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RESUMEN

En la primera parte de este trabajo se da una breve descripcién de! problema que representa el deterioro de la
capa de ozono, asi como unha breve descripcion de la forma en que esta capa es destruida, y las consecuencias

en el planeta,

En la segunda parte del trabajo se da una resefa historica de los fenédmenos gue fundamentan el trabajo tedrico
desarrollado, asi como una descripcion de las diferentes modelos atomicos, que dieron origen al desarrollo de
la teoria cuantica. Asimismo una descripcion de algunos metodos empleados para la aproximacion a la solucion
de la ecuacion de Schrédinger para sistemas muitielectronicos.

En ia tercera parte se presenta la metodologia con |la cual se llevo a cabo el desarrollo del presente trabajo. Los
calculos realizados se llevaron acabo utilizando el programa computacional Gaussian 98, de la computadora
Cray del Instituto Mexicano del Petréleo.

En la cuarta parte se presentan los resultados obtenidos de las reacciones ambientales,
RO * NO, —* RO - NO: .
con R =H, CHa, C:Hs y CaH»

asi como el andlisis y comparaciéon de los resultados con los experimentos. También se calculo la reaccion,

RO:; + NOy; ——* RO - NO; + 0,,

con R = C3H,.

Esta reaccion, junto con las demas reacciones de peroxi de radicales mas ligeros, esto es, R = H, CHa, y CzHs,
calculadas anteriormente [1], se analizan incluyendo el efecto térmico.

En la quinta y ultima etapa se presentan las conclusiones.

TESI® o
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CAPITULO i: INTRODUCCION

En el final de la década de los afios 70° y principios de los 80° se puso al descubierto un grave problema en et
ambito mundial, el cual consiste en el adelgazamiento y destruccion de la capa de ozono (Q,) estratosférico, lo
cual inquietd a la comunidad internacional [2]. Y aungue se luvieron que tomar medidas al respecto, el

problema se agudiza [2).

¢ Qué es lacapade O, ?

El O3 es una molécula relativamente inestable formada de tres atomos de oxigeno. La capa de O, se encuentra
a una altura de entre 40 y 50 km arrnba de la Estratosfera (como se muestra en la Fig. 1) y actta como un
potente filtro solar, evitando el paso de la radiacién ultravioleta llamada UV bhacia la tierra. pasando por la
Troposfera. que se encuentra de los 0 a 10 Km. de altura (ver Fig. 1). La radiacion UV emite entre los 280 a
320 nanometros (nm) y produce dafos en los seres vivos, dependiendo de la intensidad y tiempo de
exposicion. Se ha demostrado que la fotoquimica de los compuestos Clorofluorocarbonados (CFCs), presentes
en diversos productos comerciales como el fredn, aerosoles, pinturas. etc [2]. dan origen a la existencia de
agujeros en la capa de Q. Los cuales se dan de septiembre a principios de noviembre, (que corresponde a la

primavera del polo sur).

-8ep 60  -40 -20 o 20 430 60 80 °Celsius

. 1220
- 10
100 , lonastera
. 20
* 80 km
Tropopausa - s0

NMemontera

Capa de ozono

Estratostera

e

Fig. 1.- La atmosfera esta formada por capas de gases gue sustentan y Protegen 1a vida en contra de las radiaciones dadinas.

de |a radiacion UV sobre las personas

tmp
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Dania el sistema inmunologico. ey
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Aumenta el nesgo de dermatitis. A . -y
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¢ Porqué existen agujeros en la Antartica si ahi se carece de contaminantes 7

El 90% de los CFC se producen en el hemisferio norte. Europa. Rusia. Japdon y EEUU. Estos CFCs suben a la
Estratésfera con la ayuda de los vientos de las latitudes tropicales. originando que se trasiaden a los polos. La
Estratosfera contiene cloro (Cl) en todas las latitudes. E! Polo Sur cuenta con grandes extensiones rodeadas de
mar, lo que provoca bajas temperaturas en la baja Estratosfera y una menor circulacion del arre, creando nubes
polares estratosfericas. Estas nubes facihitan un ambiente propicio para ia destruccion de O, en ta Primavera del

Polo sur.

Mientras que en el Poio Norte. las temperaturas estratosfericas no descienden a un valor tan bajo ni durante
tanto tempo y hay una mayor crrculacton de aire. formandose con esto menos nubes. con lo cual se disminuye
la destruccion de O,. Es dectir. que las condiciones atmosfericas son menos propicias para la destruccion de ta
capa de O,, aunque las concentraciones de CFCs sean mayores gue en el Polo Sur.

& Como se destruye la capa de O, ?

La radiacion UV disocia al Cl de una molecuia CFCs. Et Cl hibre, se combina con moelécuilas de O, las cuales
destruye (ver Fig. 2). El proceso es altamente danino. ya gue en promedio un atomo de Cl es capaz de destrur
hasta 100.000 moléculas de O, Y el proceso se detiene cuando el cloro se neutraliza con algun otro compuesto

quimico.

- o
(FI (e @@ @

Fig 2.-Un rayo UV hbera un cloro de la molecula de CFC (a). el cloro iberago choca con la molecula de O; (b). provocando
la gestruccion dei O; ()

E1 O, troposférico.

La troposfera esta constitwida principalmente por dos gases: nitrogeno (N;) y oxigeno (O:). El primero
representa el 78% y el segundo el 21% de la composicion total. La temperatura ahi no es uniforme y llega a
disminuirse hasta los -63° C  Seguida de la Troposfera se encuentra una capa de 1 Km. de espesor,
denominada Tropopausa (ver Fig. 1). En esta capa el N; disminuye y aumenta et Hz y el O,. Este uitimo se va
acumulando mas entre los 20 y 40 Km. de altura. es decir, en la Estratosfera. formandose una capa llamada
Ozonosfera. que es la que impide el paso de la ragiacion UV del Sol.

El O, esta presente en la Troposfera de forma naturai. Una parte proviene de la Estratosfera. Otra parte
proviene de los procesos naturales en la Biosfera, que es donde s€ dan emisiones de oxidos de nitrégenc
«(NO.). que tienen su ongen en procesos biIoIGGICOS y en emisiones de |0S compuestos organicos volatiles
{COVs. en conjunto, son {as sustancias que se evaporan facilmente como disolventes. combustibles liguidos y
otros compuestos organicos). Los COVs pueden provenir de la vegetacion, fermentacién, volcanes y la misma
urbanizacion Las cantdades de O, a las que dan lugar estos procesos deberian ser pequefas. segun estatus
ambientales ya establecidos. Sin embargo. llega a ser un problema cuando su concentracion aumenta. es lo
que conocemos Como contamnacion ampiental.

El mejor ejemplo de contaminacion del are es el smog que ocurre en muchas ciudades. estas areas urbanas
del mundo sufren episodios de contaminacion del aire. durante los cuales se producen niveles altos de Oy a
nivel del suelo. como resultado de reaccrones inducidas por la luz entre los contaminantes. Este fenomeno se
genomuna smog fotoguimico. LOs principales reactvos del smog fuicquimico son el oxido nitrico, NO y los

2
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hidrocarburos no quemados. Las concentraciones de estos cCompuestos quimicos son unos ordenes de
magnitud mayores que en el aire impio.

Muchas de las actividades que realiza el hombre emiten altas concentraciones de COVs. que son precursores
del O3 (3]. Como mencionamaos anteriormente en el proceso de smog fotoquimico la tuz solar es un ingrediente
vital para que se lleve a cabo la reaccion. fa luz sirve para incrementar la concentracién de radicales libres que
participan en la formacion de! smog, luego entonces es en Prnimavera y Verano cuando se alcanzan las
maximas concentraciones del O, troposférico Los productos finales de del smog son el O,, acido nitrico y
compuestos organicos ( a veces nitrados) parcialmente oxidados.

COvVs + NO -+ luz sotar ————& Os + HNO,; + Compuestos Organicos

En este trabajo tratamos reacciones que sSon intermediaras para la formacién de O, en la Troposfera. En las
atmosferas contaminadas existen diversos COV que mediante reacciones de oxidacion, ya sea con O, OH &
NO,. pueden generar productos potenciales para la generacion del O, troposferico |4)

Algunas de las reacciones importantes de estas atmosferas son los radicaies peroxi (RO;). y alcoxi (RO) con el

radical nitrato (NQO,). El NO,; es un radical oxtdante que predomina en la quimica nocturna [5]). En zonas
aitamente pobladas se pueden encontrar concentraciones altas de los radicales alcoxi (RO) y peroxi (RO;).

El canal de oxidacién principal del radical peroxi es [6]:

RO, + NO, EEEEE— RO * NO, hd o, (1)
Por otra parte en el caso de R = CHs. el RO; también puede reaccionar con e! O, de |la forma siguiente:
CH,0, + [« 23 —_—— HO, b d CH,0, 2)

Y a su vez el HO; reacciona en el mecanismo (1) para dar:

HO, R4 NO; —_— OH - NO, + O, (3)
De agui que las reacciones de oxidacion de ios peroxi son tambien bien conocidas como fuentes de produccion
de radicales OH y HO: [6]. El radical alcoxi (RO) por su parte. reacciona con el NO, regenerando el peroxi
(RO;) en la reaccion (1)

RO + NO, _
Pero esto resulta en una problematica experimental para medir las velocidades de reaccion de (1) y (4). ya que
tas reacciones son dependientes una de la otra [7].

RO. »> NO, (4)

En este trabajo se hace el estudio teorico del radical hidroxilo (OH) y alcoxitos (CH30. C;HsO y C3H;0), con el
NQ,. asi como del peroxito C3;H>O, con el NOjy. Para lo cual se realizo el calculo de las estructuras de equilibrio
de los reactantes. productos. intermedios y estados de transicion, ademas de la determinacion de las energias
de formacion y activacion. asi como las correcciones tedricas involucradas en la reaccion. Esto, junto con los
resultados teoricos que ya se tiene de las reacciones del tipo peroxilo con el NO;, de C = 1. 2y 3. y de la
reaccién (3) [1]. proporcionara un panorama energético de los cammos de reaccion a que estan sujetas estas
reacciones. Especificamente se investigaran l0s perfiles energéticos de las reacciones:

OH - NO, —_— HO: « NO: (1-A)

CH,O + NO; D — CH,0; + NO: (N-A)
CiH;0 + NO, -— . CoH0: + NO; (ne-a)
C3H,O « NO, P— CyH;0; + NO: (1V-A)
C3H,0: + NO, -  CiH,0 + O: - NO: (v-p)
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CAPITULO MARCO TEORICO

La dualidad onda — particula fue uno de los mas discutidos conceptos en el desarrollo de la fisica. las cuales se
remontan hasta por lo menos Newton. Esta controversia se inicio a proposito de la luz, Newton la consideraba
como un fendmeno corpuscutar, esto debido a que las sombras proyectadas estan bien definidas y por su
propagacion rectilinea. mientras que Huygens y Hooke la consideraban como una onda. pero como la rputacion
de Newton era tan grade que inhibio el desarrollo de la teoria ondulatoria hasta el comienzo del siglo XI1X,
cuando Thomas Young demostro 1as propledades de interferencia de la luz. Posteriormente en 1816, Fresnel y
Poisson predijeron que se verian manchas brillantes detras de obstaculos opacos, es decir, el fenomeno de
difraccién, la cbservacion de estas manchas por parte de Arago casi puso a la teoria ondulatoria sobre bases

firmes.

Mientras la teoria ondulatonia se iba viendo firmemente blecida. las inv iones de Maxwell en
electromagnetsmo gue culminaron en 1873, indicaron que habia que considerar a la luz como un movimiento
ondulatorio y que la velocidad de onda podria calcularse a partir unicamente de parametros eléctricos. LOS
electrones despues de su descubrimiento fueron considerados como particulas. Sin embargo. en 1925, con los
expernmentos de Davisson y Germer, se puso de manifiesto en su naturaleza un aspecto ondulatorio revelado
por sus propiedades de interferencia. La naturaleza dual. tanto de la !luz como de los electrones, quedaba

establecida experimentalimente

Por o que los cientificos se ven en la necesidad de desarroliar nuevas teorias. para explicar el comportamiento
de los electrones en los atomos y moléculas. Las nuevas teorias dieron como resultado la creacion de la teoria
cuantica. En este capitulo se da una breve explicacion de los modelos atémicos, desde el de Dalton hasta el

modelo de la mecanica cuantica

2.1.- MODELOS ATOMICOS ANTIGUOS.

El primer concepto de atomo fue dade por Demdcrito con una vision mas filosofica en el siglo IV a. C. [8], que
consideraba que era la sustancia elemental de cualquier objeto y debia permanecer constante. Trato de
conciliar esa 1dea con el hecho de que en la materia ocurren cambios.

En 1803 Dalton. con una vision quimica. introduce |a idea de la discontinuidad de la materia [8). Sus postulados
son 1.- La materia esta dividida en particulas indivisibles e inaiterables llamadas atomos (que ya antes habtian
sido propuestos por Democnto). 2.- Un  elemento quimico se caracteriza por Ias propiedades intrinsecas del
atomo que lo representa. 3.- Elementos diferentes constan de atomos de diferentes caracteristicas intrinsecas.
4 - Un compuesto quimico se forma cuando se combinan atomos de diferentes especies. y los atomos
conservan sus caracteristicas ail transformarse estos compuestos.

En 1904 Thomsom introduce Ja idea de que el atomo puede dividirse en las llamadas particulas fundamentales:
electron: con carga electrica hegativa, proton: con carga eléctrica positiva.
Considero al atomo como una gran esfera con carga eléctrnica positiva. dentro de la cual los electrones se

aistnbuyen en todo el atomo lo mas alejados entre si1. Es !a teoria conocida como pudin de pasas. en la cua‘g el
pudin es la masa de la carga positiva. y las pasas |os electrones. La esfera tiene un radio del orden de 10

(Fig. 2.1).

TESIS NN

Fig. 2 1 - Mocelo de Thomson de un atomo
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En 1911 Rutherford. considera que. el nucleo permanece en reposo y el electron gira alrededor de €l en una
orbita de radio r con velocidad v. Como los planetas giran alrededor del sol (este modelo es conocido como
modelo planetario). El electrén tiene masa m, el nucleo M. y cargas de ellos son e y e respectivamente. (ver fig.
2.2).

Si aplicamos la /ey de Coulomb [10] en este modelo, la cual dice gue: "la fuerza ejercida (F) por una carga
puntual sobre otra. esta dirngida a lo targo de la linea que las une. es repulsiva si se trata de cargas iguales y
atractiva si las cargas tienen signos opuestos, y varia inversamente al cuadrado de la distancia que separa a !as
cargas”, es decir:

(2.1)

=X Sgd
’

Donde r = Distancia entre las dos cargas.
K = Constante de proporcionalidad de magritud 9* 10" \n° ¢+1+ (N = Newtons, m = metros, C =
Coulombs).
a1 y g2 = Cargas eléctricas de las particulas 1 y 2 respectivamente.

Luego entonces la fuerza entre el nucleo y el electron en el mas simple de los atomos (aquel con un solo
electron) se puede describir con esta ley.

TESIS CON
H , s ruard EN

m o

Fig 2.2.- Modelo de Rutherford
del movimiento de un electron
alrededor de un nucleo

. 1 : .
La energia total de este sistema. E, estara dada por la cinética det electron, £ = L /7y la energla potencial

L'LL')
"= N . de la interacciéon entre nucleo y electron, y por lo tanto E es:
”

eléctrica:

E=FK ?l':lnn':—l\" (2.2)
: 2 r

Al girar el electron alrededor del nicleo hene una aceleracion, resuitado de la fuerza coulombiana, que lo hara

cambiar continuamente su trayectorna (ver Fig. 2.3). Esta fuerza. de acuerdo con la segunda ley de Newton, es
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i v .
de la forma: F_, = m , donde « es la aceleracidon centripeta: « = . Equilibrando la fuerza de Coulomb con
”

la farmula de Newton se tiene:

L‘: "ll':
2 = (2.3)
r *

-k
o
&S et (24)
”

Fig. 23. Llas lineas de puntos
et del

en ausenc:a de fuerzas. Como en cada
punto de su trayectona se ejerce una
fuerza central sobre el. este se mueve
en un circulo
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Esta relacion es un caso particular del teorema del virial {11], que se satisface para cualquier sistema donde las
fuerzas ejercidas son proporcionales a r", y en este caso. n = -2. Esto permite reescribir E en funcién de V o E..

es decir:
1 _ kZe- (2.5)

obien £ = =
2 2r

El modelo de Rutherford falla porque segun la electrodinamica clasica. el electron acelerado debera emitir
radiacion electromagnetica a una frecuencia v que coincide con la frecuencia de! movimiento oscilatorio de la
particula. Y como resultado, la energia del electrén se reduciria. haciéndolo girar cada vez mas rapido y mas
cerca del nucleo hasta que se colapsara.

La ley de radiacion de Planck. de la cual ampliaremos detailles mas adelante. dice gue tanto la absorcidon como
ia emsion de energia por parte de las particulas sucede en forma cuantizada. Definienao esta energia como E,,
tenemos que:

. = nhv o n=12.3.... (2.6)

Donde n es un entero. h es la constante de accion de Planck con un valor de: /1 = 6.625 %10 " erg-sec. res la
frecuencia de la energia radiada o emitida. 4 nene dimensiones de momento lineal por distancita o lo que es lo
mismo de energia por tiempo. Cuando el atomo no absorbe ni emite radiacion se encuentra en un estado
estacionaro y con una energia constante

Niels Bohr en 1913 [9] incluyd en e! modelo de Rutherford. el concepto de cuantizacion de Planck (dada en
1900). y su teona condujo a la teoria cuantica moderna de la estructura atomica. En esta teoria los electrones
ocupan diferentes ruveles de energia (capas u orpitas) alrededor del nucleo. Los niveles estan divididos en
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subniveles, designados por ias letras: s para el primer subnivel, p para el segundo, d para el tercero, f para el
cuarto y despues siguiendo un orden alfabetico.

El numero de subniveles es igual al numero del nivel de energia [8]. Es decir. el primer nivel tiene solamente un
subnivel llamado 1s; el segundo nivel tiene dos subniveles llamados 2s. 2p. el tercero tiene tres, llamados 3s.
3p, y 3d y asi sucesivamente. A estos subniveles se les denomina tambien como orbitales. Un orbital describira
una region espaciat donde es probabie encontrar a un electron. y es de una forma espac:al especifica segun et
orbital de que se trata. También hay un limite en el numero de electrones gque puede haber en cada orbital. La
integral sobre todo el espacio del cuadrado de esta funcion (Orbital), representa la probabilidad de encontrar al
electron en tal orbital. La energia del nivel aumenta a medida gque se aumenta de nivel y consecuentemente

aumenta su distancia al nucleo.

2.2.- PRINCIPIO DE INCERTIDUBRE DE HEISENBERG.
Este pnincipio fue enunciado en 1927 por W. Hei a9 (9). vy blece que es imposible conocer
simultaneamente la posicion y la velocidad de una particuta. y por lo tanto es imposible determinar su
trayectoria Cuanto mayor sea la exactitud con gue se conozca la posicCion mayor sera el error en la velocidad. y
viceversa. De aqui que solamente es posible determinar la probabilidad de que un electrén se encuentre en una
region espacial con un momentum determunado, Para realizar una medida (y “ver” al electrén) sera necesario
que el fotéon choque con la particula (el electron), con lo cual estara modificandose su posicion y velocidad,
introduciéndose un error que es imposible eliminar, por muy perfectos que sean los instrumentos de medicion.

Por ejemplo. un metodo para medir el impulso es el que considera la dispersion de un foton por un electron para
determinar dicho impulso con exactitud. Para ello se requiere una medida muy precisa de las frecuencias vy v'
antes y después del choque. Sin embargo. para tener una v y v’ perfectamente definidas se necesita una onda
gue se extienda de — = a i, y la colision del electron puede tener lugar en cualguier punto de !a onda. Por lo
tanto, su posicion es compietamente desconocida. La naturaleza es tal que no nos permite conocer x y p, con
precision Este principio cambio la forma de entender la naturaleza. ya que se pasa de un conocimiento exacto
a uno basado en probabilidades. a traves de las "relaciones de incertidurmbre”.

Considerando el efecto de duatidad onda-particula sobre la medida simultanea de |la coordenada v y la
componente + del momento lineal de una particuta microscopica. Partmos de un haz de particulas con
momento hneal ;. que se mueven en la direccion y. haciéndolo incidir sobre una rendija, detras de la cual se
situa una placa fotografica (ver Fig. 2.4), las particulas que pasan a traveés de la rendija de anchura »w tienen una
inceridumbre w €n la coordenada v en el momento de atravesar la rendija lamando Ax a este entorno en los

valores de v. se iene AV = ',

FALL‘A Ut unlEEj

Il

Fig. 2.4 Dhfraccion de electrones por una rendya

Placa fotogeratica
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Como las particulas microscopicas tienen prop:edades ondulatonas. sufren difraccion al atravesar la rendija,
dando lugar a un contorno sobre la placa. la altura de! grafico de la Fig. 2.4 es una medcida del numero de
particulas que alcanzan un punto dado. €I contorno producido por ta difraccién indica que. cuando las particulas
son difractadas por la rendija. cambia ta direccion de su movimento, de forma gque parte de su momento se
transfiere a la direccion v. La componente v del momento wviene dada por la proyeccidn del vector momento
sobre la direccidon v. Una particula desviada un angulocr tiene una componente v del momento pserna.
mientras que una particula que gesviada un angulo —«x . tiene como componente v del momento — fisena .
Puesto que la mayor parte de las particulas sufre desviaciones en el margen @ a —a . siendo a el angulo
para el que aparece el primer minimo en el esquema de difraccion, tomaremos solo la mitad del entorno de
valores del momento en el maximo central de difraccion como una medida de la inceridumbre Ap, en la

componente v del momento: Ay, = psena

Asise uene AvA), = paena

Para calcular el angulo del primer minimo se debe cumplir con {a condicidn |, que la diferencia de las distancias
recorridas por las particulas que pasan por la rendija y las que pasan por el centro de la misma sea igual a

l,/ﬁ. siendo /£ la longitud de onda de la onda asociada. La diferencia de entre los caminos recorridos es

entonces
una particula estara dentro de los limites que fija |a relacion de incertidumbre:

1 . . .
L Wsena .y dado que A esta dada por la relacidn de De Broglie la posicidén y ei momento lineal de

Ap A=/t (2.7)
Indicando que el producto de las incerttdumbres e€n v y en p», estan en orden de magnitud de la constante de
Plank.

Este principio demuestra que las trayectorias clasicas no tienen significado en el dominio de ta mecanica
cuantica. Esto es verdad no solo para v y /7.. SINO para medidas representadas por cuaiquier par de operadores
que no conmutan. Analcgamente. s: se mide la energia de un sistema con una inceridumbre AL . el tiempo al
cua! se refiere esta medicion tendra una inceridumbre A7/ . de tal forma que se debera de cumplir la relacion de
ncertiidumbre

AfAr = h (2.8)

( donde (ll = /'.,__ denomimada "/ barra” ) es decir. que para medir la energia de un sistema con mayor

precision se empleara un mayor tempo.
2.3.- EL ASPECTO CORPUSCULAR DE LA LUZ (OSCILADORES DEL CUERPO NEGRO)

A continuacion se describe un expenmento que muestra coma ia luz (ondas electromagneticas) también exhibe
propiedaaces corpusculares [12]

Sea un recipente de paredes opacas con un agujero infimtesimal en la superficie. La radiacion
electromagnetica que entra por ef agujero tiene una alta probabilidad de no salir del recipiente, asi el agujero se
comporna como un cuerpo negro. La ragiacion en el interior del recipiente y en equilibrio térmico a temperatura T
sera la radiacion de cuerpo negro. El campo electromagnetico en el interior de la cavidad sera una
superposicion de todos los modos caracteristicos de vibracion presentes. Cada modo representa un grado de
tibertad vibracional dei campo de radiacion [12) pero posee una mMisma energia kT, en el equilibrio térmeco,

aonae Ak = 7.5688*10 '©J A es la constante de Stefan-Boitzmann.
",
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La ley de Rayleigh—Jeans (R-J) [9] predice exactamente la parte del espectro experimental correspondiente a
bajas frecuencias. Para altas frecuencias el espectro observado es menos intenso gue el predicho clasicamente
y eventualmente tiende a cero, segun la ley de R-J, y conduce a la catastrofe del ultravioleta [8]. Esta
discrepancia con la realidad podria explicarse si no todos los grados de libertad asociados a las frecuencias
altas participaran en el reparto de energia.

Radiacion en el radiacion

interor de un
cawdad

Figura 2 § - Una cavidad es una buena aproximacion a un CUerpo negro

El misterio fue explicado con la teoria de Planck. gue dice que |a energia de un modo vibracional de frecuencia
v solo puede tomar valores discretos (ver Ec 2.6). Asi, |la energia solo puede crecer en magnitudes
discontinuas y proporcionales a la frecuencta. La constante de proporcionalidad es h y las magnitudes de estas
energlas se llaman cuantos. La energia de un cuanto de frecuencia v es, £ = /n', que es la ecuacion (2.6) con
n =1. La energia tendra los vaiores permitidos (). /iy, 2/nv ... para modos de frecuencia suficientemente baja

(contribuciones pequenas con respecto a la kT). w es ta frecuencia angular dada por w = 2mv.
Para modos de frecuencias altas. los intervalos de energia seran muy grandes comparados con las energias

termicas. y por eso estos modos no participan en el reparto de energia. La energia promedio de un grado de
libertad vibracional de frecuencia v a temperatura T sera:

(2.9)

-1
que se reduce a kT si /A7 ({1 y es exponencialmente pequefa si /11'/ AT )) 1. La densidad de energia de
la radiacion del cuerpo negro para frecuencias entre 1 1 v quedaria entonces como:

Flekie =57 M 4 (2.10)
¢

vom

que es la ley de radiacion de Planck, y explica perfectamente el experimento, ademas de haber sido el primer
metodo para encontrar el valor de /1.

2.4.- EL ASPECTO ONDULATORIO DE LAS PARTICULAS.

Louis De 8roglie [12] predice que las propledades corpusculares de la luz y de cualquier particula descrita
por |la mecanica cuantica se les puede asociar un comportamiento ondulatorio descrito por un momento lineat
p y una longitud de onda ». lamada longnud de onda de de Broglie. que se expresa como’
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- I . _ 2ah
A= ) o A= » (2.11)
!

De Broglie propuso un numero entero de semilongitudes de onda para una orbita de Bohr. Expertmentos
posteriores (Davisson y Germer [12]) verificaron cuantitativamente esta hipétesis. Tanto la hipotesis de De
Broglie como el experimento de Davisson y Germer asignan a una misma entidad propiedades de particula y
de onda. El experimento mencionado consta de un haz de electrones incidiendo sobre un cristal. Suponemos
que el haz es tan débil que solo un electron es dispersado por el cnistal. Por lo tanto no se obtiene un patréon de
difraccion y el electron sera dispersado al azar. A medida que pasa el tiempo mas electrones seran
dispersados en direcciones preferentes, generandose un patrén de difraccion. Con este expermento se
demostro gue. Los electrones poseen propledades de particula y de onda. y la retacién entre ellas esta dada

por la relacion de de Broghe (Ec. 2 11)
Este aspecto y el Principio de Incertidumbre de Heisenberg forman los conceptos basicos del desarrollo de la
mecanica cuantica.

2.5.- ECUACION DE SCHRODINGER.

La verificacion de las propiedades ondulatorias de los electrones indujo a Erwin Schridinger a considerar de
nuevo la analogia entre la optica y el movimiento de tas particulas

Para el sistema de un atomo con un electron, el caracter ondulatorio dei electron se describira definiendo una
funcidén de onda, w/(x.v.>.7). y utiizando una ecuacién de onda. que matematicamente es una ecuacion
diferencial de segundo grado. donde interviene !a dervada de i . esto es:

174 8.1,' "m - [E v - ]= O (2.12)
y *

tanto el Laplaciano como V son operadores que aplican sobre ¢ [12].

m = masa del electron.
E = energia total del sistema.

V= V(x. y, 2).
Esta es la ecuacion de Schrodinger (ES) para una particula. Al resolveria. se obtiene que y depende de una
serie de parametros asociados a los nomeros cuanticos. que en la siguiente seccidn discutiremos mas
ampliamente. La ecuacion solo se cumplira cuando esos parametros tengan determinados valores permitidos. y

es lo que se llamara una ecuacion de eigenvalores.

Imponiendo las condiciones de los numeros cuanticos a » es postble calcular los valores propios de la energia,
¥y el sistema solo podra existir en ciertos estados cuanticos de energia

La ES se puede resolver por el metodo de separacion de variables, para lo cual se busca una solucion
particular en forma de producto.

vrlxt) = e (xW () (2.13)
(por simplicidad reduciremos las coordenadas espaciales a la direccion x)
Sustutuyendo (2.13) en (2.12) lleva a una sclucion de la forma:
o () =w () (2.14)
TESIS A~ "
J LAy
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El subindice « indica que se trata de la solucién que corresponde a la constante de separacion ez . ”’u(".)
tiene que satsfacer la parte espacial de la ES. Narmalizando (2.14) se puede resolver para obtener el valor
numerico de E.

. . - h Qyr

o=y )y, (xa) = _‘-w,,[- . Z N ]‘l\' = (2.15)
i

(Este procedimiento es aplicable para cualquier funcién de energia .I'(E) que pueda desarrollarse en serie de

potencias). ¥/, sera la funcion de un estado que le corresponde una energia E de un valor preciso y numeérico

igual a «x . Sustituyendo « por E en la solucion (2.14), queda que:

e
v, ()=, (ke (2.16)

y la parte espacial queda como :

- e .
Ew, (x)=- "'m ¢ I\"_’;‘ + () (2.17)
- [ZA

y es la lamada ES independiente del tiempo.
2.6.- NUMEROS CUANTICOS.

2.6.1.- Numero cuantico principat (n).

El numero cuantico n puede tomar valores enr=ros Positivos a partr de uno. luego entonces. existe un conjunto
de soluciones a la ES para cada valor de n. que espectfica el nivel de energia asociado y esta r 'ado con
el tamano de la nube electronica (8).

2.6.2.- Numero cuantico secundario o azimutal (I).

Los valores permitidos para | dependen del valor de n: | puede tomar valores desde 0 hasta (n - 1). Por lo tanto
s n =1 | solo puede ser 0: si n = 2, | puede ser 0 o 1. etc, el valor de | descrnbe un subnivel especifico ¥y
determina la forma de la distribucion probabilistica del electron (ver Fig. 2.5). Estos subniveies son designados

por letras, como s paral =0 pparal=1.dparal=2. fparal= 3, etc. Asi, para el caso mas simple se podra
refenr a ta funcion de onda que describe al eiectron que ocupa el orbital 2s, en vez de decir que se le asocia un
numero cuantico principal N = 2 y un numero cuantico azimutal i = 0

2.6.3.- Numero cuantico magnético (m).

Los valores permitidos para este tercer numere cudntico (m) dependen del valor de |. m puede tener cualgquer
valor entero entre +! y —I. incluyendo el cero. Luego entonces se pueden tener 21 + 1 valores. m esta relacionado
conia orientacion del orbital en presencia de un campo magnetico.

2.6.4.- Numero cuantico de espin (S).

S es el momento angular intrinseco de un electron. En la fisica atomica y de particulas existen dos tipos de
momento angular: e/ momento angular de espin, S. que se produce por 13 rotacion del electron alrededor de su
propio eje ( ver Fig. 2.5) y el momento angular orbital. L. gue es causado por el movimento del electron
alrededor del nucleo S es una propiedad fundamental de todas tas particulas elementales. y existe aunque la
particula no se mueva. mientras que L no es asi. El momento angular total de un eiectron es una combinacion

deLyS
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Figura 2.6 forma de los orbitales atomicos.

La existencia de S fue sugerida en 1925 por Goudsmit y Uhlenbeck [9), para i las propi de los
espectros atomicos. S solo puede adoptar determinados valores discretos, que son multiplos enteros o
semienteros de la unidad fundamental de S. Los bosones. por ejemplo. fotones. particulas alfa © mesones,
tenen espin entero (0.1,...). Los fermiones, entre los que figuran protones, neutrones y electrones, tlenen espin
semientero (1/2, 3/2,...), y cumplen con el principio de exclusion de Pauli. el cual se detalla mas adelante.

Para el electron. S tomara dos valores dependiendo del sentido de la rotacion alrededor de su propio eje (ver
figura 2.7) {9]). El conjunto de los cuatro numeros cuanticos (n. L, m_. S) es lo que caracteriza a un electrén,

s

TESIS rowr
FALLA DE o riGE

Fig. 2.7.- Segun y L el giro del un S. lo que
trae aparejado un He d@ contrario, m, representa la proyeccion de S sobre @ eje.

2.7.- PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULL

El principio de exclusion de Pauli predice que dos electrones no pueden ocupar simultaneamente el rmismo
estado cuantico en la naturaleza. Sus numeros cuanticos no pueden ser idénticos. De ahi que para un electron
con un Mismo nuMero cuanuco nN. L y m. solo le queda gue el numero cuantico de espin, mg. sea diferente. Por
ejemplo. cuando 1 es 1. el numero orbital L y el numero cuantico magnetico m, solo pueden tener el valo_r de O.
y €l nUmero cuantico de espin mg  podra ser +y o -y. Y s0lo habra 1os combinaciones posibles de numeros

12
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cuanticos para los dos etectrones: (1. 0, O, -(+y)} ¥ (1. 0. O, (-y)). Cuando n = 2, L puede ser O 0 1, m, puede
ser +1, 0, 0 -1, y mg sea +y o -y. Existen ocho combinaciones posibles de estos numeros cuanticos. Por lo
tanto, en la capa electronica n = 2 puede haber un maximo de ocho electrones. La ley periodica se explica con
este meétodo de llenado de electrones en las capas de los atomos.

2.8.- FUNCIONES GAUSSIANAS

Funciones gaussianas son introducidas para calcular a integral de la energia en la ES. Pueden representarse
en coordenadas polares por la ecuacion:

N (- 0.8)= R, (#),,, (0.8) (2.18)
donde

_ar ~ 7
Ry(r)=riel s ) ( "' J (2.19)
y
) (0. #) corresponde a los armonicos esféricos.

con L. = Polinomicos asociados de Laguerre [11].
n, | = Numeros cuanticos.
2 = Carga nuclear,

Sustituyendose la parte radial por: TESIS [alatN
R (ra) = M@)o FALL'A Dy wadGEN (2.20)

donde N(n.a)=2""'a o [(an— 1)]; (2.’.')': .

El factor elevado al cuadrado en (2.20) introduce una importante propiedad a las funciones gaussianas. que
puede enunciarse como que “el producto de dos o mas funciones gaussianas sera siempre una funciéon
gaussiana”. Esta propiedad posibilita el calcuio analitico de las integrales de energia necesarias en la ES. Por
esta razon las funciones gaussianas son de gran utilidad en calculos de estructuras electronicas debido a que
las integrales multidimensionales pueden ser factonzadas y reescritas en forma senciila.

El orpital espacial de un electron multiphicado por su funcion de espin, lo convierte en un espin-orbital EO.

2.9.- EL PROBLEMA DEL CAMPO CENTRAL.

Este problema surge cuando existe la interaccion de dos © mas electrones con un centro y ademas entre elios
mismos. por ejlemplo el caso del atomo de helio {11). Son dos particulas de masas m, Y m;, se mueven en un
espacio tndimensional con una energia potencial Gue depende de ia distancia entre las dos particulas y la

distancia con respecto al centro o nucleo (fig. 2.8).
La energia potencial entre 10S electrones esta dada por:

Flr J=1"(x .2 -.z)) (2.21)

Esto hace gue. introduciendo coordenadas relativas y de centro de masa la ES pueda =epararse en una
ecuacion para el centro de masa

17
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Xy .S,

x Figura 2.8 sistema de coordenadas del
atomo de Helio

n? s
Taas Vi (2.22)

que depende de las coordenadas del centro de masa. y una para las coordenadas relativas al centro de masa
1).

Eyr,. =

. nd s . .
,‘V’m)=_-,uv".”k"" (".,)/’un*“nw- (2.23)
que depende de las coordenadas relativas al centro de masa. La presencia del operador I'tr,) en (2.23)

impedira una solucidon analitica a la ES. Luego entonces a panir de mas de dos electrones en un sistema
atomico o molecular las soluciones de la ES tendran que ser aproximadas

2.10.- DETERMINATES DE SLATER
La funcion de onda para N-electrones se podra representar como un producto de N espines-orbitales. [11]
dada por:

N
(2.24)

=15

y es llamada funcion de onda de Hartree. Cuenta con la limitante de que no es antisimétrica con respecto al
cambio det! par de electrones. La antisimetria se logra construyendo el siguiente determimnante:

S, sS.() 0 - s )
daw =y N WO RO
SNV) SNV e SWY)

que se conoce como Deterrminante de Slater. Con este meétodo se construyen funciones antisimetricas. El
FrinCIpIo de antusimetria surge de la indistinguibilidad de los .'ectrones. Los electrones en el Helio. por ejemplo.
son particulas equivalentes, caracterizadas por el mismo conjunto de propiedades fisicas (masa, carga. etc.). Es
COmMo si cuando vemos un par de pelotas dénticas en el suelo. nos da lo mismo que la pelota de la derecha

14
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ocupara el lugar de la izquierda o viceversa. E} par de pelotas seguiria siendo el mismo antes y despues de!
intercambio, lo mismo pasa en los electrones del Hello, el intercambio de estos no debe tener ningin sentido

fisico [9).

No obstante desde el punto de vista matematico. si tiene sentido un intercambio, las coordenadas gue
describen la posicion de ambos electrones deben intercambiarse en ia teoria cuantica.

El postulado de que un sistema de electrones debe estar descritc por una funcion de onda antisimétrica con
respecto al cambio de cocrdenadas de pares de electrones, se conoce como principio de antisimetria. Una
funcion de onda de un sistema de particulas debe sausfacer la propiedad de simetria o antisimetria. Los
sistemas compuestos por particuias idénticas con espin entero (8 = 0., 1...) estan siempre descrntos por
funciones de onda simétricas. Los sistemas de particulas idénticas con espin igual a la mitad de un entero non
(s = ¥4, 3/2. 5/2, ..), estan siempre descritos por funciones de onda antisimétricas ante el intercambio de un par

de particulas.
2.11.- TEORIA DEL ORBITAL MOLECULAR.

Es un metodo que explica el enlace que se forma cuando dos o mas atomos se unen para formar una moleécula
considerando los niveles de energia de los orbitales atomicos. En este meétodo, se forma un orbital motecular
por cada orbital atomico que es utihzado Estos orbitales estan asociados a una molécula como un todo, y
nuevamente la integral sobre todo el espacio del cuadrado de un oOrbital molecular sera !a probabilidad de
encontrar e! electron en tal region de la molecula.

Los orbitales moleculares pueden ser enlazantes con un nivel de energia numericamente inferior al de los
orbitales atomicos que lo componen © antienlazante con un nivel de energia en general superior a aquel de los
orbitales atemicos que lo componen [9)

Al traslaparse los orbitales, se puede sumar o restar la densidad electronica en las areas de trastape. Cuando
se suma el traslape. aumenta la densidad electronica entre 10s nucleos. dando lugar a una condicidn de enlace
mas estable y a un orbital molecuiar de menor energia que los orbitales atémicos que dan origen al orbital
molecular. Por el contrario, s los electrones ocupan un orbital molecular antienlazante. se obtiene un sistema
de menor estabiidad es decir con mayor energia que la de los atomos aislados. Se podria presentar como
ejemplo la combinacion de dos orbitales atdmicos 1s (ver Fig. 2.9).

En el orbital enlazante, . los dos orbitales 1s combinan sus densidades electronicas en la region de

traslapamiento. mientras que en el orbital anuenlazante se cancela una densidad con la otra. Ambos se
cenommnan orbitales sigma (¢ ) (lo cual impiica que sSon sIMetricos en relacton con el eje internuclear). se
indican como subindice los orbitales atdmicos que se han combinado. Para disunguir un orbital antienlazante se

sefala con un asterisco. cr,f Basandonos en como se combinan los orbitales atdmicos para producir orbitales

moleculares. se pueden establecer diagramas de niveles de energia moleculares para moleculas sencillas (ver
Figs 2.9 y 2 10) Matematicamente un orbital molécular se construye como una combinacion lineal de orbitales

atoncos [11). esto es

7 one S <Ly,
ey
e
Orostel atémice - - v
' ’ Figura 2.9.- Esta figura
* muestra los niveles de
energia moleculares de
Enlssonte . moleculas sencillas.
Figura 2.8.- Esta figura muestra ja ..
combinacion de dos orbitales atomicos. . ..
13
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2.12.- LA APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

R

Si consideramos que los nucleos y los electrones son masas puntales y despreciamos la interaccién espin—~
orbita (L'S), el Hamiltoniano molécular se puede escribir como [14]:

__n 1o _ z, /,,c Zel st
r= 2 ; m, Vi ’m Z\ * Z,,z, ;Z r., - “,‘Z r, (228)
donde ¢z, /3 se refiere a nucleos, i y ja electrones, el primer término es el operador de la energia cinética de
los nucleos, el segundo de la energia cinética de los electrones. el tercero de repulsiones entre nucleos, siendo
.., la distancia entre nucleos a y /J. de numeros atdmicos Z,, ' X, . respectvamente. s, es la distancia
entre el electrén i y el nucleo « | y el ultimo término representa repulsiones entre electrones iy j.

La funcion de onda y ta energia para una molécula se calculara a parur de la ES:

1yl = Evly,.q,) (2.27)
donde ¢,.q, representan coordenadas electronicas y nucleares. La simplificacion de que los nucleos sean

mucho mas pesados que los electrones ( 71, > 71) da por ende que estos se mueven mucho Mas despacio y
una buena aproximacion es considerar a los nucleos fijos. Despreciando el termino de energia cinetica nuclear
de (2.26) se tiene la siguiente ES para el movimiento electrénico:

(u. TN J,,u‘, =y, (2.28)

Con el Hamiltoniano electronico /7. conteniendo:

I7A " TV‘ +T‘—'/"‘ +ZY“- (2.29)

2m <= Tir T o 1y

e Lo Lt (2.30)

w se N

La energia U en (2.28) incluye la repulsion nuclear V,,. Las distancias internucleares r,, en (2.28) son fijas, es

dec!r que mantienen un valor constante. Las configuraciones geomeétricas posibles seran infinitas y para cada
una de ellas se puede resolver la ES para obtener un conjunto de funciones de onda electronicas y energias
electronicas, correspondiendo a cada arreglo molécular distinto. Asi pues. las funciones de onda y energlas
electronicas dependen parametricamente de la configuracion nuclear dada. y las representamos como:

w o=w g .q.,)

U= Aq,)

16
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donde n simboliza los numeros cuanticos.

Es decir que las variables en (2.28) son coordenadas electronicas. La cantidad Vay €s independiente de estas
coordenadas y es constante para una configuracion nuclear dada

La interpretacion fisica de esta aproximacidon también se puede ver que cuando los nucleos cambian

tigeramente su configuracion, por ejemplo de ¢’,, a ¢'', . los electrones se gjustan inmediatamente al cambio.
pasando la funcion de onda de ¢, =(q,.q4",) a w. =(q,.q4",) vy la energia electronica U =(y’,) a
t" =(y4",). Por lo tanto al moverse los nucteos la energia electromica varia como una funcion de los

parametros que define la configuracion nuclear. Los electrones actuan como un muelle conectado a los nucteos.
Conforme cambia la distancia internuclear vana la energia almacenada en el muelle por o tanto la ES es:

ey =FE y (2.31)
donde

: " 1 o s

H\ =- Z v+ Ulg,) (2.32)

2T,
Las variables de la ES nuclear son las coordenadas nucleares representadas por ((/‘,), El vaior propio de la
energia E en la ecuacion (2.31) es la energia total de la molécula, ya que el Hamiltoniano (2.32) incluye los
operadores que representan las energias nuclear y electronica

La aproximacién que consiste en separar los "ovimientos electrénico y nuclear y asume los nucleos fijos recibe
el nombre de aproammacion de Born-Oppenhenner [14] Este tratamiento matematico €s una buena
aproximacion de la funcion de onda molécular verdadera es entonces:

wig, g, )=w (4.4, % (q.,) (2.33)

'
(o )
sI: «
",
La aproximacion de Born-Oppenheimer introduce un error pequefc en general para el caso de estados
electronicos bajos. es decrir, el fundamental y los primeros gue le siguen en energia.

2.13.- EL METODO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE DE HARTREE-FOCK.

El metodo del campo autoconsistente de Hartree-Fock (HF) es un metodo éptiumo dentro de la aproximacion del
orbital molecular para sistemas molecutares. Este método introduce conceptos y herramientas basicas e
imprescindibles en el estudio de sistemas multielectronicos para determnar los valores de energias y
distribuciones de cargas electrénicas. En esta parte se presentan los principales conceptos del metodo de HF
apticadgo al estudio de sistemas moleculares.

El problema es resolver la ES electronica de un sistema molecular dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer

-

{ > l v, (r)= Eyr  (r) (2.38)

'

17
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La funcion de onda molecular se describe como un producto antisimeétnco de espinorbitales, cada uno de los
cuales es un producto de un orbital espacial ¢, y una funcion de espin. Los orbitales espaciales que minimizan

la energia se encuentran resolviendo la ecuacién de HF:

1 o =p2 (2.36)

donde &, es ia energia orbital y donde el operador hamiitoniano efectivo HF es:

N S
17 =—2V,‘—Z "+Z[2.I/—I\,]

" rlu

y el operador de Coulomb ./, es la energia potencial de interaccion entre el electrén i y la nube electronica

producida por la presencia de los demas electrones y el de intercambio A, proviene del requerimiento de que
la funcion de onda sea antisimetrica con respecto al intercambio de los electrones. Estos operadores estan
definidos por:

: 1
P P
iz

TESIR Aoy
k.w,=w,jw’¢%h5 < grq
n FALLA Un _.oaoah

(2.37)

Los orbitales moleculares ¢, deberan ser funciones propias del hamiltoniano HF. que ademas es hermitico
112]. por o que estos orbitales moleculares son ortogonales. La ortogonalidad simplifica los calculos al hacer
que muchas integrales se anuten.

La expresion para la energia molecutar HF incluye integrales de Coulomb y de intercambio asi como las
energias orbitales »,.

£, =23 e -3 3@, -K, )+ (2.38)

Aqui las sumatorias se extienden para el caso mas simple que es el de n orbitales doblemente ocupados,
.'IT &, es la suma de las energias de estos orbitales.

El funcional de primer orden de J es:

1 =23 (S0, n 0 + o hp )+ 300,20, -K, 0, + 0,27, K, 50, )
. o (2.39)

+S (0. 20 -K, 0, + 9. 20 —-K.5p, -5 |a, do.0 4, do. o )

donde 4 es la parne monoelectronica del operador Hamiltoniano. La primera y 1a segunou doble sumatoria

son ge indices SIMetricos,
1
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Haciendo / = 0, se tiene una variacion de Jgp, que satisface las condiciones:

R

[iu +3 (2, - &, )]lp, =34, (2.40)

(2.41)

Conjugando el complejo de (2.41) y sustituyendo en (2.40) se obtiene

(2.42)

e l4,4,7)=0

como los orbitales {(p,} son linealmente independientes entonces:

Ay = A,

las ecuaciones (2.41) y (2.42) son las llamadas ecuaciones de HF. Las ecuaciones de HF pueden escribirse en
forma matricial:

Fo=¢i (2.43)
donde £ es el operador de HF definido por:
F=i,+3 @7, -x,). (2.44)
¢ y A se representan por:
(2.45)

o=t p0.] A=

es importante notar que la forma de (2.44) es de un operador moncelectronico. La sumatoria de los operadores
de Coulomb y de intercambio representan la aproximacién de un electron.

2.14.- METODOS DE CORRELACION ELECTRONICA

La teoria de HF no da un tratamiento completamente adecuado de la correlacion electromca (interaccion entre
los electrones) en un sistema molecular. especialmente entre electrones de espin opuesto. Esto conduce a una
energia de repulsion electron-electron aita y como consecuencia también a una energia total alta. Los
resultados son a veces cercanos a los experimentos. pero en muchos c€asos No. y se requiere de mejores

aproximacriones.
TESIS °NN
FALiLA i . o .on hid
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La funcidn de onda también se puede representar como una combpinacion lineal de determinantes de Slater
correspondientes a diferentes configuraciones electronicas. y es lo que se conoce como interaccion de
configuraciones. Y es una mejor aproximacion para tratar los efectos de la correlacion electrénica.

W

Estos procedimientos teoricos son de uso comun A continuacién se listan al segun el orden de refinamiento de
1a correlacion electronica: el Hartree-Fock (HF) [14]. la teoria de perturbaciones Moller-Plesset truncada a
segundo (MP2). tercero (MP3). o cuarto (MP4) orden. La interaccion de configuraciones puede incluir
excitaciones sencillas (se excita un solo electrén). dobles ( se excitan dos electrones). triples, etc. Un método de
este tipo es la teoria de cumulos acoplados (CCSD(T)). que se detalla mas adelante.

La caiildad de un caicuio ab-inito depende basicamente de dos factores. el tamano del conjunto base empleado
para el calculo (la extension de las funciones gaussianas) y la manera en gue se incluya la correlacion
electronica. Los calculos mas precisos son los mas costosos computacionalmente.

Hay un grado de iibertad adicional para el calculo de sistemas de capa abierta (moléculas con un electrén),
como sucede en reacciones de adicion de radicales. Los calculos se pueden realizar con una funcion de enda
restringida. en términos del espin electronico (RHF) o no restringida (UHF) En el procedimiento RHF, los
orbitales para los eiectrones « y |} se consideran equivalentes. £l meétodo UHF es mas adecuado. La teoria de
perturbaciones Moller-Plesset basada en UHF se denota como UMP

Puede llegar a ocurrir una contamnacion de espin severa y puede ser inadmisible usar un procedimiento UMP,
pues habra una representacion muy pobre del espin deseado. Habra una mejoria impornante con proyecciones
de espin. que se ncluyen en la aproximacidn Moller-Plesset (PMP) para tales circunstancias. Para
procedimientos mas sofisticados. tales como el de interaccién de configuraciones o de cumulos acoplados la
diferencia entre las aproximacilones no restringidas (UQCI. UCC) y restringidas son en general mas pequenas.

Ei meétodo MP2/6-31G(d.p) representa un nivel de aproximacion medio mientras gue QCISD(T)/6-311+G(3df.2p)
y CCSD(TV6311+G(3df.2p) representan niveles de teoria muy razonables para los problemas moleculares
relacionados con esta tesis. Aqui el rubro antes de la chagonal representa la aproximacion para el calculo y
despues de la diagonal la extension de las bases atomicas empleadas [15].

2.15.- TEORIA DE PERTURBACIONES DE MOLLER-PLESSET.
La teoria de Perturbaciones Moller-Plesset se basa en dividir el Hamiltoniano electronico en dos partes:

o= 1, - AL (2.46)
Donde //, bien puede corresponder a la solucion HF y Al° es una perturbacion de /,. Por lo tanto el valor
de Al° debe ser pequeno en comparacion con /{, (V e€s un operador de perturbacion que nada tiene que ver
con la energia potencial). La funcion de onda y la energia pueden expresarse como una sene de potencias:

(S (2.47)

"

TR FPLLL A E VL L Ly

(248)

Eom BV w2 J 220 Rt

LEY, corresponderan a la energia de la perturbacion de orden (n) de HF.

y los valores de £ = £M, g2}

TESIS 0w
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2.16.- CUMULOS ACOPLADOS (CCSD(T))

La ecuacién fundamental en la teoria de cimulos acoplados (CC) [1] es:

w o=, (2.49)
donde y es la funcién de onda molecutar y (D, es la funcién de onda de Hatree-Fock. El operador ¢! se
expande en una serie de Taylor como:

-t

£ s P
of y =
¢ =1+ T+ +3! 2 (2.50)

donde 7 esel operador de agrupamiento (Cluster) y se escribe como:
Tall+F +..+T, (2.51)

N es el numero de electrones de la molécula y los operadores 7‘,7": .... se definen mas adelante. y , en (2.50).
se normaliza al final del calculo. El operador /‘, representa la excitacion de una particula y el operador 7,
representa la excitacion de dos particulas con respecto a la configuracion de referencia @,, , es decir:

T, = 3 3wy, (2.52)
P el
e
Tub, = z by ZZ,;”‘(I);‘," (2.53)

R e P

¥’ es un determinante de Slater con la excitacidon de un electron del orbital %(1) al xa(1) y 7’ es un coeficiente
numerico cuyo valor depende de i y a. los cuales deben ser determinados para satisfacer la ecuacién (2.49). El
operador T, aplicado a b, transforma a la funcion de onda en un determinante de Slater X, -2y =0 . que
es una combinacion lineal de todos los posibles determinantes de Slater de una excitacion. (D‘,j" es un
determinante de Slater de spin-orbitales ocupados r, y », reemplazados por spin-orbitales virtuales », vy »,.

respectivamente. ¢, es el correspondiente coeficiente numerco. Definiciones semejantes se aplican para

E! efecto dei operador ¢ ‘en (2.49) expresa a {7 como una combinacion lineal de determinantes que incluye a
(>, vy todas las posibles excitaciones de los electrones desde espinorbitales ocupados a virtuales.

La finalidad de realizar un calculo CC es encontrar los coeficientes ..} ... paratodo i, j. k... y a.bh.c...

Estos coeficientes son llamados amplitudes y una vez encontragos. la funcion de onda s en (2.49) es conocida.

TESIS C°NN
FALLA DE U fig 1N‘ 21
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En lugar de incluir todos los operadores 7,.7,.7%..7, en (2.51), se aproxima el operador 7 para incluir
unicamente algunos de estos operadores. La mas importante contribucién a 7° viene de T: [1). La aproximacién

o

7" = T, corresponde a una:

(2.54)

Yeenr = e,
y es la aproximacion conocida como metodo de cumulo acoplado doble (CCD). Expandiendo nuevamente 7‘: a

una serie de Taylor.

el =1+ 17‘;‘ +. (2.55)

la correspondiente funcién de onda y,,,, contiene determinantes con sustituciones dobles. sustituciones
cuadruples. sustituciones hexadruples y asi sucesivamente. Las sustituciones cuadruples son las siguientes en
importancia. Las excitaciones cuadruples en CCD son producidas por el operador _[ T;. Se requiere encontrar
las amplitudes CCD. Sustituyendo esta aproximacion en (2.49) se tiene:

1o, = Fe' D, (2.56)
multiplicando por D, e integrado se obtiene:

D, e, = E d, e, (2.57)

Las funcrones 7‘_,(1’.,- ! b, . y asi suceswvamente, contienen unicamente determinantes de Slater con al
menos un orbital excitado. Los determinantes de Slater con orbitales excitados son ortonormales a ®,, por o

,
tanto. b, e D, = D, =1,

y de (2.57) obtenemos:

D, el =E,,. (2.58)
Multiplicando la ecuacion (2.56) por D"y dada la integracidon. queda:
O e, = E,, , o e, (2.59)
Empleado (2.58) para eliminar £,,,, de (2.59), obtenemos:
(2.60)

Dt e, = D, H D, DD,

Lta prlmEré integral del lado derecho de (2.60) es: - TESIS (\nhr
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®, fTeld, = @, 17 (1 +T+ V17 +...Jw,.

cortado en el segundo lérminp tenemos que:

= M, T D, + DTy = E,, + D, [TTd, (261)

donde vE,,,,;es Ia 'éﬁe}gla HF: La integral del lado izquierdo de (2.57) es:

@t el e 24 (262)
(2.63)
G AT TN, =(E,y + B, 71 T2, ) O Tod, (2.64)

Coni=1... 01 j=l+1,..m a=n+1,..; b=a+1...

Empleamos la definicion (2.53) de 'I‘: en (2.64), y el resultado es un conjunto de ecuaciones no lineales
simultaneas para las amplitudes desconocidas l,‘,"’ . cuya forma es:

et
}_—:u,._‘\'_ + zzlvm.\".\', +¢, =0, r=01L2.....m
A P

(2.65)

xm SON las amplitudes f.” desconocidas. Las cantidades as. bew. Yy ¢ son constantes que

"

donde x:. Xa,....
mnvolucran las energias orbitales y m es el numero de amplitudes.

E! siguiente paso es mejorar el método CCD incluyendo el operador 7jy tomando 7 =7, +T.en ¢’. Asi
obtenemaos el metodo CC con singulente y doblete (CCSD). Con T= 7‘. + T, -+ 7\‘ . se obtiene el metodo CC
con singulente. doblete. y triplete (CCSD(T)).

TEQIE ~nwr
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CAPITULO IN: METODOLGIA
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3.1.- DESCRIPCION.

Cuando se lleva a cabo una reaccién quimica experimentalmente, se conoce solo el inicio y el final de esta, y
generalmente se desconoce lo que sucede en el transcurso de los reactivos hacia los productos. ya que
experimentalmente es muy dificil de controlar el camino que sigue una reaccion,

Los calculos ab-initio nos permiten conocer las distintas etapas por las que atraviesa una reaccion quimica
desde su inicio hasta su termino. asi como las diferentes estructuras moleculares que se van generando
durante el transcurso de la reaccion.

Los avances en los algoritmos para realizar estos calculos dentro de la Teoria del Orbital Molecular, asi como el
incremento en el poder de computo, ha hecho que su costo sea mas accesible. Lo cual permite considerar el
estudio de mayores sistemas moleculares y nos proporciona una mayor confi i 3 en las pr icciones. Este
enfoque de [a quimica tedrica se considera. a la par de las técnicas experimentales y es Gtil para estudiar las

diferentes etapas de una reaccion.

Para realizar un calculo molecular, es necesario establecer la precision que se requiere y el costo
computacional que se puede alcanzar. Un factor a considerar es que el costo computacional se incrementara al
aumentar el tamano del sistema molecular.

Esta teoria también se puede emplear para determinar cantidades termoquimicas tales como las barreras
energeticas que atraviesa una reaccion o las entalpias de reaccion. Una caracteristica importante de los
calculos ab-initio es que las propledades de interés se pueden obtener explicita y directamente.

angulos de enlace, y angulos diedros) involucradas en la reaccion, perfiles energéticos a lo largo de las
superficies de energia potencial de una reaccion, frecuencias de vibracion de las especies incluyendo aquellas

de los estados de transicion (ts por sus siglas en ingles).

Los calculos ab-inito permiten obtener informacion de ias geometrias moleculares (longitudes de enlace,

Estas frecuencias de vibracion son utiles porque caracterizan rigurosamente a las geometrias de los puntos
estacionarios a lo largo de la superficie de potencial. Es decir, minimos locales o 10s puntos de silla de primer
orden que representan al ts y que se emplean en el analisis termoquimico y cinético de la reaccién. Determinar
expenmentalmente las geometrias y las frecuencias de vibracion de las especies involucradas en una reaccion
es dificil, sobre todo para ei caso de radicales.

En este trabajo se llevaron a cabo calculos quimico cuanticos empleando las bases atdémicas extendidas del
tipo 6-311g(d.p) [15] e introduciendo efectos de correlacion electrénica a nivel perturbacional de segundo orden
{MP2), asi como calculos de cumulos acoplados CCSD(T) para cada una de las reacciones en estudio.

3.2.- ALGORITMO DE CALCULO

Como primer paso se propone una geometria inicial al azar para cada uno de las molécuias. que intervienen en
cada reaccion (reactivos. intermedianos y productos. ver figura 3.1). Esta se optimiza con un metodo Newton-
Rapson de 2° orden (ver Apéndice A) para encontrar una estructura estable, gue nos proporcione la energia de
un minimo local en la superficie de potencial. Para esto se aplico el meétodo MP2.

Como segundo paso se procede a calcular las frecuencias imaginarias de la geometria optimizada para
comprobar que efectivamente se trata de un minimo local. Estas frecuencias deberan de ser todas positivas. En
caso de que no ser asi la estructura geometrica obtenida no estaria en un minimo energético. y por o tanto no
seria estable. Se tendria que proponer una nueva geometria y con esta llevar a cabo una nueva optimizacion.

TESIS mn
FATLA 1
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Una vez que se ha obtenido una estructura geomeétricamente estable. se procede a mejorar el calculo
energético de la estructura obtenida de la optimizacion MP2 aplicandao un calculo CCSD(T). Estas etapas se

muestran en la figura 3.1.

Para el calculo del ts se propone una estructura geometrica inicial al azar, con el fin de obtener un Mmaximo
energetico que representara a la geometria del ts. La energia de la reaccion asi obtenida correspondera al
punto mas alto en la superficie de potencial a o largo de la coordenada de la reaccion en estudio. Esto también
se llevo a cabo con el nivel MP2. Como siguiente paso se calculan las frecuencias imaginarias para comprobar
que efectivamente se trata de un maximo energético. Para esto se debe contar con una frecuencia negativa la
cual nos indicara gque estamos en un nivel maximo de energia E! modo de vibracion de esta frecuencia
negativa debera corresponder a desplazamientos atdmicos que muestren |a tendencia a los productos que se
gquieren obtener. En caso de no ser asi. o de que

1. No se encuentre alguna frecuencia negativa.
2. Se encuentre dos o mas frecuencias negativas.

Se tendra gue proponer una nueva geometria iniclal y volver a calcular el ts. Una vez que se tiene el ts se
mejora el calculo energético MP2, aplicando un caiculo CCSD(T). con la geometria obtenida del método MP2
(ver Fig. 3.2).

Los calculos de optimizacidon de las estructuras geomeétricas tanto de los reactivos. ts. intermediarios y
productos se hicieron en el programa Gaussian 98 [16] de la computadora Cray del Instituto Mexicano det
Petroleo
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Fig. 3.2.- Diagrama de flujo para el caiculo de las estructuras
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CAPITULO IV: RESULTADOS

4.1- REACCIONES DE ALCOXILOS
Se llevaron a cabo calculos quimico cuanticos empleando las bases atomicas 6-311g{d.p), introduciendo
efectos de corretacion electronica @ nivel MP2 y CCSD(T). Se utilizé el metodo MP2 para llevar a cabo la
opnmlzaciép de las geometrias tanto para los reactivos (reac), productos (prod), estados de transicion (TS) e
intermediarios (l). y con el segundo meétodo se busct mejorar las energias para cada una de |las reacciones,
es decir, se busco obtener energias mas bajas para cada una de las entidades moieculares. Las reacciones
de alcoxilos en estudio son:
RO + NO, _— ROz hd NO:
con R = H, metil (CH3). etil (CaHs). propil (CiH7) e Tl=ALHE-A Y IV-A)
Asimismo se hicieron calculos para la reaccion de peroxilos:
RO, hd NO; —_— RO + NO; > [ FY
con R = propit (CaH7) {INv-P)
Esta reaccion de peroxilos se calculo con el fiin de comparar los datos obtenidos con la reaccion de alcoxilos.
Los resultados se presentaran para cada una de las reacciones por separado tanto para las reacciones de
alcoxilos (Partes 4.1.1 a 4.1.5), como la de peroxilos (Parnes 4.2.1 a 4.2.5). Los siguientes resultados se
obtuvieron al Hevar a cabo la optimizacion geometrica de reactivos. productos, TS e l.
Definiendo términos de nomenclatura se nene:

\l!. es la diferencia entre la sumatorna de las energias de los productos (Z PROD)Y y la sumatoria de

las energias de los reactivos ( Z REAC ). y representa ta entalpia de la reaccién.
A, =3 PROD -3 REAC

A\FE, es la diferencia entre el valor numeérico de la energia del TS y la sumatoria de las energias de los
reactivos, y representa a ia energia de activacion (£, ver apendice B) y esta dada por:

E,=AE =7TS-3 REAC
A, es la diferencia entre e) valor Nnumérico de 1a energia del intermediaric menos el valor de la energia
del TS y esta dada por:

AL, = INTER-TS

AL, es la diferencia entre el valor de la energia del intermediano y la suma de las energias de los
productos y esta dada por:

AE, =5 PROD - INTER

pran

ZPE es el factor de correccion a temperatura cero. CTG es el factor de cofreccion térmica. considerada a
temperatura ambiente. Todos los valores estan dados en unidades atomicas (u.a.) a excepcion de las
deitas ( N// .. 5. \E, v AE, que estan dadas en Kcal/mol). En la Tabla 4.1 se puede obser-ar que el
cato de \// que mejor se aproxima al 4ato expenmental es el obtenido por el metodo MP2+CTG y el que
proporciona una menor barrera energetica (Ea) es el metodo CCSD(T)+ZPE.
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"

RESULTADOS ﬁ

PARTE 4.1.1

OH

+ NO;3

—_— HO:> + NO:

I-A

Los valores de energia calculados para la reaccién {-A se muestran en la Tabla 4.1, asi como su perfil
energetlico se muestra en la Figura 4.1.1.1

Tabla 4.1 Energias (ua) para la reaccion 1-A.

MP2 ZPE MP2+2PE CCSD(T) CCSD’T)OZPE CTG CCSD(T)+CTG MP2+CTG
REAC
OH +75.57429 0.00878 -75.58561 -75.58917 «75.58039 -0.00813 -75.59730 -75.58282
NO, -279.66345 0.01860 -279.64485 -279.66671 -279.64811 -D.00582 -279.67283 -279.68927
L REAC -355.23784 -355.21048 -355.25588 +358.22850 -355.2698) «185.25179
PROD
HO,; -150.58798 0.01468 -150.57331 ~180.61415 +180.59947 -0.00747 -150.62162 «150.59848
NO; +204.66082 0.01050 -204.65031 +204.67313 -204.66262 -0.01383 -204.68666 -204.67435
L PROD -355.24880 -355.22362 -355.28728 -355.26210 -3558.30828 -355.26980
T8 -3185,19566 0.02428 -355.17138 -355.24472 -358.22044 -0.00486 +355.24958 -385.20082
INTER -355.28823 0.02963 -355.25860 -355.32092 -3585.29128 0.00174 -358.31918 -158.28849
\H. (7} -6,.88019 -8.25882 -19.70297 -21.08410 +24.12624 -11.303486
NE () 26.46783 24.52194 T.00293 5.05454 12.70505 32.1699s
AE; ()} -58.08984 -54.72893 -47.81510 ~34. 45420 -43.67107 -53.94581
AE. {*) 4. T41B2 21 94817 21.10920 18.31556 £.83978 10.47240
=3 355 0 )
1°) Kcaltmol AHae (up= -15.3 }17)
r -222820 —— MP2 )
—e— MP2+2ZPE
-222840 ccsxT)
CCSOT)*ZPE
-222860 ——— CCSOTI*CTG
— IS —e—MP2:CTG
3 -222880
x
S 222900
I
&
Y 222920
w
-222940
v
TR ™
-222960 SRR
[ EN
ALLE Lo e
-222980
COORDENADA DE REACCION
—

Figura 4.1.1.1.- Perfil energetico para ia reaccion I-A
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Podemos observar en la Figura. 4.1.1.1 que la reaccidn atraviesa inicialmente por una barrera energética
que tiene un punto maximo (el cual corresponde al TS) para luego caer a un | energéticamente estable
{es decir una eslructura geométrica con una energia Minima) antes de alcanzar los productos. También se
puade ver que la energia del TS se ve altamente disminuida al aplicar el factor de correccion térmica en

estos dos meétodos (MP2 y CCSD(T)).

En la Figura 4.1.1.2 se muesiran las estructuras geomaetricas de las reactivos. productos, TS e |, asi como
sus parametros geomelricos mas retevantes. Las distancias estan dadas en Angstroms (A) y los anguios
en grados (®). Podemos observar que el enlace N-O de la molécula de NO, de los reactivos va sufriendo un
relajamiento conforme va teniendo mas interaccion con la molécula de OH en la estructura del TS, hasta
que este enlace se rompe para dar lugar a la formacion del enlace O-O en la molécula de HO; que forma

parte de los productos.

En ta estructura del TS se indican también con flechas, los vectores de desplazamientos atomicos
correspondientes a la frecuencia negativa del calculo del TS. Estos desplazamientos van de acuerdo con fa
coordenada de reaccion. Esto es. hacia la formacién del enlace O-O que formara el producto HO:. asi
como a la reorientacidon de la malecula de NO: con respecto a este.

TRSIS nroer

FA.L:.,_ v _‘_ul_:‘N
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REACTIVOS (OH + NO,)

PRODUCTOS ( HO. + NO:)

TESIS MAar
| FALL A L _...gEN

r1 =097
=131
02-01-H = 104.89

Figura 4.1.1.2.- Er g gtricas para la BN - A 31
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RESULTADOS ﬁ

PARTE 4.1.2

De forma similar a la Parte 4.1.1. en esta Seccidn mostramos en la Tabla 4.2 los datos energéticos para la
reaccidn Il-A, su perfil energético en l1a Figura 4.1.2.1, asi como los parametros geometricos mas relevantes
de esta reaccion en la Figura 4.1.2.2.

CH1O + NO, —_— CH:O, + NO: (1 ERY
Tabla 4.2 Energias (ua) para la reaccion t
me2 ZPE MP2 ¢ ZPE CCSD(T)  CCSD(T)+ZPE cTG CCSO(T)+CTIG _ MP2+CTG
REAC
CH.0 -114.76263 0.037833 -114.724797 11479848  .114.760647 0.01490 -114.78358 -114.74773
NO, -279.66348 0.01860 -279.64485 -279.66671 -279.64811 -0.00582 -279.67283 -279.68927
L REAC .394.42608 -394.36965 -394.46519 -394.40876 -394.45611 -394.41899
PROD
CH.O, -189.77190 0.0e411 -189.72780 -189.81817 -189.77407 0.01847 -189.79970 -189.75343
NO, -204.66082 0.01050 -204.65031 +204.67313 -204.66262 -0.01353 -204.68668 .204.67435
+ PROD <394.43272 -394.37811 -394.49130 -394.43669 -394.48638 -394.42778
Ts -394.38094 0.05356 -394.32738 -394.44617 -394.39261 0.02182 -394.42465 -394.38942
INTER -194.47223 0.05823 -384.41398 -394.52507 -394.46684 0.02808 -394.49699 .394.44415
\He (%) -4.16536 -5.31119 -16.38097 -17.52679 -18.98636 -6.77076
\E. 7) 28.32423 26.52016 11.83636 10.13229 19.73999 36.12786
\Es (%) -57.281861 -54.34929 49.51262 ~46.58030 - -45.39809 -53.16707
AEL (%) 24.79202 22.51798 21.19829 18.92122 6.67174 10.26846
A Ra-lk S+ 24 CA L =22 15382122 ATkl L
(*) Kealtmol \Hu (upm -9.9 (18]
e 3
—r— M P2
-247360
——— MP2+ZPE
.247380 - ccs(T)
CCSINT)*ZPE
-247400 ——a— CCSIAT)*CTG
——p— MP2+ZPE
-247420 e
S -247440
S
=
< -247460
<
5 -247480 [akalh i
-
W .247500
247520 - euttfiN
-247540
247560 N AE;
-247580
COORDENADA DE REACCION

Figura 4.1.2.1.- Pertil ener

para la tonil-A.
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En la Tabla 4.2 se muestra al igual que en la reaccion |-A Gue, el valor de A//, que mas se acerca al dato
obtenido por el método MP2+CTG, y el que proporciona la menor Ea es el

experimental es el
CCSD(T)+ZPE.

En la Figura 4.1.2.1 se puede ver que la reaccion [I-A se comporta de una forma similar a la reaccion I-A,
con la diferencia que al aphcar el factor CTG al calculo MP2, |1a Ea se hace mas grande. sucediendo algo
similar con el método CCSD(T) al aplicarle este mismo factor. Y en general se puede cbservar que los
perfiles MP2+CTG y CCSD(T)+CTG son de mayor energia gue el MP2 y CCSD(T). respectivamente.
Mientras que en 10s perfiles de ta reaccion |-A (Figura 4.1.1.1) estos perfiles fueron de mayor energia.

Se puede apreciar en la Figura 4.1.2.2 que, aligualque entlar on t-A. la g ia del TS es parecida
a los reactivos (conformacion temprana), mientras que la del I, es ya parecida a los productos (conformacion
tardia). El enlace C-O del reactivo CH;O esta contraido con respecto a su relajamiento en el enlace C-O1 de

los productos.

El enlace O1-O2 en los productos casi no ia con r lar ion 1-A. aunque si es mucho mas
relajado que en la molécula de O, { roo = 1.22 A, ver ref [1] ). El angulo C-O1-0O2 en los productos es mas

grande al formado por H-O1-02 de ia reaccion 1-A.

33




3 carruonw RESULTADOS ﬁ

REACTIVOS ( CH;0 + NOy")

rt =140

r1 =131
2 =236
C-01-02 = 107.07

TESIS COH
FALLS Db couud

EiN

Figura 4.7.2.2.- Enti icas para ia ¢ ion 11-A. "Las geometrias del NO; y NO: se
pueden ver en la Figura 4.1.1.2.
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PARTE 4.1.3

De forma similar a la Parte anterior. en esta Seccion mostramos en la Tabla 4.3 Ios datos energéticos para la
reaccion Hi-A, su perfil energetico en |a Figura 4.1.3.1, asi como los parametros geomeétricos mas relevantes

de esta reaccion en la Figura. 4.1.3.2.

C:HsO + NO, — C:Hs0:2 +* NO: -
Tabia 4.3 Energias (ua) para la reaccion |
mMP2 ZPE MP2+2PE CCSD(T) _ _CCSD(TIe2PE CcTG CCSD(T)+CTG __MP2+CTG
REAC
JH.O -153.96111 0.067812 -153.893298  -154.01523  -151.947418 0.04108 -183.97417 -183.92008
NO, +279.66345 0.01880 -279.64485 -279.66671 -279.64811 -0.00882 -279.67283 -279.66927
L REAC ~433.62456 -433.53815 -433.68194 -433.59553 -433.6e870 -433.58932
PROD
C,H.O; -228.97264 0.073307 -228.899333 -229.0367 -228.963393 0.04551 -228.99119 -220.92713
NO; -204.66082 0.01050 +204.65031 -204.67313 -204.66262 -0.01383 -204.68666 -204.67438
L PROD -33.63346 -433.54968 -433.70983 -433.62602 -433.67785 -433.60148
TS ~433.58200 0.0831s -433.49884 ~433.66056 ~433.57740 0.04880 -433.61176 ~433.53320
INTER -433.67257 0.08706 -“33.58582 -433.74334 -4331.65628 0.05502 -433.68832 43361758
AHa () -5.68352 -7.21691 -17.49792 +19.13131 -19.54546 -7.63106
\Ey () 26.70904 24.66338 13.41790 1137224 21.92370 35.21484
\Ez () -56.83734 -54.38882 -51.94344 —-49.43493 -43.03975 -52.93364
AEL () 24.54478 22.50853 21.02763 18.99138 657058 10.08774
=Ic3 L UL

*) Kealmol \Ha (1o =11.7 [19)

( -271900 —— P2 ™
—— MP2+ZPE
-~ .. . ccspT)
-271950 CCSIT)*ZPE
CCSIXT)+CTG
—— TG

= -272000 MP2eC
3 TS
x
< R
© -272050
[+ 4
w
=
W _272100

-272150 AE, el .

- AE3 ~ R
-272200
COORDENADA DE REACCION
.

Figura 4.1.3.1- Perfil energético para Ia reaccion |
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En la Tabla 4.3 podemas observar que al igual que en ia reaccian i-A y l1-A, el valor calculado del A, que
mas se acerca al dato expernmental es el MP2+CTG. y el que proporciona la menor Ea s el CCSD(T)+ZPE.

La Figura 4.1.3.1 muestra que. el comportamiento de esta reaccidn es similar a las reacciones I-A » [l-A,
en su camino de reactivos a productos. A diferencia de las reacciones anteriores, en esta figura los perfiles
de reaccion MP2+CTG y CCSD(T+CTG se separan mas notablemente de sus respectivos perfiles MP2 y
CCSD(T). Es decir. que al aplicar el factor de correccion CTG. el perfil energetico aumenta mas

notablemente sus valores para esta reaccion

En la Figura 4.1.3.2 podemos ver que Ias estructuras geometricas son similares a las reacciones i-A y l1-A.
esto debido a que |a geometria del TS es parecida a !os reactivos y la del ) es parecida a los productos.

El enlace C-O1 del reactivo sufre una relajacion aun mayor que como sucedio en ta reaccion ll-A, at llegar
a los productos. El angulo formado por C1-0O1-02 de productos de esta reaccion es muy similar al formado
por C-O1-02 de los productos de 1a reaccion (1-a

Cabe mencionar que se realizaron catculos de irc (Intrinsic Reaction Coordinate) para las reacciones l-A. [I-
Ay lH-A, con e]l fin de confirmar que los TS encontrados son los adecuados para ias reacctones en estudio.
Este calculo irc se inicia en ta geometria del TS, por ejemplo la de energia con valor de —433.58200 ua (a
nivel MP2), para !a reaccion ill-A. El calculo avanza por un lado para la rama izquierda de la reaccion,
tendiente a los reactivos. alcanzando una energia de -433.618111 ua (valor calculado). ¥y por la rama
derecha tendiente ai estado {. con un valor de -433.597806 ua. Como se puede observar. el valor obtenido
del lado de los reactivos es mas parecido al valor de estos (-433.62456 ua). mientras que el valor obtenido
hacia el | es mas alto que la energia del |. Sin embargo se asumio que este camino continuaria al estado | si
se aumentara el numero de pasos del calculo, ya que la geometria del ultimo paso calcutado es muy

parecida a la geometria def 1.
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r=131
r2 =235
C€1-01-02 = 108.18

rt=1.583
2 =140
C1-01-02 = 122.10

TRQIQ MM
FALI.JA .!J."..x v..-ﬁ\.&'ElN

Figura 4.1.3.2.- Entidades geomsétricas para la reaccion (11-A. “Las geometrias del NO, y NO,
se pueden ver en la Figura 4.1.1.2 37
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PARTE 4.1.4

De forma similar a las partes anteriores de esta Seccidn. mostramos en la Tabla 4.4 los datos energeticos
para la reaccion IV-A, su perfil energético en la Figura 4.1.4.1, asi como los parametros geometricos mas
relevantes de esta reaccisdn en la Figura 4.1.4.2.

CiH;0O + NO, — C3H,0: + NO; INV-A
Tabla 4.4 Energias (ua) para la reaccion IV-a.
me2 ZPE MP2 + ZPE ccso(m) CCSD(T)+ZPE cTG CCSD(T}*CTG ___MP2+CTG
REAC
CH:0 -193,15799 0.09621 -193.06178  -193.22990 -193.13369 o.08824 -193.18188 -193.08978
NO, -279.66345  0.01860  -279.64485  -279.66671 -279.64811 -0.00582 -279.06927
L REAC -472.82144 472.70663  -472.89661 47278180 -472.78902
PROD
C5H,0, -268.16734 0.10204  -268.06530  .268.24901 -268.14697 0.07148 -268.17767 -268.09589
NO, -204.66082 0.01050  -204.65031  -204.67313 -204.66282 -0.01383 <204.68888 -204.67438
* PROD -472.82816 47271562  -472.92214 472.80960 47286422 -472.77024
s -472.77850 0.11208  472.66598  -472.87326 472.76118 0.07852 -472.79774 -472.70299
INTER -472.86872 0.11606  -472.75266  -472.98712 472.84106 0.08171 -472.87541 -472.78701
\Ha () -4.21707 -5.63774 -16.02166 -17.44232 +18.84605 -7.04146
\EV (") 26.94056 25,5096 14.65012 12.93641 22.87230 35.16313
NEr () -56.61081 -54.39384 -52.62384 -50.12450 -48.73709 -52.72406
AE. () 25.452777 23.246476 21.952063 19.745762 T.01B75 10.51946

) Keaumot

(" -296500 e P2
— - MP2eZPE
6550 - eesam
29 cesSDT)ezPE
CCSDIT)+CTG
__ -296600 L —a—MP2:CTG
< .296650
]
2
-296700
-296750
-296800
\_ COORDENADA DE REACCION

Figura 4.1.4.1- Perfil energetico para la reaccion 1V-A. .
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A diferencia de las reacciones |-\ a ill-A, para esta reaccidn nc se cuenta con un dato experimental de
A/fl, reportado en la literatura para poder comparario con los datos obtenidos en este trabajo. Si

consideramos el acuerdo en los datos obtenidos para las reacciones anteriores. podriamos predecir gue el
dato experimental estaria alrededor del obtenido en et calculo MP2+CTG. El método que nos da la menor E,
es el CCSD(T)+ZPE. como sucede en las reacciones anteriores.

En la Figura 4.1.4.1 se puede ver que el comportamiento es simiar a los pertiles de las reacciones
antenores (R — 15 — { — I’). Existe ademas una separacién energetica ya mas marcada entre los
perfiles de los métodos MP2 y CCSD(T) y estos mismos al aplicarles el factor de correccion CTG. Es
importante observar que el ultimo paso, de | a productos, A/, en el perfil CCSD(T)*CTG y MP2+CTG,
disminuye considerablemente la estabilizacion para |, viendose casi inmediato energeéticamente el paso a P.
De reactivos a TS (.\/) y de TS a | (AK,). estos mismos perfiles marcan gradientes energéticos bien

definidos.

En la Figura 4.1.4.2 se observa que la tendencia que siguen los reactivos en sy camino a4 productos es
similar a las reacciones 1-A a lll- \. Una gaferencia en esta reaccion es en el angulo formado por C1-01-02
tanto en et TS como en el |. En el TS este angulo es mas abierto que en las reacciones anteriores, por
ejemplo, la reaccién HI-A. Asi como en | este angulo es mas contraido en IN-A que en 1ll-A, Y estas
diferencias son considerables, deil orden de 14° Este mismo angulo (C1-01-02) en productos es muy
parecido al formado por los mismos atomos en las reacciones Il-A y llI-A. tamtién en productos. Sera
importante hacer notar que el angulo diedro entre C-O-O y O-C-C en el TS es de 178.11° y en P es de
175.64°, es decir, son similares. Mientras que en reaccion Ill-\, por ejemplo. el angulo en el TS es de
179.95° y en cambio. en P es de 95.33° . La diferencia en los angulos diedros de P. de ambas reacciones
se podria deber a que la cadena de C en el alcoxilo de la reaccion IV-A ha crecido y por lo tanto habra una
mayor repulsion entre las densidades electronicas de C3 con fa termunal 01-02, reornentandose el metit mas
© menos perpendicular al {cas!) plano C2-C1-O1-0O2 de P de ta reaccion I1\V-A. La presencia de este metil
debe consecuentemente influir en que el cambio que va teniendo el angulo C-O-O a partir del TS hacia P
sea diferente en la reaccion IV-A que el ia reaccion llI-A. Este angulo pasa por un minimo en | para la
feaccion IV -\ y por un maximo, también en | para la reaccion 11{-A.

También podemos notar que el enlace 01-02 tiene su Maximo en TS y se va contrayendo en | hasta llegar a
una minima distancia en P. Esta tendencia se mantiene para las cuatro reacciones.

TEQI MON
FALLA L ..outiN
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r1=1238

r1 =131
2 =234
C1-01-02 = 123.92

r1 = 1.54
2 =140
C1-01-02 = 108.35

TESIS now
FALLA DiE C.uutiN

Figura 4.1.4.2.- Entidades geomét..cas para
ia reaccién IV-a. “Las geometrias
NO; se pueden ver en ia Figura 4.
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PARTE 4.1.5 RESULTADOS GENERALES DE LAS REACCIONES DE ALCOXILOS.

Al llevarse a cabo las reacciones se tiene como primer paso un TS temprano. donde las estructuras
geomeétncas tienden a ser mas parecidas a los reactantes. para despues encontrar un | con una estructura
geomeétrica tardia, ya que tiende a ser parecida a los productos en sSus parametros geometricos. Cabe
mencionar que esta estructura | es energéticamente estable debido a Que es una geometria que represerta
una energia minima en la superficie de potenc:al.

En base a las determinaciones de las geometrias y los valores energeticos calculados, se puede decir que el
mecanismo de reaccion es

R — Ts I— t — P

RO + NO3 —— RO..O.NO2——» ROO..........NO2 ——» RO2 + NO2

El enlace O — N gue deseamos que se rompa en la prnmera etapa. a parur de la molécula de NO,, se va
relajando al conformarse la estructura del complejo activo en e! TS, hasta que se rompe completamente y
se une al oxigeno del RO en el |. para despues llegar a los productos.

Haciendo un analisis global de las reacciones de alcoxlos se puede decir que estas reacciones se
comporan de una forma sistematica. ya que tanto sus perfiles de reaccion como sus geometrias son muy
similares en el camino que siguen estas de reactivos a productos.

Cabe senalar que al aplicar el factor de correccion CTG a los métodos MP2 y CCSD(T). hubo un aumento
energetico conforme iba aumentando el numero de carbonos en la cadena de alcoxilos, ya que los perfiles
se van separando cada vez mas. como se pudo apreciar a lo largo de las Figuras 4 1.4.1.4.1.2.1, 4,131y
4.1.4.1. Esto para las reacciones con carbonos. Para |a reaccion sin C (1-A) el efecto fue opuesto.

E! metodo que proporciono mejores resultados es el CCSD(T) mas el factor de correccién ZPE, para
proporcionar ta menor £Ea. en las cuatro reacciones de alcoxilos.

El metodo que Nos Proporciona una mejor aproximacion en el calcuto del Af/ es el MP2 mas la correccion
CTG. ya que nos arroja el valor mas cercano al dato experimental que se tiene para las tres primeras
reacciones de alcoxilos

Al aplicar el factor de correccion CTG a los metodas MP2 y CCSD(T). los mirumos energeticos de | con
respecto a productos tiencen a desestabilizarse (suben en energia) conforme se aumenta el numero de
carbonos en la cadena de alcoxllos, disminuyendo asi, a la energia requerida en la fotolisis para que la
ultima etapa de la reaccion se lleve a cabo. Esta energia. \£,, se mantiene en un orden de magnitud
constante para estas dos metodologias, aunque sin embargo el metodo CCSD(T)+CTG. es e! que
proporciona siempre la \&, mas baja.

Para !a reaccion IV-\ que no cuenta con un dato experimental. nuestros valores se pueden tomar como
datos predicuivos

TE
FALJ.J['\L 1y ou.\JEN
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CAPITULO IV RESULTADOS &

PARTE 4.1.6.- PARAMETROS COMO FUNCION DE LA REACCION

A).- ENTALPIAS DE REACCION

En esta se parte se muestra el comportamiento de las entalpias de reaccion para la serie de ailcoxilos en
estudio. Los datos numeéricos se listan en la Tabla 4.5.

Tabia 4.5 \//, de tas reacciones |-A a IV-A.

P2 MP2 - ZPE___CCSD (T) _CCSD (T)*ZPE___CCSDITI*CTG____MP2+CTG \Ho o
-6.89 =-19.70 -21.08 -24.13 +11.30 -18.3
.16 -16.38 -17.53 -18.99 -.77 EX)
-5.58 -17.50 -19.13 -19.54 -7.63 -11.7
.22 -18.02 .17.44 -18.88 7.08
r COMPORTAMIENTO DE A H )
]
OH CH30 C2HS50 C3H70
-5
= -10
©
<
x
<
o 15
e - .
w
= o ) e
w .20 =
——e M P2
— MP2+ZPE
-25 .- -~ CCSDT)
- CCSD(T)+ZPE
—— CCSD{T)+CTG
—— MP2+CTG
-30 — —— EXPERIMENTAL
-

Figura 4.1.6.1 Comportamiento del .\//, en la serie de alcoxilos

En esta grafica se puede observar que el comportamiento osciatorio de los datos tedricos es similar al
expenimental. La aproximacion MP2 + CTG parece ser la Qque mas se acerca a la tendencia experimental. El
calculo MP2 es el que dio los valores de /[, mas altos. y el CCSD(T)+CTG los mas bajos. También se
puede observar que el camuio se 1a reaccion sin C a la reaccion de 1C esta subestimado en todos los
metodas excepto el CCSD(T)+CTG. que en particular. muestra acuerdo con el cambio expenmental del
83%
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B).- MOMENTOS DIPOLARES.

Al ir pasando la reaccion por diferentes etapas sucede que, las nubes electrdnicas van distnbuyéndose de
formas diferentes en los arreglos moleculares. Un dato explicito de estos cambios (a nivel MP2) son los
valores de los momentos dipolares (MD). obtenidos en las diferentes configuraciones geométricas. Por
ejemplo, analicemos para las geometrias del TS e | estos datos y comparemoslos con sus respectivas
estructuras geomeétncas. Estos se listan en |13 Tabla 4 6. Los correspondientes comportamientos a lo largo
del crecimiento del COV se muestran en la Figura 4 6.1.

Tabla 4.6 Momentos dipolares (MD) d 1 TS e | para las iones de al (D )
MD (REACCION) TS

1K) 3.39 2,47

LLERY 5.19 3.00

" 547 3.14

[RERY 5.52 11

Notamos que los valores del TS son mayores que los del | a lo largo de !as reacciones. Notamos también
que esto coincide con las correspondientes geometrias. en el | vemos que ios dos oxigenos que no
intervienen en {a interaccion, se mantenen practicamente fuera de 10 que representaria mayormente al
plano molecular. Mientras que en la estructura del TS. los oxigenos del complejo activo en su totalidad
interaccionan mas fuertemente con el resto de los atomos del complejo (esquema 1).

TS o [ ’o
RO [o] N ROO N
~.
o o]
Esquema 1, Interaccion molecular
MOMENTO DIPOLARES DEL. TS ( MOMENTOS DIPOLARES DE |
@) 1}

6.00 3.50
5.00 3.00 /—-a——‘

2.50
4.00

2.00
3.00

1.50
2.00 1.00
1.00 0.50
0.00 0.00

OH CH30 C2H50 C3H7O OoH CHIO C2M50 C3IH7O
(- \,
Fig- 4.1.6.2 C. deil enel TS (a) e | (b) alo largo

de las reacciones 1-A 3 IV-A.

En la figura 4.1 6.2 podemos tambien ver que a medida que el COV es mayor habra una mayor carga
electronica que distnbuir ¥y el MD aumentara. Se puede observar que el comportamiento que siguen tanto
ios TS como los estados | son sinilares. Existe un campio significativo al pasar de la reaccion sin C (I-A) a
cuando se tiene un C (11-A\). Cuando se pasa de la reaccion con un C a la de 2C (111-A) el cambio que se
observa es menor. Y al pasar de ia reaccion Itl-A a la reaccion con 3C (IV-A) el cambio es practicamente
imperceptible. Posteriormente pareceria que conforme valla aumentando la cadena de carbonos llegara un
momento en el cual los momentos dipolares sean practicamente constantes.
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4.2.- REACCIONES DE PEROXILOS

En esta seccion se presenta el perfil energetico de las reaccion de peroxilos, aplicando el factor de
correccion termico, CTG. para complementar los datos de las reacciones [-I* a 111-I. obtenidos con
anterioridad | 1]. Esta correccion fue hecha para la serie de peroxilos:

RO, =+ NO: - RO + NO: + Oz

conR = H. CH, y CoHs Q-Po i, 11-17)

Esto se realizo con el fin de poder comparar los resuftados obterudos en la sene de alcoxilos, que fueron
calcutados en este trabajo.

Ademas. en este trabajo se realizaron los calculos para la reaccion de peroxilos cuando R = C;H7 (IV-P), asi
como su perfil energetico y Sus parametros geometricos mas relevantes. Esto debido a que no se contaba
can informacion previa para poder comparar con la reaccion I\V-A\ de |la serie de alcoxilos. gue tambien se
estudia en el presente trabajo

En este trabajo solo se presentan las tablas con los valores de energia para las reacciones [-I* a 1I1-P. Sus
perfiles energeticos y sus parametros geometricos pueden consultarse en la referencia (1]

De gual forma que en la seccion de alcoxilos definimos los siguientes términos:
A/, es diferencia entre la sumatona de las energias de los productos (Z RO ) y1a sumatoria de las
energias de los reactivos (Z REAC ), y representa la entalpia de reaccién,

AH =3 PROD -3 REAC
AL, es la diferencia entre el valor numérico de la energia de los reactivos (Z REAC) y la energia del
intermediario ( /N7TER ) y esta dada por:

AE, = 3. REAC — INTER

AKX, es ladiferencia entre el valor numerico de |a energia del intermediario y el valor de [a energia del TS,
y representa la E. y esta dada por:

AE, = INTER-TS
AL, es ladiferencia entre el vaior de la energia del TS y la suma de las energias de los productos.
AE, =TS -3 PROD

ZPE es el factor de correccion a temperatura cero. CTG es el factor de correccidn termico. considerado a
temperatura ambiente.




258 carruon RESULTADOS
PARTE 4.2.1
L.as correcciones hechas para la reaccion I1-1°
HO, -+ NO; —— OH + NO: + Oz -
de peroxilos se presentan en la Tabla 4.7 y su perfil energético en ta Figura 4.2.1.1.
Tabla 4.7 Energi. roxilos
mMP2 MP2+ZPE CCSD(T) _CCSD{TI+ZPE c1G CCSD{TI+CTG _MP2+CTG
HO, -150.58798 0.01488 -150.57330 -150.6142 -150.59947 -0.00747 -150.62162  .150.59845
NO, ~279.66345 0.01860 ~279.64485 -279.66671 -279.64811 -0.00582 -279.88927
LREACT -430.25143 -430.2181% -430.28086 -430.24758 43029474 430.26472
PROD
HO -75.57439 o.coa7s -75.56581 -75.58917 -75.58039 -0.00813 -75.59730 -75.88252
NO; ~204.66082 0.01080 -204.68031 -204.67312 -204.66262 -0.013853 -204.68688  .204.67438
0. -150.02994 0.00331 -150.02663 -150.03742 -150.03411 -0.01669 -150.05411  -150.04883
1PROD —-430.26515 -430.24256 -430.29972 43027713 -430.33807  -430.30380
INTER -430.27398 0.03291 -430.24104 -430.31772 -430.28481 -0.00222 43031998 -430.27618
s ~430,25876 0.02910 -430.22968 -430.28639 -430.25729 0.00332 -430.28307  430.25544
Ha () 8 60817 -15.31688 -11.83420 -18.54291 .27 56432 -24.33833
SE 1) -14 13388 -13 36417 -23.13478 .23.36507 -16.19209 719118
ECH 9. 53365 T 13161 19.66218 17 27014 23.13917 13.01068
E. ) -3 00786 -8 09316 .8.36148 12 4477 34.51131 -30.15779
(*) Kcatimot \Ha (apm 8 (17]
——— MP2 )
-269920 —a— MP2+ZPE
ccsT)
-2699540 CCSINT)+ZPE
CCSIT)+CTG
R — e MP2+CTG
= aeesee -__\_/i\‘_‘
X .269980
=
g 270000
w -
=
w
-270020 .
-270040
270060 ~~
COORDENADA DE REACCION
\\

Figura 4.2.1.1.- Perfil energé ia i t-# de la serie

de peroxilos
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CAPITULO IV

RESULTADOS ﬁ

En la Tabla 4.7 podemos observar que el valor que mas se acerca al dato experimental de \//, es el MP2.
El MP2+ZPE es el que nos proporciona la menor Ea, mentras que aplicando el factor de CTG a los
métodos MP2 y CCSD(T) los valores obtenidos para el \//, estan demasiado lejos del dato experimental.

En ta Figura 4.2.1.1 podemos cbservar que primeramente encontramos un | y después una barrera

representada en su cuspide por |a estructura del TS. Vemos como aplcando el factor de correccion CTG a
los productos aumenta

los meétodos MP2 y CCSD(T) respectivamente.

energéticamente.

ta barrera que hay del | a

Cabe hacer notar que existe un cruzamiento de los perfiles energéticos MP2 con el MP2+CTG vy de los
perfiles CCSD(T) con el CCSIHT)+CTG en ja reqion del TS a P. Otro cruzamiento importante ocurre entre el
pertit MP2+CTG con el CCSD(T) en la region de 10s productos. arrojando valores mas estables para P el

metodo MP2+CTG.

PARTE 4.2.2

Las correcciones térmicas hechas para la reaccion 11-1* de peroxilos
CH;0> + NO; — CH,0O + NO: + O
se incluyen en la Tabta 4 8 y su perfil energetico en la Figura 4.2.2.1.
Tabla 4.8 Energias (ua) para la reaccion V- de la serie de peroxilos.
mMp2 2PE MP2+ZPE cCcsSDIT) CCSD(T)+2PE cTG CCSD(TI*CTG __ MP2+CTG
REAC
cHO, 89.7719 0.04411 -189.72780  -189.81817 -189.77407 0.01847 -189.79970 -189.75343
NO. -279.66345 0.01860 -279.64485  .279.66671 -279.64812 -0.00882 -279.67283 -279.66927
LREAC -469.43535 469.37264  469.43488 -469.42217 -469.47223 -489.42270
PROD
CH.O -114.76263 0.03783 -114.72480 -114.7988 -114.76068 0.01490 -114.78358 -114.74773
NO; -204.66082 0.01050 -204.65031 -204.67313 -204.66262 -0.01383 -204.68888 -204.67438
-} -150.02994 0.00331 ~180.02663 -180.0374 -180.03411 -0.01669 -150.05411 -150.04883
~PROD ~469.45339 -489.40175  469.50903 -469.45738 ~489.52434 -489.48871
INTER ~469.45840 0.06113 -489.39727  469.51993 -469.45880 0.029081 -489,49088 -489.42938
TS -469.44503 0.05787 469.38716  469.49928 469.44128 0.023741 -489.47851 489.42129
“Hu €0 -11 21902 -18.26178 -15.15373 -22.09649 -32.70169 -28.86702
CE ) 14 36708 -15.45314 .2199524 -22.28230 -11.70168 -3.17352
CEL Y 8 39223 633343 1297551 10 92671 9.64347 5.06018
£ -5 24304 -9 15088 .6.13384 -10.04068 -20.64348 -39 75368

(*) Kealtmol

AH. riex -9 18]

£n la Tabla 4 8 podemos observar que al igual que en |a reaccion I-P. el valor de \/{,. que mas se acerca
al dato experimental es el MP2. E| MP2+CTG es el que nos proporciona fa menor Ea. Aplicando el factor e
correccion termica a los metodos MP2 y CCSD(T). los valores obtenidos de A/, estan demasiado lejos

del dato expenmental. como sucedio en la reaccion anterior.

\FALL:E;

¢
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29448 mez h
- 0 —a—— MP2ZPE
ceson
-294500 CCS(T)+MP2
294520 CCSIIT)+CTG
R R ——MP2+CTG
]
i -294540 ' T e
=<
5 -294560
& —
Z -294580
w ~ o
-294600
-294620
-294640
COORDENADA DE REACCION
—

P de la

Figura 4.2.2.1.- Perfil energético para la reaccion |
seorie de peroxilos

Al aplicar el factor de correccion CTG (como se aprecia en 1a figura 4.2.2.1) a los metodos MP2 y CCSD(T)
existe un aumento energetico en estos perfiles para esta reaccion. Asi mismo existe un cruzamiento de los
perfiles CCSD(T) con el CCSD(T)+CTG hacia los productos. asi como los perfiles MP2 con el MP2+CTG en

ta misma region (AL, ).
PARTE 4.2.3
Las cofrecciches térmicas hechas para la reaccion (il-1* de peroxilos
C:2HO> + NO; — — C:2Hs0 + NO: + O:2 m-ve

se presentan en la Tabla 4.9 y su perfit energetico en la Figura 4.2.3.1.

En la Tabla 4.9 se puede apreciar que. al igual que en las reacciones |-P y lI-P el vaior que mas se acerca al
dato experimental de \//. es el MP2. y el que proporciona una Ea. menor es el MP2+CTG. aunque se le
parece mucho el MP2+ZPE. El valor de .\f/.. también se aleja demasiado del dato experimental al ser
aplicado el factor CTG a ios metodos MP2 y CCSD(T). como sucede en las reacciones anteriores.
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reaccion il

> de la aerie de

MP2+ZPE CCSD(T) CCSDIT)*ZPE CTG CCSOIT)*CTG MP2+CTG |
REAC
CHO, 28.97264 0.07331 -228.89933 -229.03670 -228.96339 0.04881 -228.99119 -220.92713
NO, -279.66345 0.01860 -279.64485 +279.66671 -279.64811 -0.00882 -279.87283
LREAC -508.63609 -508.54418 -50B.70341 +508.61150 -508.66372
PRCD
CiH.0 -1583.96111 0.06781 -153.89330 -154.01523 -153.94742 0.04108 «183.97817 -183.92008
NO,; -204.66082 0.01050 -204.65021 +204.67313 -204.66262 -0.01353 -204.60688 -204.67438
(o7 -150.02994 0.0033¢ -150.02683 -150.03742 -150.034%1 -0.01669 -180.0541 -180.04883
APROD -508.65187 +-308.57025 -508.72578 -508.64415 -508.714%948 -508.64103
INTER -508.65422 0.08979 -508.56443 -508.73485 +~508.64507 0.08544 -508.67942 -508.59878
TS -508.64552 0.08682 -508.55870 -508.71791 -508.63109 0.05059 -508.66732 -508.59493
\Hu () -9 DOOBS -14.25604 -14.03676 -20.49195 -32.14259 -28.00671
\E\ () -11.37600 -12.70694 -19.7330%9 -21.06402 -9.85180 -1.49471
VE () 5 45802 3.59559 10.63178 H.76935 7 59090 241714
E ) -3 YR2T -7 23452 -3 9153 % -5.19707 -29.88169 -28.92914
(*) Kcatimol \Hu ¢2n= -8 |7
——— M P2 )
-319040 —— MP2+ZPE
-319060 - CCSDT)
CCSD(T)+ZPE
-319080 —=——CCSO(T)+CTG
-319100 R —— MP2+CTG
— ] TS
= -319120 P
=
= 319140 —.
2 -313160
g
& -319180 ._\_./—‘—""\-o—o
-319200
-319220
319240 o AE: AEs
-319260
COORDENADA DE REACCION
.,
Figura 4.2.3.1.- Perfil energ para la r t1-p de la

serie de peroxilos

£n la Figura 4. 2.3.1 se observa que la energia \E, practhcamente desaparece al aplicar el factor CTG en el
metodo MP2. y al aphcario en ei metodo CCSD(T) también tiende a desaparecer. aunque en menor grado.
ta etapa final que es el Ir de TS a productos sigue presentando una AE, muy significativa, en esta
aproximacion comao en la Feaccion anterior. aunque agui No se aa el cruzamiento de los perfiles.
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PARTE 4.2.4
Los datos energéticos que se presentan en la Tabla 4. 10 para la reaccion

C3H;0: + NG, _— Cs;H;0 + Oz2 + NO: e

fueron calculados en su totalidad durante el desarrollo del presente trabajo. asi como su el perfil energético
que se presenta en la Figura 4.2.4 1, y los parametros geometricos mas relevantes de la reaccion se
presentan en la Figura 4.2.4.2

Tabla 4.10 Energias (ua) para la reaccion i 2 serie de peroxilo:
P2 ZE MP2 + ZE ccso(n) CCSD(T)+ ZE cTG CCSO(T)+CTG _ MP2+CTG

REACTIVOS

CH-O; ~268.16734 0.10204 -268.06530 -268.24901 -268.14697 0.07145 -268.17757 -268.00589
NO, -279.66345 0.01860 -279.64485 -279.66671 -279.64811 -0.00882 -279.647233 -279.68927
L REAC -547.B3079 -547.71015 -547.91572 -547.79508 -547.85009 -547.76518
PRODUCTOS
C,H.0 -183.15799 0.09621 -193.06178 -193.22930 -193,13369 0.08824 «193.16188 ~193.08
NO., -204.66082 0.01080 -204.65031 -204.67313 +204.66262 -0.01383 -204.68686 -204.67438
(=73 -150.02994 ©0.003231 -150.02663 -150.03742 -150.03411 -0.01689 -150.08411 -150.04683
. PROD -547.B4875 -547.73873 -547.94044 -547.83043 -547.90243 -847.81073
INTER -547.84878 0.11866 -547.73092 -547.94729 -547.82863 0.08213 -547.88518 -547.788658
TS -547.84637 0.11619 -547.73018 -547.93609 -547.81990 0.07907 -547.85702 -847.76730
‘Mt -11.26719 -17.93504 <15 51037 -22.7822 -32.83949 -28.59632
L€ (Y -11.78815 ~12.531896 +19.80542 -21.034918 -9.44976 -0.93247
\E (1) 150933 <0035 T.0237 547534 5.10260 0.41083
€. -1.a8837 -5.26509 -2 73769 S5 60449 .28 49234 -27.25302

{*} Kcawmo!

(- -343600 ——MP2
—— MP2+ZPE
ccso)
343650 CCS(T)+2ZPE
CCSHT)+CTG
R —— MP2+CTG
=
] TS
x -343700 ._-.\-——-._H‘.___.
<
o
& _saarso
wi -
hd . .
-343800 \_‘
AE, s e T T o
-343850 AEz AEs
\_ COORDENADA DE REACCION
Figura 4.2.4.1.- Perfil e ge para ia ion 1v-P de ia serie

de peroxiios 49
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Al igual que en la reaccién IV-A, se carece de dato experimental para \//, . para poder comparario con los
valores obtenidos tedricamente. Pero. s1 iomaramos en consideraciéon 10s resultados obtenidos para las
reacciones I-1' a ll11-}*, se podra decir que el valor expenmental seguramente debiera estar alrededor del dato
obtenido por meétodo MP2 (notamos que las reacciones de esta sere se comportan sistematicamente, vease
por ejlemplo que en esta reaccion el dato MP2+2ZPE es el que nos proporciona la menor Ea. parecido a
como ha venido sucediendo en las reacciones (-’ a 11l-1*)

En la Figura 4.2.4.1 se puede aprecitar mejor el efecto de aplicar el factor CTG en los métodos MP2 y
CCSD(T). AL, practicamente desaparece en e! perfil MP2+CTG,. como también sucedid en {as reacciones
anteriores. En el perfit CCSDT(T)+CTG se nota la misma tendencia. aungue en mencor grado. Cabe notar
que los perfiles energeticos no se cruzan en ninguna regidn, como si sucedid en !as reacciones 1-i* y 11-1°.
Los perfiles MP2+CTG y CCSD(T)+CTG son bastante mas allos energeticamente que con respecto a los
metodos MP2 y CCSD(T). que como se dio esta separacion en las reacciones anteriores. También aqui los
productos son demasiado estables al incluir el efecto CTG

En lo que respecta al calculo MP2 al no existir una diferencia significativa en energia entre el ) y e TS, asi
como, entre el TS y los productos. quiere decir que la reaccion practicamente se podria llevar en un solo
paso, es decir de reactivos a productos.

En la Figura 4.2.4 2 se observa que las geometrias tanto del | como del TS son parecidas a los productos, 1o
cual también concuerda con los tipos de perfil encontrados.




RESULTADOS ﬁ

" Pr‘ CAPITULO I\
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la reaccion V-P. "Las gcomo"ill del NO, v
pueden ver on Ia Fig. 4.1.1.2
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PARTE 4.2.5 RESULTADOS GENERALES DE PEROXILOS AL INCLUIR EFECTOS
TERMICOS (CTG).

Haciendo un analisis general de la sene de peroxilos se puede decrr que el compaortamiento de esta serie es
sistematico. Cabe hacer notar que en el método MP2+CTG. la energia \£, tiende a cesaparecer conforme

se va aumentando el numero de carbonos en !a cadena de peroxilos, hasta llegar practicamente de los
reactivos al TS sin pasar por el |, y de alli a los productos. Consecuentemente !a reaccion \V-I?

practicamente no pasa por ningun | o TS. ya que 1a caida de reactivos al | (\£|) es casI imperceptible, asi
como ia barrera en TS. y se podria llegar directamente hasta los productos.

n

El método que mejores resultados proporciono para los valores de \//, en comparacion con los datos
experimentales fue el MP2.

Asimismo el método MP2+ZPE es el que proporciond la menor barrera energética (al ir det | a los
productos) para las reacctones {-1' y IV’ y para las reacciones 11-1* y (11-{* lo fue la aproximacion MP2+CTG.
Aunque en todas la reacciones los valores MP2+ZPE o MP2+CTG son muy similares.

En general el efecto CTG desestabilizé tanto las energias del | como de TS para todas las reacciones,
excepto en | para la reaccion I-I*, donde este efecto estabilizo ligeramente al 1.

TESI® ~wr
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CAPITULO IV RESULTADOS &

PARTE 4.2.6 PARAMETROS COMO FUNCION DE LA REACCION

A).- ENTALPIAS DE REACCION

En esta se parte se muestran en conjunto las entalpias de reaccion para las reacciones de peroxilos. Estos
valores se presentan enla Tabla4.11

Tabla 4.11 .\//,, enlasar 108 de per

mMp2 MP2+2PE__ CCSD(T) CCSD(TI*ZPE CCSDITI+CTG MP2+.CTG (.
8.61 -15.32 -11.83 -18.54 .27.56 -24.38 -4.00
-11.32 -18.28 -15.18 -22.10 -32.70 -32.70 -9.00
-9.90 -16.36 -14.04 -20.50 32,14 -28.00 -8.00
211.27 -17.94 -15.51 -22.18 -32.88 -28.60

"~
r COMPORTAMIENTO DE A H |

o2H CH3O2 C2H502 C3IH702
-5 e
-~
——

10 %

-20
-25
-30
——— e 4
-35 e MP2 —a— MP2+ZPE
- -CCSIXT) CCSD(T)+ZPE
——w—— CCSIXT)*CTG —ea—— MP2+CTG
\_ —_— —— EXPERIMENTAL

Figura 4.2.6.1- Comportamiento del \//, en ia serie de peroxilos

Como podemos observar en la Figura 4.2.6.1, el comportamiento del A/, tedrico es a lo largo de estas
reacciones similar al expenmental. El comportamiento del \f/.. aplicando ta aproximacion CCSD(T)+CTG
tiene una caida signficauva de la reaccion sin C y la que tiene un C. Esta caida es la mas parecida al
experimento. comparando con tas otras metodologias. al igual que sucedio en la reaccion de alcoxllc_)s. Esta
aproximacion luego tiene una tendencia relativamente constante. Cuando ap mos la apr ion
-MMP2+CTG existe una caida demasiado sigr de la r on sin C a la que tiene un solo C,
sobrepasando al cambio experimental. AsimIsmo esta aproxumnacion luego tiene un salto tambien marcado
de 1a reaccion con un solo C a la de 2C. Y después de 1a reaccion con 2C a la de 3C. el comportamiento es

casi monotonico




CAPITULO IV

RESULTADOS ﬁ.

El nivel MP2 es el que mas se acerca a los valores expenmentales.

B).- MOMENTOS DIPOLARES

En la Tabla 4 12 mostramos los valores de los momentos dipolares en el TS e | de las reacciones de

peroxilos y en la Figura 4.2.6.2 el compartamiento de los mismos.

Tabla 4.12 Momentos dipolares (MD)en el TS e ) para las H de p {Debies).
MD(REACCION)
( MOMENTOS DIPOLARES PARA 81 (" MOMENTOS DIPOLARES PARA B )
TS
! ®
tay
2.50 3.00
2.00 ’/0_—\ 2.80
2.00
1.50
1.50
1.00
1.00
o0.s0 0.50
Q.00 0.00
ozH CH302 C2H502 CIHTO2 oz2H CH302 C2HS02 CIH7O2|
. -

Fig. 4.2.6.2 C o del

las reacciones I- a IV-P.

Como podemos apreciar en la Figura 4.2.6.2 tanto en el TS como en el |. el comportamiento del momento
dipolar, tiene un salto grande entre la reaccion sin C y ta que tene un C. Después, entre la reaccion que
nene un C y {a que tiene 2C el comportamiento es cas) monoténico. Para luego it a la reaccion de 3C con

enel TS (a) e | (b) aio largo de

una cisminucion Muy considerable en ei TS e rrelevante en el |,

La diferencia entre estos dos grafos nos deja entrever que aunque las geometrias de! TS e | sean tardias,
presentando tendencias ya marcadas hacia los productos. las distribuciones de carga electronica a io iargo
det perfil van stendo muy diferentes. repercutiendo en valores muy distintos de los momentos dipolares. Y

mas notablemente se ve esta aiferencia en el peroxi de 3C

A
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RN CAPITULO 1v RESULTADOS ﬁ

PARTE 4.3 RESULTADOS COMPARATIVOS ENTRE ALCOXILOS Y PEROXILOS
Comparando los resultados obtenidos para ambas series de reacciones se puede observar gue:

Ambas reacciones son exotermicas.

En el perfil energetico de los peroxilos. primero se encuentra un | de caracter tardio y después se localiza el
TS. también de caracter tardio. Caso contrario en Ios alcoxilos. donde primero se tiene un TS temprano y
posternormente un | tardio. Cabe sefalar que e! TS de !a reaccion de peroxilos es negativo dado que se
encuentra por debajo del valor energetico de los reactivos, mientras que en el caso de los alcoxilos es

positivo para toda la sefe.

En el caso del .\//, el comportamiento tedrco va de acuerdo con los datos expernimentales en las dos
series. Para los alcoxt |a metodologia MP2+CTG fue Ia mas aproximada al experimento y para los peroxi fue
la MP2.

La menor barrera energética para los peroxilos |a proporciona e! metodo MP2+CTG para las reacciones de
1 y 2C. mientras que, para la reaccion sin C y con 3C. la barrera mas baja la proporciona et meétodo
MP2+ZPE. Aunque siempre fueron muy parecidos los valores de estas dos m ias. Para los

es el metodo CCSD(T)+ZPE, el que proporciona la menor barrera

Al aplicar e! factor de correccion CTG al metodo CCSD(T) en la serie de alcoxilos hubo una disminucion
importante en el camhio energetico de | a los productos conforme va aumentando et numero de carbonos en
la cadena. por 0 que s1 Se sigue aumentando el numero de carbonos seguira disminuyendo hasta que llegue
un momento en que desaparecera para tener solo reactives. TS y productos. lograndose una reaccidn
elemental. En la serne age peroxilos ocurre algo simiar al aphicar el factor de correccion CTG en el meétodo
MP2. siendo en esta serie mas notona la desaparicion del |
Si aplicamos solo los meétodos MP2 ¥ CCSD(T) a las series en estudio. en los alcoxilos el comportamiento
n la coordenada de reaccion se mantiene. 25 decir se tienen reactivos. TS. I, y productos. En el caso de los
peroxiios . aplicando el metodo MP2. conforme aumenta e! numero de carbonos. el | y el TS tienden a
desaparecer. Es decir, por el crecimiento de |a cadena y no por efectos termicos

Para el caso de las reacciones IV -\ y IV que no cuentan con un dato experimental, fue de mucha utilidad
el conocimiento previo de los datos experimentales de las anteriores reacciones (i-A. H-A. HEA, 112 T1-0% HI-
1"). Esto debido a gue nos dieron la pauta para poder predecir tanto los valores de A/, . la Ea. y el
compartamiento en la coordenada de reaccion

Estos metodos computacionales proporcionan una buena aproximacion de los datos termodinamicos de
estas reacciones (.\//..y Ea). y se podrian corroborar con experimentos posteriores.

TRSIC ~OAT
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

Las reacciones de alcoxilos tuvieron un comportamiento sistematico.

El efecto térmico CTG aumenta. si aumenta el nimero de C en la cadena de alcoxilos. Esto es de esperarse ya
que se relaciona con la energia cinética de las molécuias, y mientras mas masivas, mayores valores

energéticos produciran.

Consecuentemente se pudo notar que !a presencia del intermediario gue antecede a los productos en esta
reaccion tiende a desaparecer a medida que este efecto CTG aumenta. Lo que daria |a pauta que a partir de un
cierto numero de carbonos en la reaccion, esta seguramente se comportard como una reaccion elemental,
yendo de reactantes, al estado de transicion y a productos.

La aproximacion de MP2+CTG como la mas cercana a los valores experimentales reportados para Aff,,
también es un resultado muy adecuado, ya gque con la metodologia MP2 es gque se llevaron a cabo las
optimizaciones geomeétricas de reactantes y productos, involucrados en este valor. lo cual representa una
aproximacion de los efectos de correlacion electronica adecuada,

La menor Ea se consigue con el calculo CCSD(T)+ZPE. que es un calculo mas sofisticado qgue el MP2, pero
seguramente mas adecuado para involucrar compiejos moleculares ya mayores en numero de atomos, como
son el TS y el I. Se busca un valor pequeno de la barrera energeética porque la literatura experimental indica que

se trata de una reaccion rapida.

Los valores obtenidos para la reacciaon IV, que carece de dato experimental, quedan a nivel de prediccion.

Para ias reacciones de peroxilos también se pudo constatar que la aproximacion MP2+CTG tiene la tendencia
de desaparecer al |. a medida que aumenta la cadena de carbonos.

Ei mejor valor experimentatl para _\II,, lo proporciona la aproximacion MP2.

La aproximacion MP2+ZPE da el menor valor de Ea para las reacciones |IP y IVP, mientras que [a MP2+CTG es
la que menor Ea proporciona a las reacciones IIP y IlIP. Aunque en realidad la correccion ZPE & CTG son muy
parecidas entre si, despues de tomar en cuenta las energias ab initio del calculo motlecular.

El efecto CTG es tambien para esta reaccion el de desestabilizar tanto al | como al TS. Y mencionamos ya que
aumentando el numero de C tiende a desaparecer |. Luego entonces queda la observacion que !a
desestabilizacion del TS logra para las reacciones Il y IlIl, que la barrera energética quede arriba de los
reactantes. y para las reacciones | y IV, aun con la desestabilizacion, el TS qgueda por debajo del reactante.

Tambien para los peroxilos la reaccion IV-P queda a nivel de prediccion. De hecho. los resuitados calculados
para las reacciones de C menor que 3, proporcionaron la pauta para poder predecir 10s valores por los cuales
estaran ubicados los datos experimentales, de las reacciones IV-A y IV-P.

Los meétodos ab-initio son una buena complementacion a los procedimientos experimentales. porque, para
determinar por ejemplo. los TS e |. que son etapas por la cuales pasa normalmente una reaccion. su deteccién
experimental es muy dificil o imposible.

Finalmente. por |Ia comparaciéon en magnitudes de las barreras energéticas determinadas para las reacciones
de perox! y aicoxi, se puede concluir que la reaccion de peroxi sera un tanto mas espontanea y por lo tanto

eficiente, que |a de alcoxi.
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APENDICE A

OPTIMIZACION GEOMETRICA

Se llama optimizacion geométrica al proceso mediante el cual se encuentra un minimo local a lo largo de la
superficie de energia potencial para un arregio molecular. Este minimo proporciona una geometria maolecular
energéticamente estable sobre la superficie de potencial. Para N dtomos la energia potencial sera una funcion

de 2.\ — G grados de libertad (3.\' — 5 para moléculas lineales).

La energia E obtenida dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer es una funcidon parametrica de las
coordenadas nucleares. Estas estaran dadas por:

X! = (.\',. Nieee¥ay )4 N es el numero de atomos en la molécula.
Queremos ir de E(X) a E(X,) definiendo q = { X, — X ). Expandemos la energia en una serie de Taylor atrededor
de X: .

E(X) = EOO +a' 0 + | aTHOO Q' +... (A2.1)

YR
donde el gradiente fes: /, = ‘ Qi_ ) e i se refiere al i-esimo elementoc en X.
A\,
Y un elemento del Hessiano H sera: //, = _Lf(_"\_)
(3 WA WS

Quedandonos en la forma cuadratica para X = X,. donde X, describe un punto estacionario (f{(X.) = 0), A-2.1 se
reduce a:

E(X:) = E(X) + l a’H(X.)q

Y de forma similar: Eqﬁe falala
(%) = £(X) + H (X)q T [LERN . ‘N (A-2.2)
y para X, = Xu: FALLA uid kil

(A-23)

f(X) = -H(X)q

La solucion de A-2.3, es el punto de partida de los procedimientos empleados para encontrar extremos de
funciones multivariables, donde ja forma funcional de E(X) no es explicita en X. Si H es no singular entonces:

q = -H(X)(X) (A-24)

Esto permite encontrar la solucion X, desde cualquier X suficientemente proxima para gue la funcidon de energia
sea parecida a la aproximacion cuadratica. De igual forma. un estimado de E(X,), se obtiene de:

1
E(X.) = E(X)— | q'H(X)q (A-25)
De manera que estableciendo alg “n criterio de convergencia. se pueden usar métodos analiticos para obtener
tanto la geometria como ia energia (Ec. A-2.4 y A-2.5), de un minimo iocal en |la superficie de potencial, uno de
estos metodos es el Newton-Raphson [20). empleado en estos calculos.
57
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APENDICE B

ENERGIA DE ACTIVACION

La minima energia requerida para que una reaccion ocurra. a llamamos energla de activacién (ver figura B-1).
y es la diferencia entre el estado de transicion y los reactivos en la coordenada de reaccion (la coordenada de
reaccion es el eje de las abscisas donde se representa el valor que permite definir 1a posicion de los atomos a

lo targo del camino de reaccion).

Energia

Figura B-1: Energia de
activacion

e

FALLA i ..._u.\IEN

Coordenada de reaccion

El estado de transicidon es punto maximo relativo por que puede ser nNo absoluto. pues solo significa la menor
cantidad de energia requerda para atravesar la barrera energétca existente entre el estado inicial y final de
una reaccion quimica. La energia necesana para alcanzar el estado de transicion proviene fundamentalmente
de las colisiones intermoleculares que a la vez son funcion de la agitacion térmica, para una reaccidén no
fotolitica.

Desde un punto de vista termodinamico las diferencias en energia entre el estado inicial y final de una reaccioén
son de gran importancia La energia total de 1a reaccion sera la diferencia entre el contenido energético del
estado final e intcial. Si esta diferencia es positiva significa que al producirse la reaccion, el sistema aumenta su
energia por lo que el proceso es endotérmico. Una diferencia negativa caracteriza a una reaccion exotermica.
donde hay una disminucion de 1a energia de! sistema. como se puede apreciar en la Fig. B-2

En un proceso gque se divide en dos partes: el sistema y los alrededores, el primero se refiere a la parte donde
ocurre el proceso (en este caso la reaccion). y todo lo demas que no esta dentro del proceso constituyen los

alrededores.

St Reactivos
Energia

Productos

Productos (b)

doe Ly Peoge - ndy
mehﬂm o0 mbs estables. so
obtierm orvergie

Figura B-2: C i de un p y
de un aroceso endotermico (b,
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La energia térmica se asocia al movimiento de las moléculas del sistema. Los enlaces moleculares se
consideran energia potencial. E! calor asociado a una reaccidn se llama entalpia (AF/ ). La entalpia es el
cambio de calor que se da en una reaccion gquimica. el cuat estabiliza a las moléculas al generar enlaces mas

fuertes y hace compuestos mas ordenados.
Un sistema y sus alrededores tienden espontaneamente a desordenarse. La entropia ( AS ) es quién mide el
grado de desorgen de un sistema. De ahi que la entropia estabiiza a los matenales al desordenarios. Asi que

pareciera que A//y AN compiten en la estabiizacion de las sustancias. Los dos fendmenos afectan a una
reaccion y deciden la manera en que esta procede. Por ello requerimos de una cantidad que los considere a

ambos
Una manera de obtener el maximo de energia disponible en un proceso termodinamico, es usando la funciéon
denominada energia libre de Gibbs:

G =4t =TS,

Luego entonces, el cambio de una condicién inicial @ una finat en el sistema, a T cte sera:

AU = AH - TAS, { B-1)
que es la expresion requerida para conectara AH y AS.
Por otro lado. en una reaccion cualguiera se tiene

AG = Z(; productos — ZG reactivos (B-2)

sustituyendo (B-2) en (B-1) a T = cte,

AG =(H, —H)I-T(S.~8,) (8-3)

=AM -TAS

donde A// y AN son los cambios de entalpia y entropia respectivamente. del proceso en cuestion. Esta
expresidn a 0° K. se reduce a AG = A} . Si estrictamente se requiere calcular a T ambiente se aplica Ia

correccion CTG. Esta correccion representaria al término — 7AS en (B-3).

El signo de AG nos dice mucho de una reaccion Si AG > 0 indica que la reaccion no es espontanea, reguiere
de energia para ilevarse acabo (es endotérmica ver Fig. B-2 (b) ). Si AG = 0.ndica que la reaccion ya ocurnod y
esta en su estado final de equilibrio. Si 4G < 0 indica que la reaccion es espontanea y no se necesita energia

para que ocurra (es exotérmica ver Fig. B-1 (a)).
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