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RESUMEN

La quimica juega un papel fundamental en nuestro medio ambiente. En las atmosferas
contaminadas comg las zonas urbanas, las concentraciones de los compuestos quimicos llegan a
tener concentraciones mas elevadas que los limites ambientales permitides para la salud. De ahi
que conocer los mecanismos quimicos que gobieman en estas atmosferas, es un tema de
investigacién de prioridad mundial fundamental.

En el presente trabajo se estudia la interaccién quimica de los radicales peroxilo {RO2) con el nitrato
NQOj, para el caso de R = H, CHa, y C2Hs. Estos radicales orgénicos juegan un papel importante en la
quimica de las atmasferas contaminadas, como son las zonas urbanas. Su relevante abundancia
proviene de oxidaciones ambientales con OH y NO3 de los compuestos organicos volatiles (COVs),
entre ellos, el radical alguilo (R.}, el cual reacciona con Oz, El mecanismo quimico entre los radicales
peroxilo y el NOs a partir de datos experimentales se explica como

ROz + NO3 ——» RO+ N0y + O

En este trabajo se estudia teéricamente esta reaccion con la metodologia de calculos molecuiares y
se determina el mecanismo quimico para cada uno de los radicales R. Son reacciones de tipo
exotérmico y de relevancia nocluma, ya que de noche es cuando la abundancia del NO; es
significativa, convirtiéndose en ef principal oxidante de los COVs.

Se determinan las estructuras moleculares de los reactivos y productos, asi como la existencia y
estructura de un prereactivo con caracter muy similar al estado de transicion, También se determina
la estructura dei estado de transicidn en las reacciones, y con ello, las energias de activacion y
entalpias de reaccion. Las tres reacciones presentan un mecanismo quimico muy similar. Se hace
una comparacion con los datos experimentales.

Este trabajo se desarolla en 6 capitulos. Los resultados contribuyen a una base tedrica que
fundamenta futuras investigaciones tanto tedricas como experimentales dirigidas af estudio de la
quimica ambiental. El contenido de estos capitulos se desglosa a continuacion:

Uno.- Introduccion. Se describen los efectos de la contaminacion del aire y sus principales
contaminantes. Dos.- Antecedentes. Se da un panorama general de las reacciones quimicas
noctumas en la troposfera, donde interviene e! radical peroxilo y el NOa. Tres.- Fundamentos
tedricos. Explica los métodos tedricos aplicados para resolver la Ec. de Schrodinger de los sistemas
moleculares & interacciones de las reacciones estudiadas. Cuatro. Metodologia. Se describen los
métodos empleados para determinar las estructuras moleculares, los caminos de reaccidn y sus
mecanismos quimicos. Cinco.- Resultados. Se presentan los datos obtenidos de estructuras
moleculares, caminos de reaccion y perfiles energéticos incluyendo reactivos, prereactivo, estados
de transicion y productos. Seis.- Conclusiones. Se discuten los resuftados obtenidos en relacion ala
literatura y el acuerdo con los datos experimentales.

vii



NOMENCLATURA

¢=3.00 X 108 m/s = Velocidad de fa luz
t = Tiempo

¥ = Fyncién de onda dependiente del tiempo

C = Constante

o= Zﬂ[i - th
A

» =hip, = Longitud de onda
h=6.626 x 10 J-s = Constante de Planck
h =h/2r = h barra

px = mv = Momentum

m = Masa

v= Velocidad

E = Energia

i=-1
A = Hamiltoniano

w = Funcion de onda independiente del tiempo
N = Nimero de electrones

S = Nimero de nicleos

r, = Distancia entre electrones
R,, = Distancia entre nicleos
M, = Masa del nicleo
Z = Nimero atdémico
£ = Operador Fock

J = Operador Coulomb
K = Operador intercambio
& = Orbita! molecular
T'* = Operador Cluster
T = Energia cinética

p = Densida eiectronica
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 LA CONTAMINACION DEL AIRE

La contaminacion del aire puede definirse como cualquier condicion atmosférica en la que cienas
sustancias alcanzan concentraciones lo suficientemente elevadas sobre su nivel ambiental normal
como para producir un efecto en el hombre, los animales y la vegetacién. Por "sustancias’
entendemos cualquier elemento o compueste quimico, natural o artificial, capaz de permanecer o ser
arrastrado por el aire. Estas sustancias pueden existir en la atmdsfera en forma de gases, de gotas
liquidas o partfculas solidas. Tal como se ha expresado, nuestra definicion incluye cualquier
sustancia, bien sea nociva o benigna; sin embargo, queremos limitar nuestra atencidn a aquellas

sustancias que causan efectos nocivos.

La evolucion de la contaminacion del aire puede representarse como un sistema integrado por tres

componentes basicos("):

1 2 3
Fuente de emision ———» Atmésfera——»  Receptores
Contaminantes Mezcla y transformacion
quimica

La necesidad de accidn, que es evidente, debe establecerse mediante un andlisis cientifico y

exhaustivo de todos los aspectos del problema.

La contaminacion del aire se ha transformado en un problema mundial, ya que en tltimo de los
procesos, los contaminantes llegan a dispersarse en toda la almésfera. Habitualmente, se piensa
que la contaminacion del aire es un fendmeno caracteristico sélo de los grandes centros urbanos y

de las regiones industrializadas, donde las concentraciones alcanzan con frecuencia valores varias

veces superiores a los niveles ambientales.



1.2 LOS EFECTOS DE LA CONTAMINACION DEL AIRE

Existe evidencia real de que la contaminacion del aire afecta la salud de las personas y de los -
animales, dafa la vegetacion, ensucia y deteriora los materiales, afecta al clima, reduce la visibilidad
y la radiacidn solar, perjudica los procesos de produccién, aumenta los riesgos y en general dificulta
el disfrute de ia vida y de ias cosas.

Aunque algunos de estos efectos son especificos y mensurables, como en et caso de los dafios
causados en la vegetacion, en los materiales, y |a reduccién de Ia visibilidad, la mayoria de ellos son
dificiles de medir, como es el caso de los dafios causados en la salud.

1.2.1 Efectos de la contaminacion del aire sobre la salud humana

La proporcion de un gas absorbide en las vias respiratorias y la que llega a las cavidades de los
pulmones ésta regida por fa ley de la solubilidad. Por ejemplo, el dibxido de azufre (SOz) es muy
soluble y, como consecuencia, sera rapidamente absorbido en las vias respiratorias, causando un
aumento de la resistencia de éstas (hinchazon}, y estimulando la secrecion de mucosidad. Por otro
lado, el mondxido de carbono (CO), el diéxido de nitrdgena (NO2) y el ozono (Oa) son relativamente
insolubles y pueden penetrar profundamente en el pulmon hasta las cavidades alveolares. El NOz y
el O3 provocan edema pulmonar (hinchazon) que impide el intercambio de gases con la sangre. El
CO pasa de las cavidades alveolares a fa sangre, donde se combina con la hemoglobina del mismo
modo que el oxigeno (O3). Es importante hacer notar que un mismo efecto puede ser producido por

mas de un contaminanie.

Oxidos de! nitrégeno (NOs) y ozono (O3).-No existe pruebas de que el mondxido de nitrégeno
(NO) sea peligroso para la salud a los niveles de concentracion encontrados en el aire. Sin embargo,
el NO; se transforma en los pulmones en nitroso aminas, algunas de las cuales pueden ser
cancerigenas. Ademas, el NOz puede pasar a la sangre donde forma un compuesto llamado meta
hemogiobina. Se sabe que el NOz imita los alvéolos, produciendo sintomas parecidos a los de
enfisema tras una exposicion prolongada a concentraciones del orden de 1 ppm. Por ofra parte los
altos niveles de O3 troposférico {La tropdsfera es |a region de |a tierra en [a cual nosotros vivimos (de
aproximadamente 10 Km. sobre |a superficie terestre)){?] que se registran en las ciudades en verano

pueden aumentar la mortandad y los ingresos hospitalarios por asma y problemas respiratorios.



Por otra parte, varios de los contaminantes presentes en las emisiones de los vehiculos son
considerados cancerigenos o probables cancerigenos por el Centro [ntemacional de Investigacion
del Cancer de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS).

1.3 PRINCIPALES CONTAMINANTES

Los focos de emisién de contaminantes se pueden clasificar en focos de origen natural, como las
erupciones volcanicas, etc., y focos de crigen antropogénico, los producidos por el hombre.

Dentro de los focos de origen antropogénico, podemos a su vez clasificarlos en fijos, moviles,

multifocos, como se refleja en la Tabla 1.3.1.

ITabla 1.3.1 FOCOS DE EMISION ANTROPOGENICOS

Focos Fijos

Industriales: Procesos Industriales, Incineradoras, [nstalaciones de Combustién
Domésticos: Instalaciones de Combustién

Focos Moviles

Automdviles, Aeronaves, Bugques, Fermocarriles.

Multifocos

lZonas Industriales y Areas Urbanas.

Se entiende por contaminantes primarios aquellos que son emitidos directamente desde los focos
contaminantes y contaminantes secundarios a aquellos que se originan en la atmésfera por
reacciones entre dos 0 mas contaminantes primarios o entre un contaminante primario y olros

constituyentes del aire.

Los principales contaminantes primarios se enlistan en la Tabla 1.3.2

Tabla 1.3.2 CONTAMINANTES ATMOSFERICOS PRIMARIOS
Grupo Contaminantes

Particulas Cenizas, Aerosofes, Amianto...
Compuestos de S 803, 803, H2S, Mercaptanos
Compuestos de N NO, NOg, NH3

Compuestos de C €0, L0,

Organicos Compuestos organicos volatiles {COVs) , Aldehidos...
Halogenados HF, HCI, Cl»

Metales Pesados Pb, Cr, Cu, Mn, V, As, Cd, Hg




Contaminacién fotoquimica.- los NO, emitidos a la almosfera pueden reaccionar, en presencia de
Q2 y luz ultravioleta, con los hidrocarburos, dando lugar a oxidantes, que son los causantes de Ja
ltamada contaminacién fotoquimica.

El mecanismo de formacion de los oxidantes fotoquimicos es complejo, realizandose por etapas a
través de una serie de reacciones quimicas. Algunos de los procesos implicados son la formacion de
0 a partir de NO»> con luz, la formacion de radicales libres para dar lugar a productos finales ¢
reaccionar con otros radicales, con los contaminantes primarios y con los constituyentes del aire,
dando lugar a una mezcla de productos oxidantes, entre elios destacan el Nitrato de Peroxiacetilo
(NPA o PAN), el Nitrato de Peroxipropionila (NPP), y e! Nitrato de Peroxibenzoilo (NPBz).

La formacidn de los oxidantes se ve favorecida en siluaciones estacionarias de altas presiones
asociadas a una fuerte insolacion y vientos débiles que dificultan la dispersion de los contaminantes

primarios.

Estos oxidantes fotoquimicos se caracterizan por tener una gran estabilidad. Una serie de estos
compuestos, los clorofluorecarhonos (CFCs), son los maximos responsables de la disminucion de la
capa de O3, ya que les da tiempo a ascender hasta donde ésta se situa [*}. Otro problema es lo que
se conoce con €l nombre de Smog (smoke + fog), que es la nube negra que se concentra en las

grandes ciudades.

1.3.1 Contaminacién del aire por COVs

Los COVs son compuestos de carbono que al reaccionar con hidroxidos (HO,), NOy y otros
quimicos que se encuentran en la atmosfera forman Os, uno de los principales componentes del

smog .

La emision de COVs presenta problemas en el medio ambiente y la emisién de estos ocurre por
varias razones, principalmente combustibles muy volatiles emiten elevadas cantidades de COVs. La
industria automatriz en nuestro pais es una de !a principales generadora de COVs en operaciones

de recubrimientos (pintado) de carrocerias de automdviles.



L.as reacciones de radicales libres, son |a fuerza motriz para la mayoria de los procesos quimicos en
la atmésfera. Investigaciones recientes muestran que la concentracion de radicales peroxilos (RO2) y
radicales nitrato (NO3) en la tropdsfera noctuma exceden los niveles a los del dia[*}, sobre todo en
dreas urbanas. Enla Tabla 1.3.3 se reporian las concentraciones de los radicales mas reactivos en
la tropdsfera que deben considerarse cuando se evallia la quimica ambiental[3),

Tabla 1.3.3 Radicales mas reactivos en la troposfera

Radical o] OH HO: NO;
Concentracion 5x 10%2 1% 107 2x 108 1.1x 1010
{moléculasicm3)




CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1. QUIMICA DE LAS EMISIONES CONTAMINANTES

En la troposfera son generados los compuestos quimicos como resultado de las actividades
humanas. En ella se lleva una serie de reacciones complejas y transformaciones, que resultan en la

formacién de O3 en areas urbanas.

2.1.1. Formacidn de radicales NOs en {a tropésfera
La presencia de NO en la tropdsfera es de gran importancia en la generacion de radicales nitrate a
través de las reacciones[t):
NO + 03 —»NOz +0; (21)
NO2+ Q3 ——»NO3 + Oz (22)
durante el dia el NO; se fotdliza rapidamente:

NOs +hv ——» N0z + 0 (2.3)
NO3 +hv —— NO+0; (24)

siendo mas estable durante |a noche, por lo tanto se encuentra en mayor concentracion[*).

2.1.2. Reacciones de COVs

Los COVs pariicipan en las reacciones atmosféricas en mecanismos complejos, los cuales se
comprenden parciaimente. Los alcanos(CnHzn.2) reaccionan con los radicales OH en el dia, NOsen

la noche y con atomos de Cl como se muestra(®]:

OH +RH —» R +H:0
NOs;+RH — R +HNO; (2.5).
Cl + RH——» R +HCI



el radical alquilo (R-) reacciona rapidamente con Oz para formar el radical peroxilo.

R+0C: —»RO; (2.6)

2.2. INTERACCION DE LOS RADICALES RO, EN LA TROPOSFERA

Durante el dia el radical peroxilo interviene en la produccion de Os dentro del siguiente ciclo de

reacciones{’]:
RO+ NO —» RO+ NO; {2.7a)
RO +0; — HC: + Productos {2.7b)
HOz + NO — OH + NO (2.7c)
NOz+hv+Q; —» NO+ (s {2.7d)

mientras que en la noche; Las reacciones entre los radicales peroxilo, tales como metilperaxilo
(CH303), efilperoxilo {C2Hs02) y el radical hidroperoxilo (HCOq), y el radical NOs tienen un papel
jmportante en la generacion de radicales HO, (CH, HO3) en la troposfera noctuma, por medio del

siguiente ciclo de reaccionesf?:

NO; + COVs + O — RO (2.8a)
RO2+RO; —»2R0+ 0, (2.8b)
RO; + NO; —»RO+NOz+0; (2.8¢)
RO + Oz —» HQ; + Productos (2.8d)
HO; + NO3 —»0OH +NO; + 02 (2.8e)
OH+COVs +0; —» RO: (2.8f)

donde R = H, CH3 y CzHs. Es de gran importancia conocer la interaccion quimica que sucede entre

los radicales peroxilos con NO3{f].



Se han realizado las investigaciones experimentales('’] para determinar las constantes de
velocidad de la reaccion {2.8¢) dada ia importancia que presenta como precursor en la produccion .
de HO, durante la troposfera noctuma. Es de gran interés conocer el mecanismo quimico de esta
reaccion ya que en la actualidad no se conoce, y tampoco se sabe si ef mecanismo cambia en los
distintos R = H, CHz y CoHs. Hasta ahora se crey6 que ésta es una reaccion elemental, que pasa de
reactivos a productos directamente sin intervenir un prereactivo. Los experimentos realizados
tnicamente se han dirigido a determinar la constante de velocidad y las entalpias de reaccidn.

Este mecanismo y otras propiedades electronicas de las estructuras involucradas pueden ser
determinados a partir de los métodos quimico cuanticos, los cuales se enfocan a resolver la
ecuacion de movimiento de un sistema cuantico de particulas. Una de las formas de comprension de
las propiedades de estos sistemas, es basandose en la mecanica cuantica que rige el
comportamienta de las particulas atémicas, moleculares y sus interacciones.

Asi se pueden estudiar las reacciones quimicas, los mecanismos quimicos que las rigen y sus

energias.

En particular se estudia la reaccion:

ROz + NO;—» RO +NG2+ 02 {2.8¢)

donde R = H, CHis y CoHs. Eslos son los dnicos radicales que se han estudiado
experimentalmente(!!]. Esta es una reaccion que desempefia un papel importante en fa quimica
nocturna. Se aplicara la metodologia de calculos moleculares para determinar el mecanismo de
reaccion, las estructuras moleculares, energias de activacién y entalpias de reaccion. Los resuliados

se compararan con los datos experimentales.




CAPITULO 3
FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. LA ECUACION DE SCHRODINGER

Uno de los primeros desarrollos de la mecénica cuéntica fue llevada a cabo por el fisico austriaco
Erwin Schridinger en 1926 al deducir fa ecuacion que obedece (a funcién de onda asociada con una
particula['?]. Tomando come punto inicial una ecuacion fundamental para una onda que se desplaza

sobre el eje x que viaja en el vacio a una velocidad ¢, esta ecuacion es["3]:

gy 1oy G.1)

Schrodinger reemplazé esta ecuacion por.

v 1w
&Y et At

(3.2)

donde ¥ { x, t ) es una funcion que describe el comportamiento de una particula (electron) y esta en

funcién de |a distancia x y del tiempo t. Una solucion de la ecuacion (3.2) es[™].
W(x,1)=Ce® (3.3)

donde C es una constante, ies +~1 y a es la fase dada por:
X
=27 = -wt 34
a !t(/l v ) (3.4

Esta funcion W { x, t ) recibe el nombre de eigenfuncion o funcion de onda de la particula. La
siguiente etapa en el argumento de Schrédinger fue sustituir la relacién de De Broglie para 2 = hipx,
donde A es la longitud de onda de una particula, h = hi2m { h es la constante de Planck ) y pc = mv
(m = masa y v = velocidad). También introduce la relacién Planck-Bohr para v = Efh y la ecuacion

(3.4) se transforma en:

xP - Et
o=
h

(3.5)



y E es la energia del sisterna de una particula.
La diferenciacion parcial de 'V con respecto atda

N ol iw[ﬁ] (3.6)
ot ot

Esta ecuacion al reordenarse da:
-oy B (3.7)
que es la ecuacién de eigenvalor, donde el eigenvalor de la energia E esta dado por el operador:
- (3.8)

Lo que significa que se toma la derivada parcial de la funcién ¥ con respecto a t y el resultado se
multiplica por -h/i para obtener el valor de E. En consecuencia, la ecuacion (3.7), indica que si se
lleva a cabo esta operacion sobre la funcidn ¥, se obtiene la energia E multiplicada por la

eigenfuncién ‘P.

También se puede tomar la derivada parcial de ‘¥ con respecto a x, se obtiene:

¥ _woe. ,'\{J[&J (3.9)
ox ax A

que reordenando da:
h oY ’
-——=p V¥ 3.10
: P (3.10)

_ho (3.11)

y que cuando opera sabre la funcién ‘¥ da el valor del momento lineal multiplicado per fa funcion.
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Poniendo al electrdn en un potencial conservativo V(x), que bien puede ser producido por ofra
particula, da una expresion para la energia que es:

pz
E=-24V(x) (3.12)
2m
cuya representacién por medio de operadeores es;

A=-2%_4p (3.13)
m

y se dice que A es el operador Hamiltoniano del sistema de una particula. Aplicando A a una

funcion de onda equivalentemente a como se hizo en (3.7) obtenemos:

n & h 8%
[—ﬁaﬁ'p(x)ilq” —-‘r*—a;- (314)

que es la ecuacion de Schridinger para una dimension { x ) generada bajo el potencial ¥ . Esta

ecuacion se puede extender a tres dimensiones usando:

g2, e

—g"'a;‘f‘é}i (3.15)

Este es el operador Laplaceano. La funcién ‘¥ (x,t) y 7 (x) son ahora reemplazadas por ¥ { x,

v.z, U}y P (% v, 2)ylaecuacion (3.14) se transforma en:
2
[-"_vuv]wmﬁﬁ (3.16)

Esta es la ecuacién de Schridinger dependiente del tiempo para tres dimensiones.

En muchos problemas, como fos relacionados con las estructuras de atomos y moléculas, se separa
la parte temporal de la espactal y se trata solamente el caso estacionario. La funcion ¥ (X, ¥, z, t)

dependiente del tiempo puede expresarse como:

(XY, 2zt)=y (X y,2)" (3.17)
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donde w{x, v, z) es la funcidn independiente del tiempo.

Sustituyendo la ecuacion (3.7} en (3.14) dg;
hz
[———VtHN%%ﬂ}W= Ey(x,,2)
2m

es la ecuacidn de Schridinger independiente del tiempo, es decir,

Ay =Ey

(3.18)

{3.19)



3.2 APROXIMACION BORN-OPPENHEIMER

Extendiendo ahora el problema de un electron a N en un sistema motecular de S nicleos y ejercidos

por &l potencial electrostatico de Coulomb, el operador Hamiltoniano se expresaria ask:

T__Z_ ; kZ‘E’__‘Zg Ezz+i (3.20)

El primer término representa la energia cinética de los electrones, el segundo término es la energia
cinética de los nicleos, el tercer término es la energia potencial de atraccion nicleo-electrén, el
cuarto término es la energia potencial de repulsion entre nucteos y el ultimo término es la energia
potencial de repulsion entre electrones. My es la masa del k-&simo nacleo, Zi es el nimero atomico
del k-&simo nucleo, 1 es la distancia entre el i-6simo electrdn y el k-ésimo nicleo, r; es la distancia
entre el i-simo y el j-ésimo electron y R es la distancia entre el k-ésimo y |-ésimo ndcleo. r son

coordenadas electrdnicas y R son coordenadas nucleares.

Puesto que los nicleos son mucho mas pesados que los electrones, se mueven mas lentamente en
relacion a estos (ltimos y por lo tanto, se puede considerar que los electrones se mueven bajo la
influencia del campo eléctrico generado por los nucleos fijos. Con esta consideracion, conocida
como la aproximacién de Bom-Oppenheimer (BO)["], el segundo término de la ecuacién {3.20)
puede despreciarse. Asi mismo, el cuarto término de esta expresion puede considerarse de
magnitud constante. Entonces, la parte electronica de (3.20) puede escribirse de la siguiente
manera:

N 1 N 8 zZ N

A piee. = Z“ ZZ——"—%—Z} (3.21)

= 2 Tx Te e
y A e, se define como el Hamilteniano electronico, dado que solo contiene terminas que describen
alos N electrones del sistema, los cuales se mueven bajo la influencia generada por los S niicleos

fijos.

La aproximacion Bom-Oppenheimer permite plantear la ecuacion de Schrodinger en términos del

Hamiltoniano electrénico:
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B Eiec i Eiec = Elec W B1ec (3.22)

donde la funcién de onda electrénica w eec depende de las coordenadas electronicas (i) y -

paramétricamente de las coordenadas de los nicleos ( R« ) es decir.
Wee= Weee({ i} {Re}) (3.23)

Una vez resuelto el problema electrénico, €l valor de energia total del sistema se obtiene de la suma

de la energia electronica y el término de repulsion entre los nicleos.

K Zz
Etot=EEfrc+Z —

k<t R,u

(3.24)

En lo sucesivo estaremos siempre dentro de la aproximacién BO.
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3.3 EL METODO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE HARTREE-FOCK

La solucidn electronica de la ecuacién de Schrodinger para mas de un electidn no es exacta.
Douglas R. Hartree fue capaz de desarrollar un método intuitivo para resolver la ecuacion de
Schrijdinger para estos casos[*?]. De acuerdo a Hartree, la funcion de onda electronica es un
producto de orbitales (atémicos o moleculares, segiin se trate un sistema de un atomo o de un
ameglo molecular).

= 010203y : {3.25)

Donde se asume que @1 contiene al electron 1, ®; al slectrdn 2, y asi sucesivamente hasta el N-
electron, ®; ( x, v, 2 ) es una eigenfuncién de un Hamiltoniano con un electron.
La funcion y de Hartree propuesta como un producto de funciones electronicas independientes no

satisface el principio de antisimetria.

Las funciones monoelectronicas que describen de forma completa a un electrdn, depende tanto de
las coordenadas espaciales { x, y, Z ), como de las coordenadas spin a: {m) 0 B (). A este tipo de
funciones de onda monoelectronicas se les conoce como spin-orbitales ¥, = { x ), es decir x = Pa 6
y = ®p. Los spin-orbitales dependen de las tres coordenadas electronicas n y de la coordenada de

spin wi para el electrén i, Estas cuatro coordenadas se representa colectivamente por <.

n={n o} {3.26)

Asi, la funcion de onda electronica para un sistema de N electrones es entonces una funcion de ,

T2, T3, ... TN, €5 decir;

v =y (T, T T8 . TN {3.27)

Como consecuencia de la indistinguibilidad de los efectrones dentro del sistema y de que el
cuadrado de la funcién de onda debe ser invariante ante el intercambio de las coordenadas de los

electrones, la ecuacion (3.27) debe salisfacer el principio de antisimetria, ef cual establece que:

@ (T ey Toons TN )= Ty Thooos Thewooy TN )] (3.28)
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es decir, el intercambio de [as coordenadas de cualquier par de electrones debe traducirse en un
cambio de signo de la funcion de onda y este es conocido como el principio de Pauli o el principio de
antisimetria.

Empleando la aproximacion de particula independiente propuesta por Hartree y dentro de la
aproximacion spin-orbital, una forma de construir funciones de onda antisimetricas para un sistema

de N electrones, es mediante un determinante de Ia forma;

wfexi(n).- )
xi{r2)aifra). - xdwa)

w (11,72, T3, . ) = (NE)2 (3.29)

il i(en).. xklTn)

donde (N!)'2 es un factor de nomalizacion. Este arreglo para la funcién de onda que tiene N
electrones que ocupan N-spin-orbitales se conoce como determinante de Slater , el cuaf cumple con
el principio de antisimetria.

Los determinantes de Stater también satisfacen el principio de exclusién, el cual establece que solo
un electron puede ser descrito por un spin-orbital. Existe una forma abreviada de expresar los

determinantes de Slater en donde solo se escriben los elementos de fa diagonal del determinante

w (T, t2 1, o) = | (Tl ) ) (3.30)

Vladimir A. Fock introduce un nuevo operador £, conocido como el operador de Fock
monoelectrico, el cual incluye el intercambio de efectrones y resuelve las ecuaciones de Hartree-

Fock (HF), en las cuales cada spin-orbital es una eigenfuncion de £

F iy i) = ool 1) (3.31)
El eigenvalor & s la energia del y; orbital. E! operador Fock es definido como:
1 7 a2 R
F(i)=-5Vf—Z—‘+Z (2Ji- K1) (3.32)
im] rr =l
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donde el operador Coulomb J; y el operador intercambio K i son definidos como:

Jinfi} = {Iz.(j)rlz,(j)dr]x. (i) (3.33)

¥

¥

Ry = [Iz, 0y rL X, (j)dr]x,(j) (3.34)

El primer términc de la ecuacion {3.32) es la energia cinética de un electron, el segundo término es
ia energia potencial para la a{raccién entre un electron y el nicleo. El operador Coulomb J; es fa
energia potencial de interaccién entre el electron i debido a fa presencia de otro electrén ocupando el
spin-orbital y;, &l factor 2 es porque asumimos que hay dos electrones en cada orbital espacial { por
simpiicidad hemos elegido para explicar la metodologia de un sistema de electrones apareados,
donde esto se le llama un sistema de capa cerrada ).

E!l operador intercambio K i no tiene interpretacion fisica, pero cumple con el requerimiento de que
la funcién de onda debe ser antisimétrica con respecto a un intercambio de electrones.

El operador de Fock se construye a partir de sus propias eigenfunciones. De alli que, Ta ecuacion HF
se resuelve iterativamente mediante el procedimiento conocido como el método de campo
autoconsistente {SCF). Basicamente esle método consiste en hacer una suposicion inicial de spines-
orbitales, calcular el campo promedio y entonces resolver la ecuacion de eigenvalores para obtener
un nuevo conjunto de spines-orbitales. Con el nuevo conjunto de spines-orbitales, se calcula el
campo promedio para obtener un nuevo conjunto de spines-orbitales, repitiendo este proceso hasta

que se alcanza la autoconsistencia.

La funcién de onda obtenida mediante SCF es la aproximacion variacional de! sistema molecular. En
la practica, la forma simple para describir a los orbitales moleculares ®, es a través del método de
combinacion lineal de los orbitales atémicos {LCAQ). Entonces escribimos el orbital molecular ®

como:

0= Y.C, & (339

el



como o indica, se supone que el orbital molecular ¢ se obtiene de Ja combinacion lineal de los
orbitales atomicos &, en esta expresion la Cy son los coeficientes que indican los pesos relativos de
cada orbilal atomice 4.

Si el conjunto de funciones de base &, es completo, &l orbita! seria representade de forma exacta
por esta expansion. Sin embargo, normalmente, es necesario truncar la expansion a un numero finito
k de funciones de base. Usualmente, el conjunto de funciones de base son funciones gaussianas de

la forma:

Do, r-Ra) = (20/m)¥ expl- 1+ Ra [2) {3.36)

Mediante e! procedimiento SCF se encuentran los coeficientes de las combinaciones lineales
asociadas a la ecuacion {3.35) para los diferentes orbitales que minimizan mediante el proceso

variacional HF la energia del sistema.

Hay una expresion altemativa para determinar la energia total del sistema.
& =[x Frdr (3.37)

) 0 N2
6 =60+ (27, -K,) (3.38)

=l

En ta ecuacion (3.38) & representa |a energia de un electron que interviene con los demas y el

segundo término es la suma de las energias de Coulomb e intercambio donde intervienen todos
los electrones.

Ahora, si todos los orbitales son doblemente ocupados, esto es que cada uno tiene un electron
o y un B, la suma de las energias orbitales de todos los electrones es [a energia total del

sistema:

E=32:0-3 (2, - K,) (3.39)
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3.4 INTERACCION DE CONFIGURACIONES

Nos interesamos en obtener la energia de correlacion (Ecn), la cual es definida como la diferencia
entre fa energia no relativista del sistema (eo) y la energia Hartree-Fock (Eo} ['€].

E, =¢&-E (3.40)

rorr

Nosotros emplearemos el método de interaccion de configuraciones (CI), que es una aproximacion
tradicional para describic 1a comelacion electronica en moleculas en las cuales uno describe la
funcion de onda como una sumatoria de varios determinantes Slater, con coeficientes que deben ser

optimizados. Entonces, escribimos:

v=y CD, {3.41)

k

donde los determinantes Dy incluyen 1a solucion HF y otros determinantes obtenidos de excitaciones
de uno o mas electrones de orbitales ocupados a los orbitales no ocupados. Una expansion Clen la

cual se incluyen todas las posibles excitaciones es conocida como una Cl total.



3.5 TEORIA DE PERTURBACION DE M@LLER-PLESSET (MP)

Fisicos y quimicos tienen que desarrallar diferentes métodos en tedria de perturbaciones al tratar -
con sistemas de varias particulas interactuantes (electrones en un &tomo o molécula) y estos
métodos constituyen la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos (Many-Bady Perturbation
Theory (MBPT) ). En 1934, Mailer y Plesset propusieron un tratamiento de perturbacion de atomos y
moléculas en el cual la funcién de onda no perturbada es la funcién de HF CgDg en (3.41) y esta
forma de MBPT es conocida como la teoria de perturbaciones de Maller- Plesset (MP) ['8].

Las ecuaciones HF para un electrén i, en una molécula de N electrones sabemos que es:

F(i))li) = & 1) (3.31)
donde
. 1 2 Z & A .
Fiy=-3Vi -5 —+ Y1, 0 -£,6)] (3.32)

Asumimos que el Hamiitoniano MP no perturbado es la suma de los operadores Fock para un

electron F(i)en (3.40}:

A=Y FG) (3.42)

=l

y la funcién de onda HF @, es el determinante Slater \z1%,--%,| de spin-orbitales. Por ejemplo,

esta expansién para un sistema de cuatro electrones queda:

[F)+ £Q@)+ FO) + FOn 02 D2 D@ =+ &, + &+ 2 )n D1 D13 (4)
&, es una eigenfuncion de A ® deeigenvalor £, = £ +&, + & +&,.

Puesto que @, &s Una combinacion lineal de estos N! términos, la ecuacion de eigenvalores para el

Hamiltoniano no perturbado de orden cero queda como:

A0, = [i , J(Do (3.43)



El A de perturbacion, es la diferencia entre el Hamittoniano electronico molecular £ yel A°

A=RA-A° =ZZ}—ZZ{L(Q-£1(;‘)] (3.44)

T sm gu]

La commeccién MP de primer orden para la energiaes £ = (’wg""ﬁ M= { @, A1®,, donde

hemos definido y{” = &, . Ahora tenemos:
E® + B0 = (082 4 (0,7 10y) = (0, 8° + A0y} = (0 Al

pero ’ @, B'D,) es laintegral variacional para la funcién de onda de HF @, y por lo tanto es igual
ala energia HF:

EQ+EV = E, . (3.45)

N N
La eigenfuncion @, de orden cero del A°tiene el eigenvalor 3 &, . Porlotanto £{” = > ¢, .
i=l in|
Al mejorar la energia de HF, debemos enconfrar fa comeccién de segunde orden para la
energia, E{”, estoes
2z
i |, |
@) _ ,(W: H ¢ )
E} _Z—E§°’-E(°’ (3.46)

sl

Entendemos que las funciones w®no perturbadas son determinantes de Slater formados de N

spines-orbitales diferentes. Denotamoes conijjk,l,... a los spines-orbitales ocupados en la funcién HF

@, con a,b.c.... alos spines-orbitales no ocupados. Cada funcién de onda no perturbada puede ser
clasificada por el nimero de spines-orbitales que contiene a esta. Este ndimero se llama el nivel de

excitacion. @7 denota un determinante con una excitacion que difiere ded, dnicamente en

reempiazar y, por y,. (D,‘J"’ denota una doble excitacion.
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N
La funcién de fa dable excitacidn @’ es una eigenfuncién de A° = > £(i) con un eigenvalor

1=t

diferente al de @, al reemplazar £, por &,y £, por g, y empleado la ecuacion (3.48), obtenemos:

IRETPR T
w N N |<ab!ru |U,?_(ab|r'1 L

E® =S (3.47
’ a§1a-zmn§|§ £ te,—&, &, )

donde N es el nimero de electrones y
(abr3iny = { [1 02 @3 2., Qdrdr, (3.48)

Considerando la energia molecular como E + EV + E@ = E, . + E®, se obtiene un calculo
denominado como MP2 o MBPT(2), donde el 2 indica fa inclusidn de corecciones de energia a

segundo orden.
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3.6 METODO DE GRUPO ACOPLADO

El método de grupo acoplado (Coupled-Cluster (CC) en ingles) para tratar sistemas de particulas

interactuando fue propuesto para atomos por Coester y Kimmel [6]. Los métodos CC para calculos

moleculares fueron desarrollados por Ci2ek , Paldus, Sinanoglu, y Nesbet en los afios sesenta["7).

La ecuacién fundamental en la teoria CC es

= eT(I)o (3.49)

donde y es la funcian de onda molecular y @, es la funcién de onda de HF, El operador ¢” se

puede expander en una serie de Taylor:

¥ 3 S k
e’=1+T+T_+T;+...=ZT— (3.50)
23 S K

donde T es conocido como el operador Cluster y se puede escribir como:

T=1+T7,+..+7, (3.51)

N es el nimero de electrones de la molécula y los operadores 7,,7, ... son definidos mas adelante.
La funcién de onda y en (3.49) se normaliza al final del calculo. €l operador 7, representa la
excitacion de una particula y ef operador 7, representa la excitacion de dos particulas con respecto

a la configuracion de referencia @, , es decir:

fo,= 3 Yo (3.52)

a=+) i=l
o o N N1

T, = 3 Yy iroy {3.53)

buat] guN+| jar+|im]

®° es un determinante de Slater con la excitacion de un electrén de y{(1) al xa{1} y +" s un

coeficiente numérico cuyo valor depende de iy a, los cuales deben ser determinados para satisfacer
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la ecuacién (3.49). El operador 7, es transformado a un determinante de Slater 'y,...x,' =@

dentro de una combinacian lineal de todos los posibles determinantes de Slater con una excitacion.

d>;j* es un determinante de Slater con los spines-orbitales ocupados y, y x, reemplazados por los
spines-orbitales vituales y, y », respectivamente. :;”’ es un coeficiente numérico. Definiciones
semejantes se aplican para 7,...,T,, .

El efecto de! operador e’en (3.49) es para expresar ycomo una combinacién lineal de
determinantes que incluye a @, y todas las posibles excitaciones de los electrones desde los

spines-orbitales ocupados a los spines-orbitales virtuales.

La intencion de un calculo CC es encontrar los coeficientes «7,¢;",¢5°...para toda i, j, k.., y todo a,

b, ¢, ....Estos coeficientes son llamados amplitudes y una vez enconirados, la funcién de onda y en

(3.49) es conocida.

En lugar de incluir todos los operadores 7;,7..7;...,T,, se aproxima el operador 7 para incluir

Unicamente algunos de eslos operadores.

La mas importante contribucién a T viene de 7, ['®} La aproximacion 7' = T, corresponde a una:
Ve = €@y (3.54)

y es la aproximacién conocida como método de grupo acoplado doble (CCD). Expandiendo

nuevamente 7, en una serie de Taylor.

e =1+T1, +%Tf +ony ' (3.55)

la comespondiente funcion de onda w,., contiene determinantes con sustituciones dobles,

sustituciones cuadruples, suslituciones hexadruples y asi sucesivamente.
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Las sustituciones cuadruples son las siguientes en imporiancia. Las excitaciones cuadruples en CCD
son producidas por el operador -+ 7} . Ahora se requiere encontrar las amplitudes CCD.
Sustituyendo esta aproximacion en |2 ecuacion (3.49) en la ecuacién dé:

A" @, = Ee" (3.56)

multiplicando por @, & integrado se obtiene:

(D] Ale™ D, ) = B(0, e ®,) (3.57)

Las funciones 7,®,,+7?d,, y asi sucesivamente, contienen Unicamente determinantes Slater

con al menos un orbital excitado. Los determinantes Slater con orbitales excitados son orfonomales
a @, por lo tanto, (tb,,[ercbo) = (|, ) =1 y de (3.57) obtenemos:

(Do Ae" Dy ) = Ecep (3.58)
multiplicando la ecuacidn (3.56} por <Dj” y dada laintegracion, queda:

((D;b Hierz¢0> =Eqep (q’;bierz ®0:} . (3.59)

Empleado (3.58) para eliminar £, de (3.59), obtenemos:

(@ Hie ®, ) = (DA "0, O |, (3.60)

[’

La primera integral del lado derecho de (3.60) es:

'

Dy A", = '\mu.ﬁ(l +1T,+ 1T} + ...tho}
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cortado en el segundo término tenemos que:
= (@ A0, )+ {®| AT, D ) = E s +(00 AL, ) (361)

donde E,. eslaenergia HF. La integral del |ado izquierdo de (3.60) es:

! v ah
(@

H{e’*%):@j"iﬁ[nl‘z ++ T} ]cbo}. {3.62)
Empleando la ortogonalidad entre determinantes de Slater, tenemos que:

(e @, ) = (0217, 0, (363)
empleado de (3.61) a {3.63) en (3.60}, se obtiene:

.‘r \ 1
(@2 A+ T, + LINDG ) = (B +{ DA 1,0, ) 0 1,0, (3.64)
. [

Coni=1..n-1 j=1+1..n a=n+1.., b=a+l,...

Empleamos la definicion {3.53) para 7, en (3.64), el resultado es un conjunto de ecuaciones no

lineales simultaneas para las amplitudes desconocidas r;” , cuya forma es:

m -l

Y+ 35S b xx +c, =0, r=21,.2..m (3.65)

s=t tms sml

donde x, Xz,..., Xm S0 las amplitudes x,j” desconocidas. Las cantidades ar, b, ¥ ¢ S0n constantes

que involucran las energias orbitales y m es el nimero de amplitudes.

El siguiente paso es mejorar el método CCD incluyendo el operador 7,y tomande 7 =7, + T,en
" Asi obtenemos el método CC con singulente y doblete (CCSD). Con T=7, +T, + 7, se
obtiene el método CC con singulente ,doblete, y triplete (CCSD(T)).
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3.7 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Los métodos de la teorfa del funcional de la densidad {DFT) son fundamentados en el teorema de
Hohenberg-Kohn (HK), en la cual, la energia electrénica de un atomo o molécula puede expresarse
como una funcional de 1a densidad electronica p de la moléculaf*®). El término funcional es referido a
una funcién de una funcion. Esto significa gue la energia tiene una funcional con dependencia en p,
entonces p es una funcién de las coordenadas de los electrones. Primero escribimos la expresion

para la energia electronica total.

E=T+V

nucl

+V  +E, {3.66)

donde T es la energia cinética electrénica, Vo €8 la energia de atraccion de cada electron al
nicleo, Veep €S la energia de repulsion interelectronica de Coulomb y Exc es fa energia de
intercambio-correfacion. El sequndo y el tercer témino en esta expresion estan dados por:

Vi = -2 | _Zﬂrp D 4 (367)
a la
1 epp(2
Vo =3 | j&i‘:i(—) drdr, (3.68)

notamos que Vaua ¥ Vrep S0n funcionales de p. La energla cinética T debe expresarse en términos de
fa densidad electronica, aungue la expresion general es muy complicada y poco desarrollada. Una

expresion apropiada para electrones es:

T= _%Z [6.v°¢,ds (3.69)
1a cual contiene a la funcion de onda. Aunque una expresion en términos de la densidad también es:
T=20m" [pde (3.70)

10

E| ultimo termino en la ecuacion (3.66) representa los efectos de intercambio y correfacion en la
energia. No existe una expresion exacta para Ex, pero existe una variedad de expresiones que la

aproximan por diferentes métodos.
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La aproximacion mas sencilla es conocida como la aproximacion de la densidad local (LDA) y es
expresada como:

175
E. = ‘%(%) a[p()*dr, (371)

o se toma como la unidad para un electron en fase gaseosa y valores alrededor de 0.7 son
comanmente empleados para moléculas{'8}. La aproximacién LDA no es de gran exactitud, es (il al
determinar propiedades y energias de disociaciones de moléculas. Por lo tanto, es posible mejorar
la calidad de los resultados al adicionar términos de correccion a la ecuacidn (3.70) que dependen
del gradiente de la densidad electrénica. Esto nos permite una solucion exacta a la ecuacion de

Schrédinger.

Si las ecuaciones (3.67), (3.68), (3.70) y (3.71) son sustituidas dentro de la ecuacion (3.66) la
energia es expresada Unicamente en {érminos de la densidad electronica, lo cual significa que no
necesitamos determinar la funcién de onda. En la practica es comun determinar la densidad en
funciones de onda obtenidas autoconsistentemente (SCF). Esta teoria es de Kohn y Sham e

involucra también resolver una ecuacion mongelectrénica:

Fp=ep (3.72)
donde
Fy= —%Vf -Zi + 3 JW+V, (3.73)
a rla 4
! PE
vV, o=x 3.74
xc ap ( )

Una vez que los orbitales de Kohn-Sham ¢, son determinados, la densidad electronica es obtenida

de la suma de los orbitales ocupados:

=38 (3.74)

Estos métodos son de gran utiidad para la solucion de las ecuaciones de la quimica cuantica para
calcular propiedades de moléculas o dtomos. En el caso de reacciones quimicas, el célculo quimico
cuantico permite calcutar las propiedades de las diferentes especies quimicas. Una aplicacién de
esta metodologia es la aproximacion BHANDHLYP ['9], que es la que se empled en este trabajo,
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1 Programa Gaussian-98

Los calculos de orbitales moteculares o ab initio se llevaran a cabo con el programa GAUSSIAN-
98[9), el cual se encuentra instalado en la supercomputadora CRAY dentro del Instituto Mexicano
del Petréleo. Este programa cuenta también con una variedad de métodos semiempiricos.

El programa Gaussian-98 es capaz de predecir propiedades moleculares y de las reacciones

quimicas, incluyendo:

» Energias y estructuras moleculares
» Energias y estructuras de estados de transicion

incluye ademas un tratamiento estadistico y termodinamico {por ejemplo T = 29813 Ky P = 1.0
atm) para estimar constantes de velocidad (ver anexo B).

4.2 Procedimiento de célculo

A} Se propone una geometria molecular inicial para cada reactivo y producto y se optimiza con
programa gaussian-98, obteniendo las energias de cada sistema molecular, por separado.
Esta optimizacion se realiza nivel MP2 y BHANDHLYP. Una vez obtenidas las geometrias
optimas, se mantienen fijas y se realiza un calculo CCSD(T) que mejora la aproximacion de
la energia electronica.

B) Para cada geometria oplima se fleva a cabo un calculo de frecuencias. Estas tienen que ser
positivas para comprobar que sea un minimo local sobre ta superficie de potencial.

C) Con las geometrias optimizadas se propone una geometria inicial que se asume deberia ser
parecida a la del Estado de Transicion { TS por su siglas en ingles ) esto para cada reaccidn.

D) Lageometria propuesta en C se optimiza mediante un célculo con el programa gaussian-28
que busca a estructura de un méximo en fa superficie de potencial ( ver anexo A3 ). Una de
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las frecuencias es negativa y sus desplazamientos atdmicos deben comesponder a ia
tendencia de los productos esperados.

E} Cuando la energia del TS as menor que los reactivos se procede a buscar el prereactivo en
las reacciones.

F) Una vez obtenidos los valores de energias totales de reactivos, prereactivo, TS, y productos,

se determinan las energias relativas de acuerdo a las siguientes expresiones:

Ea=TS - ZReactivo

AHr = ZProduclos - ZReactivos
AE1=TS - Prereactivo

AEz = ZReactivos - Prereactivo

AE3 =T8S - Zproductos
Las energias relativas se determinaran en Keal/mol.
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CAPITULO 5
RESULTADOS

5.1 Reacciones estudiadas

Los reactivos y productos de las reacciones estudiadas son:

RO; + NO; ———» RO + NO2 + 02, conR=H, CH; y CzHs.

Para la primera reaccion,

HOz 4+ NO; ——» OH+NO2+0; (5.1.1)

los valores de las energias totales (hartrees) de reactivos, TS, prereactivo, y productos, ast como (as
energias relativas (Kcalimol)* obtenidas de las optimizaciones geamétricas llevadas a ¢abo con el
método MP2, y recalculado en ia geometria optima con la aproximacion CCSDT se incluyen en la
Tabla 5.1.1a. La correccién al punto cero (ZPE por su siglas en ingles) también ha sido considerada
Datos equivalentes sin incluir calculos del TS y con oplimizacién geometrica llevadas a cabo con el
método BHANDHLYP se presentan en fa Tabla 5.1.1b.

* Estas dos unidades de energia para energies totales y relativas se empleard a lo largo de la tesis.
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Tabla 5.1.1a. Energias para la reaccion HO; + NQs, con optimizacion MP2.

Mp2 ZPE MP2+ZPE | CCSIT) | CCSD(T}+ZPE
Reactivos
HO:z -150.587980 | 0.014677 [-150.573303/ -150.614150 | -150.509473
NO3 (D3an) [-279.663449| 0.018601 |[-279.644848)] -279.666706 | -279.648105
TReactivos [ -430.251429 -430.218151( -430.280856 | -430.247578
Productos
HO -75.574390 | 0.008778 | -75.565612 [ -75.589170 -75.580392
NQ:z -204,660817 | 0.010503 [|-204.650314| -204.673125 | -204.662622
Oz -150.029940 | 0.003306 [-150.026634| -150.037420 | -150.034114
ZProductos|-430.265147 -430.242560) -430,289715 [ -430.277128
TS -430.2587601 0.029009 |-430.229661] <430.2863580 [ 430.257291
Prereactivo[-430.273953| 0.032911 [-430.241042) -430.317724 [ -430.284813
Ea -4.600272 -7.222634 | -3.472638 -6.095000
AHRr -8.608175 -15.316879 | -11.834202 -18.542906
AE1 9,533752 7.141686 | 19.662383 17.270316
AEz 14,134024 14.364320 | 23.135020 23.365316
AEa 4.007903 8.094245 8.361564 12.447906
Tabla 5.1.1b. Energias para la reaccién HO, + NOs, con optimizacién BHANOHLYP.
BHANDHLYP ZPE B+ZPE CCSD(T) [CCSD(T)+ZPE
Reactivos
HO2 -150.871627 | 0.015045 1-150.856582]-150.613806| -150.598761
NO3(Czv) | -280.132377 | 0.014045 1-280.118332]-279.662501 -279.648456
TReactivos | -431.004004 -430.974914(430.276307| -430.247217
Productos
HO -75.723455 0.008843 | -75.714612 | -75.589119 [ -75.580276
NO, -205.0119309 | 0.009442 {-205.002497(-204.670549| -204.661107
0, -150.288815 | 0.004134 i-150.284681/|-150.036276( -150.032142
IProductos| -431.024209 -431.0017901-430.205944| -430.273525
Prereactivo| -431.026551 | 0.035560 [-430.9909911-430.313005| -430.277445
AHR -12.67851569 -16.8646316[-12.3224041( -16.50851993
AEz 14.1484567 10.0884702 | 23.0283436 | 18.96835717
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Para la segunda reaccion:

CHi02 #NO; ——» CH;0+NO2+ 02 (5.1.2)

los valores de energias MP2 y BHANDHLYP respectivamente se representan en las Tablas 5.1.2a. y
5.1.2b.

Tabla 5.1.2a. Energias de |a reaccién CH;0 + NOs, con optimizacién MP2.
mMP2 ZPE MP2+ZPE | CCSD(T)_ |CCSD{T+ZPE

Reactivos

CHz02 |-189.771800| 0.044105 |-188.727795|-189.818170( -189.774065
NO1({D3n) |-279.663449| 0.018601 |-279.644848|-279.666706| -279.648105
ELReactivos | -469.435349 -469.372643 | -460.484876 | -469.422170

Productos
CH30O -114.762630] 0.037833 |-114.724707|-114.798480 | -114.760647
NQ:z -204 660817 | 0.010503 |-204.650314|-204.673125| -204.662622
0z -150.029940| 0.003306 |-150.026634|-150.037420( -150.034114

ZProductos |-469.453387 -469.401745 | -469.509025 [ -469.457383

TS -469.445030| 0.057868 |-469.387162]-469.499250 | -469.441382

Prereactivo | -463.458404| 0.061133 |-469.397271| 469.519928 | -469.458795

Ea -6.074919 -0.110810 | -9.019822 -12.055713
AHR -11.319016 -18.261781 | -15.153727 | -22.086492
AE1 8.392312 6.343484 | 12.975641 10.926823
AE2 14.467232 15.454304 | 21.995463 22.982535
AE3 5,244087 9.150971 6.133905 10.040780
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Tabla 5.1.2b. Energias de la reaccién CH;0, + NOs, con optimizacion BHANDHLYP.

BHANDHLYP ZPE BH+ZPE CCSD(T) |CCSD(THZPE
Reactivos
CHiO2 -190.163402 0.04468 (-190.118722|-189.817611 | -188.772931
NO3({Cav) | -280.132377 | 0.014045 |-280.118332(-279.662501 | -279.648456
ZReactivos | -470.295779 -470.237054| -469.480112 | 469.421387
Productos
CH:0 -115.023182 | 0.038137 [-114.985045(-114.798133 | -114.759996
NO2 -205.011939 | 0.000442 (-205.002497(-204.670549 | -204.661107
0, -150.288815 | 0.004134 [-150.284681(-150.036276 | -150.032142
TProductos| -470.323936 -470.272223| -469.504958 | -469.453245
Prereactivo( 470315684 | 0.063551 [-470.251733| 469.515052 ; -469.451101
AHR -17.668785 -22.068882 | -15.591101 | -19.891198
AE2 12.490577 9.211212 | 21.925182 18.645817

34




Para la tercera reaccion:

C:HsOz + NO3 ——» C;HsO # NO: + O (5.1.3)

los valores correspondientes de las energias de los métodos MP2 y BHANDHLYP se representan
respectivamente en las Tablas 5.1.3a.y 5.1.3b.

Tabla 5.1.3a. Energias de la reaccion C;HsO: + NO3, con optimizacién MP2,
mp2 ZPE MP2+ZPE | CCSD(T) |CCSD(TpZPE
Reactivos
CiHsO:z |-228.872640| 0.073307 |-228.899333| -229.036700 ! -228.963393
NOQ3(D3n) |-279.663449| 0.018601 |-279.644848 | -279.666706 | -279.64810%5
ZReactivos | -508.636089 -508.544181 | -508.703406 | -508.611498
Productos
CzHsO | -153.961110| 0.067812 |-153.893298 | -154.01523Q | -153.947418
NO: -204.660817 | 0.010503 |-204.650314 | -204 673125 | -204.662622
Oz -150.020940( 0.003308 | -150.026634 | -150.037420 | -150.034114
IProductos|-508.651867 -508.570246 | -508.725775 | _-508.644154
TS -508.645520 | 0.086819 |-508.558701|-508.717910 | -508.631091
Prereactivo | -508.654218 | 0.089787 |-508.564431|-508.734853 | -508.645066
Ea -5.918042 9.111438 | -9.101398 | -12.294794
AHR -9.900845 -16.356035 | -14.036760 | -20.491850
AE4 5.458078 3.505629 | 10.631893 | 8.769445
AE2 11.376120 12.707067 | 19.733291 | 21.064239
AE3 3.982803 7.244597 | 4.935362 8.197157
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Tabla 5.1.3a

. Energias de la reaccién C;HsOz + NOs, con optimizacién BHANDHLYP.

BHANDHLYP ZPE BH+ZPE CCSD{T) [CCSD(T)+ZPE
Reactivos
C2Hs02 -229.466932 0.074249 |-229.392683;-229.035506| -228.961657
NO3{Cav) | -280.132377 0.014045 |-280.118332(-279.662501| -279.648456
IReactivos | -509.599309 -509.511015:-508.698407| -508.610113
Productos
C2Hs0 -154.3268401 0.067341 | -154.25906 [-154.015556] -153.948215
NO, -205.011939 | 0.009442 |-205.002497]-204.670549| -204.661107
O, -150.288815 | 0.004134 |-150.284681|-150.036276| -150.032142
EProductos| -509.627155 -509.546238{-508.722381| -508.641464
Prereactivo -509.615418 0.093139{ -509.522279] -508.729345  -508.636206
AHR -17.473630 -22.102767] -15.043813 -19.673050]
AEz 10.108551 7.068267] 19.413889Y 16,373605
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5.2 Geometrias de reactivos y productos

Las geometrias que reportamos a confinuacion son las optimizadas con el método MP2, v se
muestran en las siguientes secciones.

Cualitativamente las estructuras optimizadas, con el método MPZ y BHANDHLYP no cambian.
Cuantitativamente el método BHANDHLYP contrae los enlaces C-C, C-H, C-O enun 1% y O-Cen
un 0.5%, y el &ngulo R-C-O por ejempio, se ve ligeramente més relajado en 0.79 %.

Las geometrias para l0s reactivos y productos de Ias tres reacciones estudiadas se muestran en las
figuras 5.2.1.y 5.2.2.

Figura 5.2.1.- Reactivos A} HOz, B} CHi0z, C} CzHs02 y D) NOs.

et by

A: H-0=0.9695 A, 0-0=1.3094 A

C: 0-0 =1.4546 A, 0-C =1.2956 A D: N-O=1.2445 A

En !a figura 5.2.1. podemos notar como el enlace de la molécula O: se relaja a medida que la

contraparte organica de la estructura crece.
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I: N-O = 12030 A, O-N-O = 133.9573°

J: 0-0=1.2241 4

Se pueden hacer algunas comparaciones con respecto a estas dos figuras. Se puede saber la
energia de amarre de O a RO para formar ROz. Analicemos el caso de R = H, Ef calculo del atomo

de oxigeno da un valor de Eq =-74.919.

Entonces ia energia de amare de radical ROz es de -0.09453 hartrees. Esto es el valor de la

diferencia de energia entre ROz y la suma de las energias de RO y O.
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Otros aspectos estructurales también se pueden comparar. Por ejemplo, el enlace H-O no se
modifica por fa presencia del segundo oxigeno { esto de la comparacion de RO a ROz ), pero el
enlace O-C en la estructura B con respecto a G disminuye 0.0667 A y el enlace O-C aumenta
0.086 A en la estructura C con respecto a la estructura H. El enlface N-O disminuye 0.0915 Aenla
estructura I con respecto a D, y el angulo O-N-O aumentaen 13.9573°.

Los momentos dipolares de RO obtenidos a nivel MP2 y BHANDLYP se lista a continuacion

[Motecula Momente dipolar (Debye) [Momento dipolar (Debye)
MP2 BHANDHLYP
HO 1.8591 1.8047
CH:0 1.9788 2.0124
C2HsO 2.0097 1.9782

y para el complejo ROz, donde son:

Molecula | Momento dipolar {(Debye) | Momento dipolar (Debye)
MP2 BHANDHLYP
HO:z 2.0996 2.2453
CHOz 2.5306 26744
CzHs02 2.5091 2.7446

Vemos mayores momentos dipolares suceden en RO con respecte RO, tanto en MP2 y
BHANDHLYP. Esto se ve reflejado en las estructuras mostradas en la figura 5.2.1, donde vemos que
el oxigeno menos ligado busca siempre la orientacién mas alejada con respecto al resto de 1a

estructura.
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5.3 Geometrias de los Estados de Transicién (TS).

Las geomelria optimizada para el TS de la reaccidn HOz + NO;z es:

Figura 5.3a. TS de HOz2 + NO:.

S L T

i, R 2Rl

A partir del célculo de frecuencias para estas esfructuras, indicamos con flechas los
desplazamientos atomicos que corresponden al modo de vibracion con eigenvalor negativo. Esto se

indicara en cada uno de los TS de las tres reacciones estudiadas ( figuras 5.3a, 5.3by 5.3¢}).
Subrayamos que los desplazamientos atémicos de estos modos corresponden efectivamente a las

tendencias de formacién y ruptura de enlaces que darén origen a los productos. Este aspecto es

indispensable para poder llevar a cabo la eleccion del TS comespondientes a |a reaccién estudiada,
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Las geometria optimizada para el TS para la reaccion CH30z + NOj es:

Enlaces de ruptura N-O =2.0678 A, 0-0 =1,7764 A
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Las geometria optimizada para el TS para la reaccion CzHsQ2 + NOs3 es:

Figura 5.3¢c. TS de C:HsO; + NO,.

o cl

y

x ik

v

Enlaces de ruptura N-O =2.0428 A, 0-O =1.7620 A

Las distancias de los enlaces de ruptura N-O para |a reaccion 2 y 3 son parecidos mientras que en la
reaccion 1 ésta aumenta. La ruptura O-O es muy similar. El momento dipolar aumenta notablemente

al incluir atomos de C en la reaccion, como lo muestra la Tabla 5.3d.

Tabla 5.3d Momentos dipolares de los TS.
Momento dipolar {Debye) a nivel MP2

HO2 + NO3 —p OH +NO2+ 02 1.8772
CH302 + NO3 —p» CH30 + NO2 + 02 2.2979
C2H502 + NO3—P C2HS0 + NO2 + 02 2.2818
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5.4 Geometrias de los prereactivos

Como la energia de activacion reportada en las Tablas 5.1.1a, 5.1.2a, y 5.1.3a, resulta ser

negativa, hubo necesidad de buscar un intermediario estable. Este se encontrd para la tres

reacciones y resulto tener caracteristicas muy similares a las estructuras del TS.

La geometria optimizada para el prereactivo de la reaccion HO + NO se muestra en la figura 5.4a.
Figura 5.4a. Prereactivo de |a reaccién HOz + NOs.

Enlaces de ruptura: N-O =1.5488 A, 0-0 =1.3792 A

La geometria optimizada para el prereactivo de la reaccion CH30z + NO3 se puede ver en [a figura
5.4b.

Figura 5.4b. Prereactivo de la reaccion CHy0; + NOs.

Enlaces de ruptura N-O =1.6006 A, 0-0 =1.4339 4
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La geometria optimizada para el prereactivo de la reaccién CoHsO2 + NO3 se muestra en la figura
54c.

Figura 5.4¢. Prereactivo de la reaccién C;HsO; + NO,.

Y NG,

£y e T

= Ky

4%, - LR et

oty e L3 iy

Enlaces de ruptura N-0 =1.5992 y 0-O =1.4693 A

Para las tres reacciones los enlaces de ruptura N-O y 0-O son muy similares y notablemente mas
contraidos que con respecto a las estructuras del TS. Similarmente al comportamiento en los TS, los
momentos dipolares aumentan al incluir moléculas con carbonos en la reaccién, ver tabla 5.4d., y
este cambio es mas notable en los prereactivos gue en el TS, como era de esperarse, porque son

compleios estables, es decir son estructuras en equilibrio ( minimos locales).

Tabla 5.4d. Momentos dipolares de los prereactivos.

Momento dipolar {Debye)
HOZ2 + NO3 — OH + NOZ + Q2 1.6007
CH302 + NO3 — CH3D + NOZ + 02 2.8036
CIH502 + NO3 —= C2H50 + NQZ + 02 2.8044

También se puede observar que en la primera reaccion el momento dipolar es mayor en el TS que
en el prereactivo, mientras que para la segunda y la tercera, ¢l momento dipolar es mayor en los

prereactivos.
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5.5- Gréficas de los valores de energia

En las siguientes graficas se muestran los valores de energia para reactivos, prereactivo, TS y
productos, para cada una de |as reacciones, con los referidos métodos de aproximacion empleadas.

Parala reaccion 5.1.1.

Reaccion HO,+NO, rvee
""" "MP2+ZPE
-269960 -
1 R e CCSD(T)
------ ) ----- CCSD(T)+ZPE
-269970 TS
N Pre .- .. Prod
-269980 , Pre .o . Prod
= ;
E -269990
E ]
Q
X 270000
8
[=23
G -270010 -
c
w
-270020 A
.270030 4 T

Coordenada de reaccién

R=reactives (HO,,NO,}
Pre=prereactivo
TS=Estado de Transicion
Prod=productos (OH, NC,,Q,)
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Para la reaccion 5.1.2:

-294530 1
-294540 -
-294550 "
-294560 -
-294570 —
-294580 "

-294590 4

Energias (Kcal/mol)

-294600
-294610

-294620

_ — 'MP2
Reaccién CH,O,+NO, -e-. 'MP2+ZPE
R ccsh(m)
. TS - CCSD(T)+ZPE
. Pre ot

-294630

Coordenada de reaccion

R=reactivos{CH,0, NO,)
Pre=prereactivo
TS=Estado de Transicién

Prod=productos(CHSO,NOI.OZ)
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Parala reaccién 5.1.3:

Reaccion CZH5OZ+N03 — 'MP2
' ---- MP2+ZPE

-319110 R ceso)

-319120 7 - TS - CCSDHT)+ZPE

e —wom

319130 : e - “~._ Prod
-319140:
-319150
-319160 - T,
.319170 -
-319150;
-319190:
2319200 -
-319210-.
-319220-: )
-319230 1 AR e

-319240 —T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Coordenada de reaccioén

Energia (Kcal/mol)

R=reactivos(C,H,0,.NO )
Pre=ptereactivo
TS=Estado de Transicion
Prod=productos(C_H,0.NO,0,)

Lo cual nos permiten establecer el mecanismo de reaccion mas claramente.
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5.6.- Calores de reaccion

Los datos de aHr en las diferentes aproximaciones y su comparacion con el dato experimental se ve
en la siguiente tabla, con los ndmeros redendeados a nimeros enteros.

Vemos que todas las aproximaciones dan datos subvaluados, aunque la tendencia aHr ( CHa ) <
AHr { CaHs ) < aHR ( H ) se mantiene para todos los casos y concuerda con fa tendencia
experimental.

Visto esto cuantitativamente la aproximacion MP2 sera lo mas cercano al experimental, Analizado
mas en particular las magnitudes de cambio al ir de aHr (H ) a aHr ( CHi} {51), y aHr (CH3) a
aHr { CaHs } { 82 ), {valores entre paréntesis en la tabla), vemos que la relacion &1 / 82 mas cercana
a la experimentat se obtiene con los métodos CCSD{T) y CCSD(T) + ZPE. Podemos sin embargo
despreciar el método CCSD(T) + ZPE de observar que es aun mucho mas subvaluado que el
CCSD(T). De aqui que podemos tomar como mejor aproximacion la metodologia CCSD(T) para la
discusidn de los perfiles de reaccion.

Tomemos de esta aproximacion los datos { AFz, AE1 ) de las tres reacciones. Esto es {23,19),¢{
22,13),y (20, 11, para las reacciones 1, 2, y 3 respectivamente.
Esto nos confirma la gran estabilidad del prereactivo ROOOONG* con respecto tanto con a fos

reactantes como al TS.

Ademas AE2 - AE: = 4, 9, 9 Kcalimol, respectivamente para las tres reacciones, lo cual nos indica
un comportamiento del perfil de reaccién similar para fos casos 2y 3, que es cuando en el reactante

intervienen radicales organicos.

Y el valor mas profundo en el prereactivo aparece para la primera reaccion.

AH’s de reaccién
MP2 MP2 + ZPE ccsD(T) CCSD(T) + ZPE| Experimental
-9 -15 -12 -19 4
@) 3) 3) (3 (5
11 -18 -15 -22 -9
" ] (£} (1} (4]
-10 -16 -14 -21 -8
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

De acuerdo con los datos obtenidos al aplicar calculos moleculares se puede realizar una
comparacion con los resultados de |as investigaciones experimentales, al estudiar |a reaccion:

ROz +NQ; ——»RO+NC;+0; (2.8c)

donde R = H, CHj, y CzHs

A partir de los datos obtenidos en este estudio, establecemos que el mecanismo de reaccion entre

radicales peroxilo y nitrato es el siguiente:

K1 K2
RO; +NO; 4=———; ROOOONC* —— RO +NO2+0; (6.1)
4

lo cual nos muestra que la reaccién no es elemental, como se suponia a nivel experimental [20 & 1],
dado que existe un prereactivo ( ROOOONQ" ) estable antes de Negar a los productos. El enface
RO--O0ONOQ que existe en el prereactivo es lo suficientemente fuerte, de energia 14.134024,
14.467232 y 11.376120 Kcalimo,} respectivamente para R = H, CHa y CaHs.

La idea de buscar un prereactivo fueron los resultados de las tablas 5.1.1a., 5.1.2a,, y 5.1.3a,, con
energias de activacion negativas. Era necesario determinar al menos un prereactivo para explicar el
mecanismo. A su vez, la ecuacién de Arhenius no es aplicable para determinar las constantes de

velocidad, ya que para ello es necesario que el valor de la energia de activacion sea positivo.

Las constantes k (cm¥moléculas seg) experimentales reportadas a una temperatura de 298 °K y
presion a vacio, para las reacciones son: { 3.6 £ 0.9 ) x 10-12,(1.2+05)x10-12y(23£05)x
10-12, para 5.1.1., 5.1.2,, y 5.1.3., respectivamente("].
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Estos valores de las constantes fueron obtenidas con el programa de simulacion FACSEMILE, y
asumiendo dos reacciones en paralelo, ROz + NOz y RO NO2, donde RO también se suma de los
productos de la primera reaccion.

Los datas de calores de reaccion que hemos presentado en los resultades también dan un buen
acuerdo con los experimentos.

La interaccién de los radicales ROz y NO; es de gran importancia en la quimica nocturna debido a
que al reaccionar, sus productos son precursores en la formacién de HOx dentro del ciclo de

reacciones que se llevan a cabo durante la noche.

Se deben seguir monitoreando las atmosferas contaminadas para tratar de aclarar los mecanismos y
procesos fundamentales de la almésfera. Esto apoyara a los modelos y predicciones reales.
Comprender e! funcionamiento de [a atmosfera es un trabajo complejo que requiere de esfuerzos

intermultidiciplinarios.

Mediante la contribucién de este trabajo hemos vislo que gran parte de la quimica se puede explicar
desde el punto de vista quimico cuantico de resalver la ecuacion de Schrodinger.
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ANEXC A
A1 Optimizacién geométrica

Existen varios procedimientos matematicos para encontrar un minimo en la de energia total de un
sistera molecular asumiendo una geometria molecular inicial. E| proceso de encontrar un minimo a
lo largo de la superficie de energia potencial es conocido como oplimizacion geométrica y la
geomelria encontrada proporcionard una energia minima. Ei manejo de esta informacién es
dificultosa porque para n atomos la superficie de energia potencial es una funcién de 3N ~6 (3N -5
para moléculas lineales) grados de libertad, y uno tiene que explorar todas las regiones de la

superficie que son accesibles.

La energia E oblenida bajo la aproximacion de Bom-Oppenheimer es una funcion paramétrica de
las coordenadas nucleares, denotadas aqui como X = { x1, %2, 3. %3 ), donde n sera el namero
de atomos en la molécula. Deseamos llegar de E(X) a E{Xs). Definimos q = { X1 - X ). Expandiendo
la energia en serigs de Taylor alrededor X, queda:
E(X1) = E(X) + Q'f(X) + 1/29"H(X)q" +... (A1)
donde el gradiente f es:
fi = SE(XMEXi
e i se refiere a cada una de las coordenadas. El Hessiano (H) es:
Hj = GE{XYEXi0%
En la aproximacién de la forma cuadratica y para X = Xe, donde X describe un punto estacionario, y
por lo tanto f{Xe)=0, se tiene:
E(Xr) = E(Xe) + 1/2"H(Xelg
de manera similar
f(Xs) = f(X) + H(X)q (A1.2)
para el punto X1 = Xa
fiX) = -H(X)q (A.1.3)
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La solucidn de la ecuacidn (A.1.3), es el punto inicia! de los procedimientos empleados para
enconlrar extremos de  funciones de varias variables, donde la forma funcional de E(X) no es

explicita en X. Si H &3 no singular entonces:

q=-H1(X}(X) (A.14)

lo cual permite 1a solucion para Xe desde cualquier punto X suficientemente proximo para que 1a
funcién de energia sea muy parecida a una aproximacion cuadratica. Similarmente, un estimado de
E(Xa), se obtiene:

E{Xe) = E(X) ~1/29TH(X)q (A15)

A2 Derivacion analitica

Nosotros tenemos que realizar el calculo de f y H en quimica cuantica. Una aproximacion directa
simple es una diferenciacion numérica de la energia. Altemativamente, es posible obtener estas
derivadas por métodos de derivacion analitica.

La energia HF depende explicitamente de los coeficientes de fos orbitales moleculares ocupados, C,

y de X. Esta derivada esta dada por:

8E _ o .y 9E &C,
ax, ax, <oc, ox,

(A.1.6)

donde representa la derivada de todos los terminos con dependencia explicita en la

A
coordenada nuclear Xa, y donde se usa la regia de la cadena por 1a dependencia implicita de los

coeficientes de los orbitales con fa geometria. Como EaCE_ = 0 es la condicién para 1a solucidn HF,

la ecuacion (A.1.6) se reduce a:

OE _ OF (AL7)

Esto nos permite ignorar a un primer orden el cambio en los coeficientes de los orbitales con
respecto a un cambio en la geometria. La energia total del sistema de capa cerrada en la

aproximacion HF, puede escribirse como:

52



E=Y P H +~ ZP P (uvi 'gd)+v, (A.1.8)
Hv

pwla
donde hemos definido:

la matriz densidad como:

e introdujimos !a notacion:

(v} jo2)=(uvai)- %(ui!crv)

Diferenciando la ecuacion (A.1.8), se obtiene:

SH | v ioh) vy,
MY EWZMPWPN ax A * ox 4
P, aP.
Y il 2P A Al
+ pr aXA Hv +y§gaX ia(ﬂ I o ) ( 9)

La ecuacién (A.1.9) sugiere que las derivadas de los coeficientes son necesarias. Expandiendo los
dos ultimos términos de (A.1.9) obtenemos:

—422 ""H“”"C 422 ,(}JV! ]UA)CK,

v @ Hvlo a

=4y Z o [H“’" + ; P (v icrl):|Cm

v oa

N23C,,
ax, FirCo

Hv @
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donde
S, = ldre, (ng, ()

Para evaluar la derivada de los coeficientes se usa la condicién de orfonormalidad de los orbitales
moleculares :

2.CnSuC

diferenciando:

C g
pre aXA .l“’ - Z

py A
Combinado estos resultados se tiene:

a CO"! 1

’Z z a(yv cri)
i 6 2

v Mvia A

-S0, ___‘Z‘;ﬂv +__‘3a?~ (A1.10)
H¥ A A

donde se ha definido;

N2

0,=2¢C,C

Entonces la derivada de la energia puede ser calculada empleado los coeficientes orbitales

moleculares.
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A3 Célculo de frecuencias

Una vez que se obtiene la energia de un estado estacionario, se lleva acabo el célculo de las
frecuencias vibracionales de ia geometria optima dentro de |a aproximacién arménica. Para esto se
emplean las metodologias presentadas en fos anexos A1y A2,

Si las frecuencias resultantes de este calculo son positivas, se trata de una geometria molecular que
en la superficie de energia potencial corresponde a un minimo. Si una de las frecuencias de
vibracion es negativa se frata de un punto silla en la superficie de potencial que puede ser
identificado como un TS de una reaccidn,

De manera independiente, el programa gaussian-98 tiene un algoritmo para calcular puntos
estacionarios que sean maximos en la superficie de potencial, Este algoritmo se usa cuando se hace
el caleulo de las estructuras TS. El procedimiento matemético que lo antecede es muy parecido al
descrito brevemente en las metodologias de los anexos A1y A2,

La diferencia entre un minimo local y una estructura TS lo dictara el calculo de frecuencias posterior.
Una estruclura TS debe contener una frecuencia negativa.
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ANEXO B
LOS GRUPOS DE SIMETRIA

La simetria molecular y 1a manera de especificarla con precision matematica es importante por
diversas razones. Todas fas funciones de onda moleculares (las que gobiernan la distribucion de los
electrones) deben ajustarse, rgurosamente, estos requermientos matematicos basados en las

simelrias descritas en [a teoria de grupos. Y [as moléculas se ajustan a ellas de manera natural.

Operaciones y elementos de simetria

Cuando se dice que una molécula tiene simetria, se quiere decir que ciertas partes de la misma se
pueden intercambiar con ofras sin alterar la identidad ni la orientacion de la molécula. Considérese
por ejemplo, una molécula trigonal-bipiramiral como el PFs (Figura B1). Los tres enlaces ecuatoriales
P-F, a F4, F2, y F3, son equivalentes. Tienen la misma longitud, interacciones, y el misma tipo de

relacién espacial con el resto de fa molécula.

Figura.- B1

Cualquier permutacién de estos tres enlaces entre si conduce a una molécula imposible de distinguir
de 1a original. De manera similar, los enlaces axiales P-F, a Fa y Fs son equivalentes; pero, los
enlaces axiales y ecuatoriales son diferentes, ( por ejemplo, tienen longitudes diferentes }, y si uno
de un tipo se intercambiara con uno de otro tipo, la molécula se perturbara notablemente.
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Un conjunto de operaciones de simetria es la herramienta formal matemética que usa la teoria de

arupos.

Las operaciones de simetria son maneras geométricamente definidas para intercambiar las partes
equivalentes de una molécula. Existen cuatro tipos de operaciones que se usan convencionaimente

y que son basicas:

1. Rotacion simple alrededor de un eje que pase por la molécula, con un angulo 2a/n. Esta
operacion se denomina rotacion propia y se simboliza con Ca. Si se repite la operacion n veces,
la molécula volvera por supuesto a su arientacion originaf.

2. Reflexién de todos los 4tomos por un plano que pase por la molécula. Esta operacidn se
denomina reflexion y se simboliza por o.

3. Reflexion de todos los atomos a través de un punto de la molécula. Esta operacién se
denomina inversion y se simboliza por i,

4, Retacién impropia la que resulta de rotar la molécula y luego reflejar todos los atomos a través
de un plano perpendicular a ese eje, siendo indistinto el orden en que se efectien estas
operaciones parciales. Esta operacion se simboliza por Sn.

Si la molécula igual antes y después de efectuar una de estas operaciones entonces la molécula es
simétrica ante estas operaciones de simetria.. Por ejemplo, considérese la rotacion de la molécula
H2S en 2n/2 alrededor de un eje que pase por S y bisecar la linea entre los atomos de H (figura B2).
Esta operacién intercambia los atomos H e intercambia los enlaces S-H. Como estos atomas y
enlaces son equivalentes, no existe diferencia después de efectuar la operacién. Sin embargo, en el
caso de |a molécula de HSD, la operacion comrespondiente reemplaza el enlace S-H por el enlace S-
D, y viceversa, y se puede ver que a la molécula le ha ocurrido un cambio. Por lo tanto, el HzS

cumple con la operacién de simetria y el HSD no o es.
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w2 /S\

B2

! - 5
A A
H D

Figura.- B2. La operacion C; leva H2$ & la misma orientacion:

Impasible de distinguir de 12 crientacién original, pero el HSD
Pasa a una geometria que se ve que es diferente.

La reflexién a través de planos de simetria perpendiculares al plano XY, especificamente, en los

planos XZ y YZ se definird como oxz ¥ vz

El conjunto de operaciones de simetria que se ejecutan sobre una molécula se llama grupo de

simetria. Una operacién que resulta de la combinacion de dos también es una operacién de simetria.

Por ejemplo, se puede decir que S, es el producto directo { X Yde C, por o,

Es también evidente que

Cxo,=0,C, =85,

o (YZ)xC,(Z) = Cy(Z)xa(YZ) = 0(XZ).

Estos productos directos se resumen en la forma tabular anexa. Notese que se incluye la operacidn

identidad, E. E! producto directo de cualquier otra operacion no trivial por E, tiene que ser la propia

operacién no frivial, como se indica.

E cA2) | o(X2) | o(YZ)

E E CAZ) | o(X2) | o(Y2)

Cx(2) c2(2) E o(YZ) | o(X2)

o(X2) o(X2) | o(Y2) E C(2)
o(YZ) o(YZ) | o(X2) | ciA2) E
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Evidentemente, el conjunto de operaciones E, C2(Z), o(XZ) y o{YZ), posee las cuatro propiedades

interesantes que se indica a continuacién:

1. Hay una operacién E, Ia identidad, que es trivial y no produce cambio. Su producto por
cualquier otra operacion es simplemente 1 otra operacion.

2. Hay una definicién en |a manera de multiplicar operaciones: se aplican sucesivamente. El
producto de dos cualesquiera es una de las restantes. En ofra palabras, esta coleccion de
operaciones es autosuficiente, estando todos sus posibles productos dentro de la misma.

3. Cada una de las operaciones tiene una inversa, esto es, una operacion por la que se puede
multiplicar la operacion original para obtener E como producto. En este caso, cada
operacion es su propia inversa como se muestra por la presencia de E en fodas las
posiciones diagonales de la tabla anterior,

4. Siseformaun triple producto, las operaciones se puede asaciar parcialmente, por ejemplo:

o (XD xo(YZ)xC{Z)

= [ (XZ)xa(YZ)xC, (Z) = Co(Z)x(C,(2)]
= o(XZ)x|o(Y2)xC,(2)| = o(XZ)x o (XY}
=E

todo esto usando los productos directos de |a tabla anterior,

Las operaciones que tienen esta propiedad se dice que obedecen la ley asociativa de la

multiplicacion.

Las cuatro propiedades que se acaban de enumerar tienen importancia fundamental. Son las
propiedades que debe tener cualquier coleccion de operaciones de simetria para constituir un grupo
matematico. Los grupos que consiste en operaciones de simetria 0, a veces un grupo puntuaf s &l
que deja fija la molécula en un cierto punto del espacio. Todas la operaciones de simetria que ella

satisface.
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ANEXO C

ECUACION DE ARRHENIUS

La secuencia de las etapas individuales que lleva a la formacion de los productos en una reaccién
quimica es el mecanismo de la reaccion, Si se conoce el mecanismo, casi siempre es posible usar
una ecuacion para la velocidad de la reaccion. La constante de velogidad x incluye efectos de la
concentracion de los reactantes, que influyen en la velocidad de la reaccion. La variable mas
importante es la temperatura,

La relacion enire x y la temperatura para un proceso elemental esta dada por la forma general de la
ecuacion de Arthenius:

x=Ae£J/RT (C.1)

en donde A es una constante independiente de la temperatura y nomaimente se conoce como
“factor de frecuencia”. Ea se identifica como fa energia de activacion y es la minima energia
requerida para romper enlaces e iniciar una reaccién quimica. En el caso teérico E, se obtiene de la
diferencia de energia entre el TS y los reactantes. T es la temperatura a la que se realiza la reaccion
y R es la constante de los gases.
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ANEXO D

CALORES DE REACCION

Examinaremos, ahora, los cambios de energia a que da lugar una reaccién quimica conocida,
El calor de una reaccion quimica se representa por AHr. Se debe entender muy claramente que este
calor de reaccion es una medida de la diferencia entre la energia potencial quimica de los productos

y reactantes. Para el caso general de una reaccién;

AHR = Horoductos - Hreaceionantes {D.1)
Si
Hproductos < Hreaccionantes
AHRr < 0 y fa reaccion es exotérmica. Es decir que hay desprendimiento de energia.
Si

Hpruductns > Hreau:ionames

Entonces, AHg > 0y la reaccion es endotérmica. Requiere de energia para llevarse a cabo.
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