O—H
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En la tabla IV.11 se muestran los resultados de la energia
obtenidos para cada una de las posiciones del hidrégeno asignadas
como se explicé en la metodologia, (Fig. 5) y que corresponden a su
transferencia desde el hidroxilo hasta el peroxilo; con estos
valores se gener6, por interpolacién, la fiqgura 7 para la
determinacién de la energlia del intermediario.

X Y ENERGIA (u.a.) X Y ENERGIA (u.a.)
0o 3 -299.15816 3 6 ~299.15499
1 1 -299.11211 4 0 -299.06298
1 2 -299.08301 4 1 -299.18499
1 3 -299.15301 4 2 ~299.14700
T2 0 -299.13901 4 3 -299.08801
2 1 =~299.08499 4 4 -299.07598
2 2 -299.06601 4 5 ~299.07400
2 4 =299.15701 4 6 -2959.11898
2 5 ~299.16101 5 0 ~-299.93301
2 6 =299.16000 5 1 -299.10000
2.5 3 ~299,08599 5 2 -299.18499
3 o ~299.18499 5 3 -299.14801
3 1 =299.14401 5 4 ~299.06100
3 2 -299,08701 5 5 ~299.07400
73 4 -299.10101 5 6 ~299.07901
3 5 ~299.14199 6 3 -299.18508

TABLA IV.11l: Energias de las diferentes geometrias en la
transferencia del hidrégeno para el estade de transicién, con el
empleo del sistema de coordenadas descrito en el texto.
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'La'tabla IV.12 resume los valores de energias encontradas para
-:odasbzlas ‘espécies estudiadas, el - valor de. la . energia del
intermédia:io (-299,18528 usa.) se obtuvo a partir de la figura 7
y cofresponde‘al méximo de la barrera de potencial.

ESPECIE ENERGIA (u.a)
CH,CH, -77.07219
SOH ~74.36359
0, -147.55132
HCHO -112.35391
HOCH,CH, ~-151.48233
HOCH,CHOOs ~299.18528
Intermediario ~299.06850
*®OCH,CH,00H -299.15794
HOCH,CH,0e -225.36088
HO,e ~148.19603
®CH,0H -112.90897

TABLA IV.12: Energias moleculares del estado basal para las
especies estudiadas.

En la figura 8 se muestra la variacién de la energia en
funcién de la coordenada de reaccién para las rutas estudiadas
(Fig. 4). Las lineas horizontales jindican la energia del sistema
hasta ese punto de avance de la reaccién. Nétese que hasta el
tercer paso la ruta es comin, comienza con etileno y el radical eOH
y terminan con hidroxietilperoxilo, bifurcindose después de este
punto. Los valores reportados son el resultado de sumar las
energias de todas las especies que participan en la reaccién y que
son necesarias para el balance de materia, aGn cuando no participen
en el paso al que se refiere.
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- Energia (u.a.)

~1040,655

-1040,755 7

,856 -

~1040,955 .

~1041,055 -

Avance de reaccion

Mec. Aceptado ~*+ Mec. Propuesto

Fig. B: Variacién de la energia como funcidén del avance de las
reacociones.

Como se puede observar en la figura 8 la energia requerida
para la formacién del intermediario, a partir del
hidroxietilperoxilo, es mayor (0.23356 u.a.) gue la necesaria para
la formacién del siguiente producto (hidroxietilalcoxilo) en la via
aceptada (0.196 u.a.). Sin embargo, sumando la contribucién del
siguiente paso, en la via aceptada, se necesitarfa mayor energia
que la de la via propuesta. Por otro lade, la ruta propuesta
elimina un paso de reaccién para llegar a los productos.
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V. Conclusiones

El 'signo negativo de la diferencia de energia entre los
productos y reactivos indica que la reaccién global es exotérmica.

Se ha establecido la energética de las dos vias estudiadas
encontrando que la ruta propuesta estd energéticamente favorecida
respecto a la aceptada.

La formacién del intermediario propuesto es posible y esta
energéticamente favorecida ademis, experimentalmente se han

observado compuestos de geometrias similares.

Por lo anterior, el mecanismo propuesto en este trabajo debe
considerarse en la formulacién de la ruta de oxidacién del etileno.
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APENDICE A

Mecénica Molecular

El método de la Mecdnica Molecular (MM) fue introducido por
Westheimer en 1956 y refinado por Wiberg en 1965. Puede decirse que
la MM es la versién computarizada de los modelos de esferas y
barras tan populares para los quimicos. Se basa en la separacién de
Born-Oppenheimer de los movimientos nuclear y electrdnico; los
electrones no se consideran explicitamente pero generan un
potencial efectivo dentro del cual se encuentran los nidcleos. De
esta forma, la mecd&nica molecular trata las interacciones entre los
nicleos y el potencial generado por los electrones de acuerdo a las
leyes de la mecénica clasica.

La suposicién fundamental de la MM es que los datos de
longitud de enlace, 4&ngulos de enlace, angulos dihedros, etc.,
determinados experimentalmente para moléculas pequehas, pueden ser
extrapolados para moléculas mds largas [37]. Una molécula se
considera como una coleccidén de &tomos unidos por un resorte o por
fuerzas armoénicas. Las fuerzas se definen en términos de una
funcién de energfa potencial relacionada con las coordenadas
internas de las moléculas. Las fuerzas, colectivamente, generan el
llamado campo de fuerzas de 1la molécula. La energia E de la
molécula en el campo de fuerzas proviene de las desviaciones de una
conformacién estructural ideal y puede ser aproximada como una suma
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de contribuciones energéticas

E = E, + By + E, + Epg * (A.1)
E es la llamada energia estérica. Esta es la diferencia energética
entre la molécula de interés y una molécula hipotética donde todos
los valores estructurales, tales como longitud de enlace, &ngulo de
enlace, etc., son exactamente sus valores ideales o naturales. E
es la energia de un enlace que ha sido alargado o acortado en su
longitud original, E, es la energia debida a las variaciones en el
&ngulo de enlace a partir de su valor ideal, E, es la energia
torsional debida al giro alrededor de lo0s enlaces, y E, es la
energia por interacciones de no enlace. Si hublera otros mecanismos
que afecten la energia, tales como repulsiones electrostiticas o
enlaces de hidrégeno, éstas deberin sumarse al campo de fuerzas. No
hay reglas estrictas relativas a cuantos o cuidles tipos de
funciones de energia potencial deberdn usarse y por ello han sido
ideados diferentes campos de fuerzas para la Mecédnica Molecular
[37,38).

Es importante recalcar que E solamente es una medida de la
tensién intramolecular relativa a una situacién hipotética y por si
sola no tiene ningin significado fisico.

Cada término de la suma de E puede ser parametrizado de
diferentes maneras con formas funcionales también diferentes. Los
campos de fuerza han sido desarrollados de manera tal gue
reproduzcan energias conformacionales relativas, estructuras
geométricas, calores de formacién, arreglos de empaguetamiento
cristalinos y otras propiedades (37).
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En esta seccién se presenta el campo de fuerza MM1/MMP1
desarrollado por Allinger ([39] por ser el m&s usado y el
antecedente inmediato del campo MM2. La inclusién de una mayor
cantidad de A4tomos, el manejo de metales de transicién y estados de
transicién y el incremento de la base de datos del MM2 generd el
campo de fuerzas MMx, utilizado en la formulacién PCMODEL [32).

En general, el campo de fuerza [38, 40] para una molécula
arbitraria puede ser escrito como:

(A.2)
donde 1las K; son las constantes de fuerza cuadraiticas, K, son
las constantes de fuerza clbicas, etc., y X; son las coordenadas de
los niicleos desplazados de su posicidn de equilibrio. No todas las
conétantes de fuerza de la ecuacién (A.2) son independientes.
Aplicando la 1ley de Hooke es posible calcular la energia
involucrada en las variaciones de la longitud de enlace:

£y Xy et (3.3)
a_ET =11} .

-1

donde N es el nGmero total de enlaces en la molécula, K es la
constante de fuerza arménica, 1; es la longitud de enlace, y 1° es
la longitud de referencia del mismo enlace. Tanto K° como l; son
parametros ajustables en la determinacién del campo de fuerza.
Claro estd que la ley de Hooke es una buena aproximacidon para
pequefios desplazamientos a partir de 1la configuracidén de
referencia: para desplazamientos grandes se deber&n incluir
términos clbicos, cudrticos, etc.

La energia por variaciones en los &ngulos de enlace también se
representa con la ley de Hooke, como primera aproximacidn:

YK (A.4)
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La energia por variacionas en los énqulos de enlace tambxén se
representa con la ley de Hooke, como primera aproximacién:

(A.4)

b"AEn" donde M son.todos -los ‘&ngulos entre los enlaces presentes
en:ila:molécula’y ‘K; es la constante de fuerza arménica para el
dngulo entre los enlaces 1y j. Como en el caso de las variaciones
en la longitud de enlace, K; y #;° son parametros ajustables.

Es bien sabido gue se necesita m&s energia para variar la
distancia de enlace que el &ngulo entre enlaces, y de hecho K es
generalmente 10 veces m&s grande que K;. Las distorsiones en las
angulos son casi siempre grandes por lo que es comun adicionar
términos ctbicos y elevados a la cuarta potencia:

Bl= kK3 (0,000, Ei=LK10(0,,-0,)0 (a.5)

Un punto importante que hay que sehalar es el reconocimiento
del hecho fisico de gue cuando se comprime un d&ngulo de enlace, las
longitudes de enlace crecen; asi, deberd agregarse un término de no
enlace que contribuye a la energia estérijca. La manera mas sencilla
es incluir un término de parametros cruzados. MM1/MMP1 usa la
ecuacién (A.6}:

'b . . -
E % 1,-15+1,-14) (0,,-8;,) (A.6)

0a”

1e;

El1 &ngulo de torsidn, también conocido como dihedro, es de
gran importancia en la quimica estructural. Para un conjunto de
cuatro &tomos, generalmex{te unidos por enlace covalente, A-B-C-D,
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Figura 10 El &ngulo dihedro es positivo en sentido contrario a
las manecillas del reloj.

PCMODEL asigna el signo positivo al &ngule A-B-C-D cuando
mirando a través de B hacia C, D estd en sentido contrario a las
manecillas del reloj a partir de A. La expresidn matemitica mis
comin usada para describir la energfa de la molécula con un angulo
torsional w es una serie de Fourier:

> [-;-'-V‘(1+cosw) #——;‘V,(l—coszw) +-%V, (1+co83w) +...] (A.7)

la suma es sobre todas las secuencias de dtomos enlazados de forma
A-B-C-D en la molécula. Un punto de distincién entre MM1 y MM2 es
la inclusién de valores diferentes de cero para V, Yy V, en
rotaciones alrededor de ciertos &ngulos simples. Tanto en MMl como
en MM2 el término V, describe la dificultad de rc;tar alrededor de
enlaces dobles, por ello el parémetrc de V, es alto para esos
enlaces.

Generalmente se necesita menor energia para distorsionar un
dngulo dihedro a partir de un valor prefijado que la requerida para
modificar un enlace © un angulo desde su valor normal.

El cuarto término de la ecuacién (A.1l) es la energia potencial
relativa a las interacciones entre pares de &tomos no enlazados Yy
es funcién de la distancia entre los nlcleos. Las funciones de
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relativa a las interacciones entre pares de &4tomos no enlazados y
es funcién de la distancia entre los nicleos. Las  funciones de
energfa potencial m&s comunes para describir estas interacciones
son los potenciales de Lennard-Jones y de Buckingham:

A _B at_C
Vu"rxz Te Vipwex=A'e e (A.8)

Ambos describen la parte atractiva de 1la curva como
dependiente de r*® pero tratan la parte repulsiva de manera
diferente. El potencial de Lennard-Jones supone una dependencia
inversa a la doceava potencia de r, mientras el de Buckingham
establece que la curva se incrementa exponencialmente. En general,
podria usarse cualquiera de estas u otras funciones; la forma
exacta de la funcién tampoco es critica.

La aproximacién para construir el campo de fuerza de un
sistema molecular dado permite calcular la energia del sistema para
cualguier arreglo de atomos componentes que no varie
significativamente de la conformacién de referencia. Frecuentemente
es necesario minimizar la energia del sistema respecto a los grados
de libertad internos, para asi obtener una estimacién de 1la
estructura de equilibrio de la molécula. Sin embargo, no se tratara
detalladamente el método de nminimizacidén dJde las estructuras
empleado por PCMODEL. Una explicacién detallada de cémo se ataca
este problema se puede encontrar en [38].
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Mecdnica cudntica

El principal objetivo de cualguier teoria de la estructura
molecular es el de explicar, a partir de las leyes fisjcas
fundamentales, la constitucién quimica de las moléculas. Hoy en dia
se comprenden muy bien, en términos de la teorfa culntica basada en
la ecuacién de Schrddinger, las leyes fisicas fundamentales que
gobiernan las interacciones de los electrones y 1los nicleos
atémicos; por lo tanto, en principio, deberia ser posible dar una
descripcién cuantitativa precisa de la estructura de las moléculas
y de sus propiedades quimicas (41). Sin embargo, en la prictica las
complejidades matematicas y el tiempo de coémputo hacen dificil
lograr este objetivo, por lo que la solucién de la estructura
molecular se lleva a cabo con métodos aproximadoes a diferentes
niveles.

Realizar un cilculc en guimica cudntica molecular significa
resolver la ecuacién de Schrddinger independiente del tiempo:

HY - EY (B.1)

El modelo molecular mas simple y cominmente usado, es aquel
que considera los nicleos y los electrones como cargas puntuales no
relativistas que actian solamente a través de fuerzas
electrostaticas. La fuerza entre las cargas ¢, Y ¢. separadas por
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una distancia r'es é,q,/énénr’, donde ¢ es la permitividad del vacio.

Consideremos un:molécula qué tiene u nicleos, con carga Z.e y
‘masas M,,‘ (a%l, i, 3,’;;., #), Y N electrones, con cargas -e y masa
m. ‘Sea R, el vector de pdsicién del nicleo a, cuyas componentes son
sus' coordenadas dentro de un sistema referencial fijo, y sea r; el
vector - de pdsicién del’ electrén i (i=1, 2, ,..., N). El
Hamiltoniano de este sistema de cargas puntuales es:

2 y h? LANUIEN g 1
= - hz Che - 2 V}‘EZ : M
&1 8sniM T anim, Mol aneyry,
R (B.2)
Y 2
5> et > ; Z.2ye
sl ot ane.r,; 4 Ko dme R,y
donde 1la distacia r,=|R,-r;|. El Hamiltoniano (B.2) contiene

términos que describen no solamente el movimiento de los electrones
respecto al nGcleo, sino también el movimiento de los electrones,
unos respecto de otros y de la molécula como un todo en el espacio.
El problema de la solucidén de la ecuacién de Schrédinger se
simplifica considerablemente suponiendo que es posible separar los
movimientos nuclear y electrénico. Esta separacién puede hacerse si
se propone gue los nticleos dentro de la molécula tienen masas mucho
mayores gque las de los electrones y por tanto se encuentran en
posiciones fijas respecto al sistema de coordenadas. Esta
aproximacién es conocida como aproximacion Born-Oppenheimer {42]:

» N o 7 a2
h? 2 Z,.e
He- vi- _Fee
Bﬂzmgxz':l 15-'; ?:i ANEL ;g

A 2 LoZ,2 et
XY drers X des

T, 5 4Ane ;T ap

(B.3)
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La solucién de la ecuacidén de Schrédinger correspondiente
depende de las posiciones de los nlcleos, y deber&n realizarse
cAlculos por separado de los estados electrbSnicos para cada
geometria molecular supuesta. La geometria méds estable para
cualquier estado, dentro de la aproximacién Born-Oppenheimer, sera
la de menor energia.

La ecuacién de Schridinger con la forma (B.3) del hamiltoniano
puede reescribirse sustituyendo los valores de las cantidades
constantes e, h, €, ¥y m:
me?

Tl E= 4;2621':’ y por ejemplo: I,,=
> >

hZ
o ezzﬁj (B.4)

Los factores de conversién son a menudo tratados como unidades
atémicas (u.a.). Estas son el radio de Bohr a, y el Hartree de
energia H.:‘

2 myet 2
a,= S s 2e18x107 m Ho=? =S =4,3598x10°2% (B.5)
nm,e? an% 4Amesa,

El resultado es una ecuacién de Schrédinger y un Hamiltoniano
adimensionales:
H'P/=E'P! -
s I N o z, LA v 2z {B.6)
a
Wa-i3 V-3 ) 0 3= ) =t
1= iflaml Ija 7,371 Iy ‘= i+t Rap

La ecuacién de Schrédinger da un nGmero infinito de
soluciocnes, pero solamente algunas son aceptables. Si solo
interesan los estados estacionarios del sistema la funcién de onda
¥, para ser fisicamente razonable, deberd ser continua, univaluada
y valer cero en infinito. Las soluciones aceptables se presentan
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solo. para- cxertosfvaloras de energia. Lds ‘valores discretos de
< ° ! e Eu En-
correspondlentes seran ‘Xl.,\h,... asi que. ‘

energia . pueden

.. y. sus “'funciones

H‘l’x“‘Eij ) (B.7)

de acuerdo a la nomenclatura usada“en ecuaciones diferenciales las
energias E; son los valores propios del operador H y las ¥, son las
funciones proplas. Puede suceder que dos o m&s funciones propias
tengan energias idénticas; tales soluciones son llamadas
degeneradas.,

Las funciones propias del Hamiltoniano (B.4) para una molécula
describe los estados electrénicos del sistema. Estas son funciones
de las coordenadas de los electrones, y pueden ser siempre elegidas
de tal manera que sean normalizadas y ortogonales (ortonormales);
si ¥,y ¥, son dos funciones proplas:

f‘l’ ¥, drv=1 sim=n condicién
de normalizacién
(B.8)

f‘i’ ¥, dv=o0 sim=n condicién
de ortogonalidad

donde ¥°, es la compleja conjugada de ¥,y la integracibén es sobre
todas las coordenadas de los electrones. Una propiedad importante
de las funciones propias es gque forman un conjunto completo de
funciones (forman un espacio vectorial) y por ello cualquier
funcién arbitraria ¥ que no sea funcién propia de H pero que
satisfaga 1las condiciones 1limite puede expresarse como una
combinacién lineal de las funciones propias:

YeIc¥, (B.9)

Si las funciones propias son ortonormales los coeficientes pueden
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calcularse por:”

(8.10)

El principio variacional

Casi ‘todos’los métodos ‘para encontrar una,solucié@ pprqxjmada
-para..-la ecuacién de Schrddinger .se basan en%ﬂe; ;pfingipio‘
variacional que indica: Lo T B

" vwpado un sistema con Hamiltoniano H si ¢ es cualquier funcién
normalizada, bien comportada, que satisface las condiciones a’la
frontera requeridas, se cumple que:

[oHede:E, (B.11)

donde E, es el menor de los valores propios de K" [43].

Supéngase que ¥ es la funcién que describe al sistema -en
consideracién en el estado basal, o sea:

HY=E,¥

El principio variacional asegura que si se emplea cualquier
funcién &, el valor esperado de la energfia siempre es una cota
superior de E,.

En los métodos variacionales siempre se busca una funcién ¢
mediante la cual se minimice la integral:

E={®'Hod: (B.12)
ya que de esta forma se obtiene un valor propioc mas aproximade al
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real E@

) 'Una’ consecuencia:del.‘principic variacional’es “que’ si una
funcién prueb

e'b"ehdef‘deﬂ un ‘némero de’ pa‘rén’\etr'os_' afbitrairios I
A : 5 e -

C@EQ (A Ay,

T w13y

“donde r‘rep:eéenta'la'depéhdencia de ¢ 'con-las éoordeﬁadaside'los
,eléctrones; enEonces los: valores. de. estos pardmetros‘ pueden-ser
éléqidos para :dar el valor mis bajo posible, 'y por tanto el mas
aproximado, de la energia. La energla ‘es.entonces una funcién de
los parametros y los valores de los parimetros quebdan el:minimo
valor de la energia se obtienen resolviendo la ecuacién:

JE _ I - ; .
a1, JlimheBean) L e

El tipo mds general de funcién de:onda aproximada; cominmente
usada, tiene la forma: : ’

O=C,0,+Ch, +A..+c,,¢,,=1t:lcj¢, (B.15)

donde los coeficientes C; son los parémetros y las ¢, son funciones
de onda para n-electrones gque, por -supuesto, satisfacen las
condiciones limite de ¢ y las cuales pueden o no depender de otros
pardmetros. Si la base de funciones es linealmente independiente,
el método variacional conduce directamente al conjunto de energias
y funciones propias aproximado. Esta aproximacién es la base de los
cédlculos sistematicos de funciones de onda electroénicas via la

teoria del orbital molecular.
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El método de Hiickel

'313mé dozga;ﬂﬂékel simple’ fue desarfdllado alfededor de 1930
}écqla;'insaturadas_como el etileno o el benceno.

3 =ncontré que tratando explicitamente solo los electrones 7
”eéqu;iblé'reprodqcir wuchas de las propiadades. observadas para
~moléculas  insaturadas.

Claramente se observa que la suposicién de separacién entre
electrones ¢ y 7 es una aproximacién poco fina pero sin embargo
funciona bastante bien. Fisicamente la aproximacién de Hilckel puede
verse como una situacién en la que los electrones # se mueven en un
campo de potencial generado por los niicleos y un ‘"core o¥.
Matem&ticamente la aproximacidén es:

E=E,+E, (B.16)
Donde E; es la energia electrénica ma&s la energia de repulsién

internuclear. Si la ecuacién (B.16) es v&lida la funcién de onda
debera tener la forma:

Y(1,.,m=Fgl1,. k¥, (k+1,... ) (B.17)

Yy el Hamiltoniano podr& separarse en una parte 7 y una parte g:

H(i, ..m=H (1,. k) +H, (k+1,..,n) (B.18)
las ecuaciones {B.17) y (B.18) conducen a:

. Iw;w;m,m,w,wudr(1,,..,n)
f‘!’;'-l’.',‘i’,‘}'udr (1,.,m

f‘{’,’.H,“i’,dr(l,...,k) fv:,H,w,,d:(ku,...,m (B.19)
= . -
f‘l‘;‘i’“dt(l,.,k\ f‘P;‘P,dr(kd,..,n)
=E, +E,
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Sila ecuacién. (B.19) fuera vdlida se podria ignorar ¥, y minimizar
E,-variando ¥, sin ningGn problema, pero no es valida porque no es
posible satisfacer rigurosamente la ecuacién (B.18). De agui ‘se ve
claramente que el método de los Orbitales Moleculares de Hiickel
(OMH) no considera explicitamente las interacciones entre los
electrones o y 7 lo cual deber& tomarse en cuenta para ciertas
aplicaciones.

La suposicién del método es que las funciones de onda ¥, son
un producto. de funciones moncelectrénicas y: el Hamxltonlano H, - es

una  suma de operadores monoelectrénicos. ‘para el caso de n

electrones s

EY .valor ‘espe

for(1ye, (1 de (1)

»Entonces la Venergia tc{:al T, es’ . la.  suma . de eﬁerqias

monoelectrénxcas.
E, = B + E +...+ E (B.23)

Esto significa que los electrones 7 han sido considerados como
si fueran particulas independientes, en el sentido de que E, depende
solo de ¢, ¥ no se ve afectada por ¢;. Desde luego esto no es
correcto y el método OMH deberd tener en cuenta tales
interacciones, si no de manera explicita, si de forma implicita.
Debe sefalarse gque hasta el momento no se ha escrito ninguna
expresién detallada del Hamiltoniano H,(i),este es debido a que
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H,(i) se considera como un operador monoelectr&nico "efectivo" que
de alguna manera incluye las interacciones interelectrénicas, de
forma tal que el valor de la energia E, es razonablemente correcto
sin ser matemadticamente formal. Finalmente, el método OMH da un
valor para E, via parametros gque son evaluados recurriendo a
experimentos. De ahi que este método se clasifique dentro de los
semiempiricos. Puesto que los nameros resultantes de los
experimentos obviamente incluyen las interacciones
interelectrénicas, la manera implicita de tomarlas en cuenta es por
medio de dichos parametros. Por otra parte, el principio de
exclusién de Pauli se toma en cuenta asignando solamente dos
electrones por cada OM dentro del método OMH.

Las funciones monoelectrénicas se expanden como una
combinacién lineal de orbitales atémicos (CLOA) x, y se tiene:

d>(=§‘cu,xp (B.24)

En este caso las funciones x, son orbitales atémicos 2p,
centrados en cada &tomo que contribuye con uno o dos electrones al
sistema m. El niimero total de tales atomos es N y el indice p

..denota un &tomo dade. De esta manera la ecuaciédn (B.22) puede
escribirse como:

T T CiaCiof 1, (3) 2de
i:4 =

by
E,;=2.3 =
b2

C,",Cm XpXqdT (B.25)
q

=B, (Clp, Cy)
Definiendo:
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Hpq=fxp1{,xgdx S . - (B.}ZE)"

diferenciando respecto a.C," (29) i )

BE
— <E):‘ CipCigSpa) *By (E CigSpq) “Z Ciglpq (B.30)

donde p=1, 2,..., N. Haciendo las derivadas parciales de E; respecto
a Ci,,' iguales a cerc se obtienen las siguentes ecuaciones:
Ciy (Hyy ~By81,) 4y (Hyp~B;Sy,) +.+ Cip(HymE Syy) =0
Coy {Hy,~E82,) +Cy (H,5-E;S,,) +.+Cyp (Hy-E S, ) =0 (8.31)

Cyy (Hy =B Sy) +Cpp (Hpp=E Sy) +. 4 Cpy (BB Syy) =0

lineales homogéneas con N+1 incégnitas, a saber, los N coeficientes
Cyses+r Cn Y el valor propio E,. Estas ecuaciones solo tienen
soluciones no triviales si el determinante de los coeficientes es
igual a cero:
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(H3,7E,8,,) (Hiu-E,S,) o (HiytB s,

Gl i by i i fd>,,<b,,dt=1 SR T (BT33Y

Las suposiciones clave de la teoria de Hiickel implican las
integrales de (B.32). La integral Y, se supone que tiene el mismo
valor para todos los &tomos de carbono de la molécula. La integral
H, se supone que tiene el mismo valor para dos &tomos de carbono
cualesquiera enlazados entre si y que se anula para todos leos
carbonos no enlazados. La integral 5, es igual a 1 ya que los
orbitales atémicos estan normalizados. La integral S, se anula para
para toda p diferente de gq. Se tiene entonces:

H,=a, H, =P para C, y C, enlazados
HN=O para C, y C, no enlazados
Spe=1 si p=g
Spq:O s1 p*q

La integral o se llaman integral de Coulomb (este nombre
también es utilizado para otra integral, pag. 60) y la integral 8
se denomina integral de enlace, aunque algunos autores citan a
como integral de resonancia. La integral S, se conoce como integral

de traslape.
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El significado de la integral H,, es la energia promedio que
un electrén en un orbital atémico x; tendria en un campo de
potencial debido a toda la molécula. En este caso se esperaria que
la mayor contribucién al potencial se generard por las
interacciones con el &tomo local, jugando un papel secundario los
dtomos m&s alejados. Las integrales de resonancia f, se interpretan
como las energias de traslape de carga entre x, Y X,

Las solucicnes son:

Valores Propios Vectores Propios Coeficientes

E, ¢|=§Cxp’(p v CaeCrgreeCoy

(B.34}
B, ¢, =)Eczp1p Coyv Cazeime Con ’

By "’NS%CNDXP Chrze Cuzr -t Co

Estrictamente hablando y desde el punto de vista variacional,
solo las soluciones de menor energia son fisicamente aceptables.
Sin embargo, dentro de la aproximacién de Hiickel en general todas
las soluciones se consideran significativas [43].

El metodo Exrended Hiickel

El método EH es muy parecido al método de Hlckel simple en
muchas de sus suposiciones y limitaciones. Sim embargo, éste es de
aplicabilidad mds general, puesto gque toma en cuenta todos los
electrones de valencia o y 7.

El métode EH supone la aproximacién de tratar los electrones
de valencia separadamente del resto. El Hamiltoniano de los
electrones de valencia se toma como la suma de Hamiltonianos de un
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elect#‘én

H,=5H,, (1)

108 Atomos: |

En la teoria simple de Hiickel de hidrocarburos, cada OM pi
contiene contribuciones de un OA 2p, de cada Atomo de carbono
mientras que en el tratamiento EH cada OM de valencia contiene
contribuciones de cuatro OA por cada 4tomo de carbono (un 2s y tres
2p) y un OA 1s de cada &tomo de hidré6geno. Los OA son habitualmente
orbitales tipo Slater, que tienen la forma normalizada:

[2¢/a,) ™2

1g-ir/a,
M7 rovtet ey (8, @)

con exponentes orbitales ({) fijos. Para el Hamiltoniano
simplificado (B.35), el problema es separable en varios problemas
de un electrén [44]: .

H, (1)4;=E;d, {B.37)
E,.;=ZE, (B.38)

La aplicaci6én de teorema variacional a la funcién lineal de prueba
(B.36) conduce a la ecuacién secular y las ecuaciones para los
coeficientes de los OM:

det (Hif-E,S,,) =0 (B.39)
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DAHE-E S ,0) Cp=0- p=1, 2, (B.40)

Todo esto es similar a la teoria de Hiickel simple. Sim embargo

“la teoria EH no  desprecia el - traslape, sino que todas- las

[integrales de traslape se evaluan explicitamente empleando las

formas elegidas para los OA y las distancias internucleares a las

que se efectia el calculo. Asi pues las E no diagonales estén
presentes en el determinante secular.

Puesto que no se especifica E(i), aparcce el problema de qué

forma se emplea para las integrales ¥ Generalmente, las

"
integrales con p=q se aproximan mediante los potenciales de
ionizacién del estado de valencia atémico apropiade, cambiando de
signo (los potenciales de ionizacién del estado de valencia
difieren de los potenciales de ionizacidén atémicos ordinarios)

Para los atomos de carbono e hidrégeno, la parametrizacidn de los

potenciales de ionizacién del estado de valencia nos da:

<C2s|H|C2s> = -20.8 eV
<C2p|H|C2p> = -11.3 eV (B.41)
<H1s|H[H1s> = -13.6 eV

_Para.los elementos . matriz no diagonales Hm,rp:q,rwqifﬁergéy~~rr

Helmholz escribieron:

.Hx:

z.
“3«5
2

donde K es una constante‘comprendida entre i

a:ecuacién’




secular se obtienen las energias orbitales y luego se calculan los
coeficientes OM. La energia total para los electrones de valencia
,esﬁa.v dada .por - (B.38).- Para predecir la geometrfia molecular
empleando el método EH, se efectla una serie de cédlculos sobre un
ihtervalo de distancias y &ngulos de enlace y se busca la
cdnfiguracién nuclear que minimiza (B.38)., Nétese gue en (B.38) se
omiten 'las repulsiones electrén-electré4n y nicleo-niclec, por lo
‘que’ podria’ pensarse ‘que tal teorfia no es util para predecir 1la
geometria molecular. Pero no es asi, como puede comprobarse a
partir de la comparacién con mediciones experimentales.

El - programa ICON-8 realiza calculos EH en moléculas que
contienen 50 o menos &tomos con electrones s; s ypy s, py d.

El método Hartree-Fock

Es importante recordar que el producto de orbitales (B.20) no
incluye informacién acerca del espin ni tampoco la condicién de
antisimetria (i.e. la invarianza del Hamiltoniano ante 1la
permutacién de las coordenadas de los electrones). Generalmente una
mejor aproximacién de un sistema de N electrones es aquella en la
cual el movimiento o estado de cada electrén se describe por un
orbital-espin es cual es una funcién de las coordenadas de ese
electr6n solamente. Usualmente se supone que tal orbital-espin
tienen la forma:

&, (r, 0) =, (r)n,(a) (B.43)

en el cual el orbital ¢, describe el movimiento en el espacio del
electrdn y la funcién espin 5, (=a o 8) describe su estado de espin,
a para m=% y # para m=-% con las propiedades de ortogonalidad:
fa'ado={f"Bdo=1 y fo’Bdo={g8'udo=0, donde ¢ es la coordenada de espin.
La funcién de onda total para un sistema de N-electrones es un
producto antisimetrizado de N orbitales-espin;
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wu z..,,N)=wA [¢, 1)@5(25‘ oMY (B4

donde ¢,,(1)=¢ (i)n (i) es una funcibn de 1 s < 'rdenadas del electrén
,i' MY es la constante de normalizacién’ y Aes el cperador de

antisxmetria 2 An“m EpIP, )e

. Esta" funcién de onda ‘es unacombinaci6n-lineal de N! productos
de ‘orbitales-espin correspondientes.a las N! maneras de distribuir
los ‘electrones en los N orbitales-espin.

De esta manera la funcién de onda puede ser descrita en- forma
de un determinante, un determinante de Slater:

b, (1) 4,(2) .. &, (W

(1) $,(2) .. 4,(M

P, ..., M= =M det [, (1) &, (2) .0, (MB. 45)

dy(1) dgl2) . (M

En particular, puede elegirse un conjunto de orbitales-espin que
sea ortogonal, asf{ como normalizado:

‘ f‘b:‘n‘bnd‘:am
: (B.8)
5 = 1 si m=n S
m o \0 simen

dr implica la integracién sobre todas las variables involucradas;
para este caso dr=dvdo.

Un determinante de Slater de N orbitales-espin ortonormales
estd normalizado cuando M=(N!)" y entonces se denota por:

k ST N (B.46)
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Si se con‘sidera un determinante ndrmalizado de Slater como una
funcién de onda aproximada para algunos :;é;stados del -sistema de N
electrones cuyo Hamiltoniano es (B.6), ‘1a“energia‘ correspondiente
del sistema (en u.a.) es el valor espe:radc' del Hamiltoniano:

E-[¥'HY

T (B.46)
: B GG 2,2
= 1 SKEY e
n%f"fiu#m%u‘f" K""f): 'g{v’;x Rep:

la 'cantidad_ £, representa -la energia cinética .y la energia de
atracci6n nuclear de un electr6n en un orbital ¢,:

fn=f¢,'.fcb,,dt=f|y,',f\pndv (B.47)

donde £ es el Hamiltoniano para el movimiento de un solo electrédn
en presencia de nicleos estaclonarios.

£=-1Vi-L S (B.473)

La segunda integral en (B.47) se ha obtenido de la primera por
integracién sobre el espin. J,, es llamada la integral de Coulomb
Yy respresenta la energia coulémbica de interaccién de dos
distribuciones de carga con densidades }|y,|’ y [¥.|?; esto es, de dos
electrones en los orbitales y, y Y.t

Tna® (0311 87(2) 220, (1) 9 (2) de (1) e (2)

(B. 48)
=1 ga1) S0, (2) dvidy,

K., e5 la integral de intercambio y representa la interacci6tn de
dos electrones en el intercambio de distribucién de carda |y, V.|
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xmufyq;;(yi‘)da;.(é)%n'd{,'!‘( $4s(2) dedt,

: L e e "._'(B.}:s)
L seaint e e, e

Y Ko ¥ T La-integral de intercambio . gs,dit‘»erente“ de 'cero
solamente si los orbitales-espin tienen el mismo,faétof de éspin;
esto es si 7,=3,. Puesto que las inteqgrales de intercambic no son
negativas, se ve gue 1las interacciones por el intercambio de
electrones con los mismos espines conduce a un minimo de energia y
a la estabilizacién del estado.

Hemos visto que en ausencia de interaccidn electrénica 1los
orbitales son funciones proplas del operador £ el cual contiene,
ademads del operador de energia cinética, solamente la energia
potencial de atracecién entre un electrén y el nicleo. E1
determinante de Slater resultante, que es una funcién propia de H,
(H,=Zf), puede ser considerado como una funcién de onda aproximada
para algunos estados del sistema cuyo Hamiltoniano es (B.6). En
general, sin embargo, esta funcién da una descripcién pobre del
estado, puesto que no reconoce ninguna interaccién entre los
electrones. Una mejor descripcién, dentro de 1la aproximacién
orbital, se obtiene conservando la forma (B.45) de la funcidén de
onda total, pero usando el principio variacional para calcular los
orbitales. Asi, dado un determinate de Slater en el cual los
orbitales contienen un nimero de par&metros arbitrarios, los
mejores orbitales pueden calcularse minimizando la energia (B.46)
con respecto a las posibles variaciones de los orbitales; esto es,
con respecto a los parémetros. Incrementando el nimeroc de
parémetros variacionales en los orbitales se logra una mejor
aproximacién a la energia. Como el nimero de pardmetros se
incrementa indefinidamente, tanto la energia como las funciones de
onda convergen a un valor limite bien definido el cual es la mejor
aproximacién posible dentro de la aproximacion orbital.

81



La,minihiéacibn de la energfa (B.45) con respecto a todas las
,posiblESJVAEiaﬁiohes de los orbitales, sujeta a la condicién de 'que .’
~los~6pbi£ lésééépin sean ortonormales, conduce generalmente a una
'e;dacibﬁ;dé”yalores'propios monolectrénica de la forma:

h¥¢, = Eb, (B.50)

'y ‘el cdlculo de los orbitales se reduce a la determinacién de las
'funciones. monoelectrénicas propias del Hamiltoniano Hartree-Fock
- h"M, Los valores propios correspondientes:

E,= [$3h "7, dc (B.51)
se interpretan como energias orbitales. La funcién de onda total

resultante ¥=|¥,,¢,,¥»] es entonces una funcidén propia del
Hamiltoniano Hartree-Fock:

HMF=£hHF(l’)
i=1
Y los correspondientes valores propios son las sumas de las
energfias orbitales, IE,. El operador h'"¥ difiere del operador £ en

que é&ste contiene términos que describen la interaccién promedio
entre un electrén y todos los otros electrones en el sistema:

hi=f+g-K (B.52)
donde J es el operador de Coulomb:

N g
J(l)=2f2ﬁ¥i'ﬁdrz (B.53)
1

nsl 2

y el operador de intercambio se define por su operacién sobre el
orbital-espin:

» .
1((1)‘11,,,(1)=2nj>,,(3.)fibﬂ(—z—l);l’i"—gldrz (B.54)
nel 12
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El campo autoconsistente |

: Las expresiones {B.53) 'y (B'.54) muestran que la. ecuacién
(B.50) es.formalmente una ecuacién de valores propios puesto gue h'*
es ‘una: funcién desc'bnocida,der los orbivt‘ales—espin ocupados. La

“ecuacién. (B.50):representa un cbnjunto de N ecuacio}xes simulténeas
no lineayles‘,, las ‘ecuaciones Hartree-Fock.

. El método mas empleado para resolver la ecuacién de Hartree-
Fock es ‘el método del campo autoconsistente (SCF) el cual puede
resumirse como:

& 1 g tie1} .
LS apt gttt

Se calcula inicialmente un hamiltoniano, llamado h°, para alguna
situaci6én por la eleccidédn un conjunto inicial de orbitales-espin
¢, Las funciones propias ¢,” de h™ son entonces usadas para
construir un nuevo operador h' cuyas funciones propias son ¢, Este
ciclo iterative se continda hasta gque las soluciones sean
autoconsistentes; esto es, hasta que las funciones propias ¢" y los
valores propios E sean los mismos que ¢," y E®", para 1la

precisién requerida.
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