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RESUMEN 

RESUMEN 

En la primera parte de este trabajo se da una breve descripción del problema que representa el deterioro de la 
capa de ozono. asi como una breve descripción de la forma en que esta capa es destruida, y las consecuencias 
en el planeta. 

En la segunda parte del trabajo se da una reseña histórica de los fenómenos que fundamentan el trabajo teórico 
desarrollado, así como una descripción de los diferentes modelos atómicos. que dieron origen al desarrollo de 
Ja teoria cuántica. Asimismo una descripción de algunos métodos empleados para la apro>c:imación a la solución 
de la ecuación de Schródinger para sistemas multielectrónicos. 

En la tercera parte se presenta la metodologia con la cual se llevó a cabo el desarrollo del presente trabajo. Los 
cálculos realizados se llevaron acabo utilizando el programa computacional Gaussian 98. de la computadora 
Cray del Instituto Me>c:icano del Petróleo. 

En la cuarta parte se presentan los resultados obtenidos de las reacciones ambientales. 

RO N03 ____.. R02 NOz, 

asi como el análisis y comparación de los resultados con los experimentos. También se calculo la reacción. 

RO, N03 ---+ RO NO, o,, 

con R = C 3 H7. 

Esta reacción. junto con las demás reacciones de peroxi de radicales más ligeros, esto es. R = H. CH3. y C2H5. 
calculadas anteriormente (1], se analizan incluyendo el efecto térmico. 

En la quinta y ultima etapa se presentan las conclusiones. 

TESW ,...,...,,T 
FALLA l.i1 v•..i.u~N 
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CAPITULOI INTRODUCCtoN Ci. 
CAPITULO 1: INTRODUCCION 

En el final de la década de los años 70 s y principios de los 80 s se puso al descubierto un grave problema en el 
ámbito mundial, el cual consiste en el adelgazamiento y destrucción de la capa de ozono (03 ) estratosférico, lo 
cual inquietó a la comunidad internacional (2]. Y aunque se tuvieron que tomar medidas al respecto, el 
problema se agudizó (2). 

¿ Qué es la capa de 0 3 ? 

El 0 3 es una molécula relativamente inestable formada de tres átomos de oxígeno. La capa de 0 3 se encuentra 
a una altura de entre 40 y 50 km arriba de la Estratosfera (como se muestra en la Fig. 1) y actúa como un 
potente filtro solar. evitando el paso de la radiación ultravioleta llamada UV hacia la tierra, pasando por la 
Troposfera. que se encuentra de los O a 1 O Km. de altura (ver Fig. 1 ). La radiación UV emite entre los 280 a 
320 nanómetros (nm) y produce daños en los seres vivos, dependiendo de la intensidad y tiempo de 
exposición. Se ha demostrado que la fotoquímica de Jos compuestos Clorofluorocarbonados (CFCs), presentes 
en diversos productos comerciales como el freón. aerosoles. pinturas. etc (2]. dan origen a la existencia de 
agujeros en la capa de 0 3 . Los cuales se dan de septiembre a principios de noviembre, (que corresponde a la 
primavera del polo sur). 
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F1g. 1.• La atmosfera esla forTnada por capas de gases que sustentan y prolegen la \11da en contra de las radiaciones daflinas. 

Impacto de la radiación UV sobre las personas 

1. Inicia y promueve cáncer a la piel. 
2. Daña el sistema inmunológ1co. 
3. Provoca daño a los o¡os. incluyendo cataratas. 
..t. Hace mas severas las quemaduras del sol y avejenta la piel. 
5. Aumenta el nesgo de dermatitis. 
6. Reduce el rendimiento de las cosechas. industria pesquera et 
7. Daña material y equipamiento al aire libre. 

'J"f;',...TC" /"'l"'f j 
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INTAODUCCION Ce. 

¿ Porqué existen agujeros en la Antártica si ahi •• carece de cont•min•ntes ? 

El 90°/o de los CFC se producen en el hem1sfeno norte. Europa. Rusia. Japón y EEUU Estos CFCs suben a la 
Estratósfera con la ayuda de los vientos de las latitudes tropicales. originando que se trasladen a los polos. La 
Estratósfera contiene cloro (CI) en todas las latitudes. El Polo Sur cuenta con grandes extensiones rodeadas de 
mar. lo Que provoca ba1as temperaturas en la baJa Estratosfera y una menor circu1ac1ón del aire. creando nubes 
polares estratosféncas. Estas nubes facilitan un ambiente prop1c10 para la destrucc1on de 0 3 en la Primavera del 
Polo sur. 

Mientras que en el Polo Norte. las temperaturas estratosfencas no descienden a un valor tan baJO ni durante 
tanto tiempo y hay una mayor circulac1on de aire. formandose con esto menos nubes. con lo cual se disminuye 
la destrucción de 0 3. Es decir que las condrc1ones atmosfencas son menos prop1c1as para la destrucción de la 
capa de 0 3, aunque las concentraciones de CFCs sean mayores que en el Polo Sur. 

¿ Cómo se destruye la capa de 0 3 ? 

La rad1ac1ón UV d1soc1a al CI de una molécula CFCs El CI hbre. se combina con moléculas de 0 3, las cuales 
destruye (ver F19. 2). El proceso es altamente dañino. ya que en promedio un ~nomo de CI es capaz de destruir 
hasta 100.000 moléculas de O:i Y el proceso se detiene cuando el cloro se neutraliza con algún otro compuesto 
qulm1co. 

Rayo UV 

-~~· 
(~\,~) 

F•g 2- Un rayo UV hbera un cloro de la moJecula de CFC la). el cloro liberado choca con la molecula de o, (b). provocando 
la destrucc1on del OJ 1c1 

El 0 3 troposférico. 

La troposfera está const1tu1da principalmente por dos gases: nitrógeno (N2 ) y oxigeno (02 ). El primero 
representa el 78°/o y el segundo el 21°/o de la compos1c1on total. La temperatura ahl no es uniforme y llega a 
disminuirse hasta los -63" C Seguida de la Tropósfera se encuentra una capa de 1 Km. de espesor. 
denominada Tropopausa (ver F19 1) En esta capa el N 1 d1sm1nuye y aumenta el H 1 y el 0 3 . Este último se va 
acumulando mas entre los 20 y 40 Km. de altura. es decir. en la Estratósfera. formandose una capa llamada 
Ozonosfera. que es la que 1mp1de el paso de la rad1ac1ón UV del Sol. 

El 0 3 esta presente en la Troposfera de forma natural. Una pane proviene de la Estratosfera. Otra parte 
proviene de Jos procesos naturales en la BiOsfera. que es donde se dan em1s1ones de oxides de nitrógeno 
1 NO,. l. que tienen su origen en procesos b1ológ1cos y en em1s1ones de los compuestos organices volátiles 
lCOVs. en con1unto. son las sustancias que se evaporan fácilmente como disolventes. combustibles liquides y 
otros comouestos orgamcos). Los COVs pueden provenir de la vegetación. fermentac10n. volcanes y la misma 
urbamzac1on Las cantidades de 0 3 a las que dan lugar estos procesos deberian ser pequel"las. segUn estatus 
ambientales ya establecidos Sin embargo. llega a ser un problema cuando su concentración aumenta. es lo 
que conocemos como conram1nac1on ambiental 

El me1or ejemplo de contaminac1on del aire es el smog que ocurre en muchas ciudades. estas áreas urbanas 
del mundo sufren ep1sod1os de contaminación del aire. durante los cuales se producen niveles altos de 0 3 a 
!"11ve1 del suelo. como resultado de reacciones 1nduc1das por la luz entre los contaminantes. Este fenómeno se 
aenomina smog totoqU1m1co Los pnnc1pa1es reactivos del smog fvl..:.quim1co son el oxido nitnco. NO y los 

2 
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hidrocarburos no quemados. Las concentrac1ones de estos compuestos quim1cos son unos ordenes de 
magnitud mayores que en el aire 1tmp10. 

Muchas de las actividades que realiza el hombre emiten altas concentrac1ones de COVs. que son precursores 
del O:s 131. Como mencionamos anteriormente en el proceso de smog fotoquJm1co la luz solar es un ingrediente 
vital para que se lleve a cabo la reacción. la luz sirve para incrementar la concentrac16n de radicales flbres que 
participan en la formación del smog. luego entonces es en Primavera y Verano cuando se alcanzan las 
máximas concentrac1ones del 0 3 troposfénco Los productos finales de del smog son el 0 3 , ácido nltnco y 
compuestos orgánicos ( a veces nitrados) parcialmente oxidados. 

covs + NO luz solar ---+ 0 3 Compuestos Orgánicos 

En este trabajo tratamos reacciones que son 1ntermed1anas para la formación de 0 3 en la Troposfera. En las 
atmósferas contaminadas existen diversos COV que mediante reacciones de ox1dac1ón. ya sea con 0 3 • OH o 
N03 . pueden generar productos potenciales para la generación del 0 3 troposférico 141 

Algunas de las reacciones importantes de estas atmósferas son Jos radicales peroxi (R02). y alcoxi (RO) con el 
radical nitrato (N0 3 ) El N03 es un radical oxidante que predomina en la química nocturna (5). En zonas 
altamente pobladas se pueden encontrar concentraciones altas de los radicales alcoxi (RO) y peroxi (R02). 

El canal de ox1dac1ón principal del radical peróxi es (6): 

R07 N03 RO NO, o, ( 1 1 

Por otra parte en el caso de R = CH3. el R02 también puede reaccionar con el 0 2 de la forma siguiente: 
CH:l0 7 + O, H07 CH,07 ( 2 ) 

Y a su vez el H02 reacciona en el mecanismo (1) para dar: 
HO, N03 OH NO, o, ( 3) 

De aqui que las reacciones de ox1dac1ón de los perox1 son también bien conocidas como fuentes de producción 
de radicales OH y H02 (6). El radical alcox1 (RO) por su parte. reacciona con el N03 regenerando el peroxi 
(R02) en la reacción (1) 

RO NO, RO, NO, ( 4 ) 

Pero esto resulta en una problemática expenmental para medir las velocidades de reacción de (1) y (4). ya que 
las reacciones son dependientes una de la otra J 7). 

En este trabajo se hace el estudio teorice del radical hidróxilo (OH) y alcoxilos (CH30. C 2 H 50 y C3H70), con el 
N03 . asi como del perox1lo C 3H 7 0 2 con el N03 . Para lo cual se realizó el calculo de las estructuras de equilibrio 
oe los reactantes. productos. intermedios y estados de trans1c16n. ademas de la determinación de las energlas 
de formación y act1vac1ón. asi como las correcciones teóricas involucradas en la reacción. Esto. Junto con los 
resultados teoncos que ya se tiene de las reacciones del tipo peroxlfo con el N03. de C = 1. 2 y 3. y de la 
reacc1on (3) ( 1 ). proporcionara un panorama energetrco de los caminos de reacc1on a que estan sujetas estas 
reacciones. Específicamente se investigaran los perfiles energéticos de las reacciones: 

OH NO, H02 NO, ( l·A) 

CH3 0 + NO, CH3 02 + N02 ( 11-A) 

C2HsO + NO, C2Ha02+ NO, ( 111-A ) 

C3H70 + NO, C3H702+ NO, ( IV·A) 

C:sH702+ NO, C 3 H70 + o, NO, ( IV-P) 

3 



CAPITULO U MARCO TEORICO 

CAPITULO 11: MARCO TEORICO 

La dualidad onda - partfcula 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 propósito de la luz. Newton la consideraba 
como un fenómeno corpuscular, esto debido a que las sombras proyectadas estan bien definidas y por su 
propagación rectilínea. mientras que Huygens y Hooke la consideraban como una onda. pero como la rputac16n 
de Newton era tan grade que mh1b16 el desarrollo de la teoria ondulatoria hasta el comienzo del siglo XIX. 
cuando Thomas Young demostró las propiedades de interferencia de la luz. Posteriormente en 1816. Fresnel y 
Po1sson pred1Jeron que se verian manchas brillantes detras de obstaculos opacos. es decir. el fenómeno de 
difracción. la observación de estas manchas por parte de Arago casi puso a la teoria ondulatoria sobre bases 
firmes. 

Mientras la teoria ondulatoria se iba viendo firmemente establecida. las mvest1gac1ones de Maxwell en 
electromagnetismo que culminaron en 1 873. indicaron que había que considerar a la luz como un mov1m1ento 
ondulatorio y que la velocidad de onda podrla calcularse a partrr únicamente de parametros eléctricos. Los 
electrones despues de su descubrimiento fueron considerados como particulas. Sm embargo. en 1925. con los 
experimentos de Dav1sson y Germer. se puso de manifiesto en su naturaleza un aspecto ondulatorio revelado 
por sus propiedades de 1nterferenc1a. La naturaleza dual. tanto de la luz como de los electrones. quedaba 
establecida experimentalmente 

Por lo que los c1ent1f1cos se ven en la necesidad de desarrollar nuevas teorías. para explicar el comportamiento 
de los electrones en los atemos y moleculas. Las nuevas teorias dieron como resultado la creación de la teoria 
cuant1ca En este capitulo se da una breve explicación de los modelos atómicos. desde el de Dalton hasta el 
modelo de la mecamca cuant1ca 

2.1.- MODELOS ATOMICOS ANTIGUOS. 

El primer concepto de atomo fue dado por Demócrito con una v1stón más filosófica en el siglo IV a. c. [8]. que 
consideraba que era la sustancia elemental de cualquier Objeto y debia permanecer constante. Trató de 
conc1llar esa idea con el hecho de que en la materia ocurren cambios 

En 1803 Oalton. con una v1s1on quim1ca. introduce la 1de~ de la d1scontmu1dad de la materia [9]. Sus postulados 
son 1 • La materia esta d1v1d1da en particulas md1v1s1bles e inalterables llamadas atemos (que ya antes hablan 
sido propuestos por Democrito) 2 • Un elemento quim1co se caracteriza por las propiedades intrlnsecas del 
atomo que lo representa. 3.· Elementos diferentes constan de atemos de diferentes caracterist1cas intrinsecas. 
4 • Un compuesto quim1co se forma cuando se combinan atemos de diferentes especies. y los atemos 
conservan sus caracterist1cas al transformarse estos compuestos. 

En 1904 Thomsom introduce la idea de que el atomo puede d1v1dirse en las llamadas particulas fundamentales: 
electrón con carga electrica negativa. protón: con carga eléctrica pos1uva. 

Considero al atomo como una gran esfera con carga eléctrica positiva. dentro de la cual los electrones se 
01stnbuyen en todo el átomo lo mas alejados entre s1. Es la teoria conocida como pudin de pasas. en la cual el 
pudin es la masa de la carga positiva. y las pasas los electrones La esfera tiene un radio del orden de 10-'º m 
(F1g. 2.1) 

TESIS rnr.r 
f ALLA U1 v .. u.u.t!.N 
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F1g 2 1 - Modelo de Thomson de un atomo 
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MARCO TEORICO 

En 1911 Rutherford. considera que. el núcleo permanece en reposo y el electrón gira alrededor de él en una 
órbita de radio r con velocidad v. Como los planetas giran alrededor del sol (este modelo es conocido como 
modelo planetario). El electrón tiene masa m, el núcleo M. y cargas de ellos son e- y e respectivamente. (ver fig. 
2.2). 

Si aplicamos la ley de Coulomb (10} en este modelo. la cual dice que: "la fuerza ejercida (F) por una carga 
puntual sobre otra. esta d1ng1da a lo largo de la linea que las une. es repulsiva s1 se trata de cargas iguales y 
atractiva s1 las cargas tienen signos opuestos, y varia inversamente al cuadrado de la d1stancra que separa a las 
cargas", es decir: 

¡.·=A-''''!: ,.-
Donde r = Distancia entre las dos cargas. 

( 2.1) 

K = Constante de proporcionalidad de magnitud Q • 10" .\'nt: ( .-:, , (N = Newtons. m metros, C = 
Coulombs). 

q 1 y q 2 = Cargas eléctricas de las paniculas 1 y 2 respectivamente. 

Luego entonces la fuerza entre el núcleo y el electrón en el más simple de los átomos (aquel con un solo 
electron) se puede describir con esta ley. 

V 

m <' 

F1g 2.2.- Modelo de Rutherlord 
del mov1m1ento de un electron 
alrededor de un nucleo 

La energfa total de este sistema. E. estara dada por la cinética del electrón. E. ~ """: y la energfa potencial 

eléctrica: 1 • = K •'l") . de la interacción entre núcleo y electrón. y por lo tanto E es: , . 
• 1 • .t.•: 

J:: = E. "!"" 1 = ..., 11n·· - /\. r ( 2.2) 

Al girar el electron alrededor del nUcleo tiene una acelerac1on. resultado de la fuerza coulomb1ana. que lo hará 
cambiar continuamente su trayectoria (ver Fig. 2.3). Esta fuerza. de acuerdo con la segunda ley de Newton, es 

5 
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l'.: 
de la forma: F.. = 11u1. donde u es la aceleración centrfpeta: u = Equilibrando la fuerza de Coulomb con 

la formula de Newton se tiene: 

,. 

,. 

Fig. 2.3 - Las lineas de puntos 
representan el mov1m1en10 del electron 
en ausencia de fuerzas. Como en cada 
punto de su trayectoria se e¡erce una 
fuerz:a central sobre el. este se mueve 
en un circulo 

( 2.3) 

( 2.4) 

TEfHS f""fY1\T 

FALLA JJ.t:; 0 ... ~u.t!":N 
Esta relación es un caso particular del teorema del virial [11 J. que se satisface para cualquier sistema donde las 
fuer;:as ejercidas son proporcionales a r", y en este caso. n = -2. Esto permite reescribir E en función de V o Ee. 
es decir: 

obien E= 1~ kZ<!' 
( 2.5) 

El modelo de Rutherford falla porque según la electrodinilm1ca clilsica. el electrón acelerado deberá em1t1r 
radiación electromagnet1ca a una frecuencia ,. que coincide con la frecuencia del mov1m1ento osc1latono de Ja 
partlcula. Y como resultado. la energia del electrón se reduciria. hac1endolo girar cada vez más rap1do y mas 
cerca del núcleo hasta que se colapsara. 

La ley de rad1ac1on de Planck. de la cual ampliaremos detalles más adelante. dice que tanto la absorción como 
la em1s1ón de energia por pane de las paniculas sucede en forma cuant1zada. Def1n1enao esta energla como E,, 
tenemos que: 

11=1.2.J ..... . ( 2.6) 

Donde n es un entero. h es la constante de acc1on de Planck con un valor de: '1 = 6.6::!5 • 1 o-.:· erg-sec. ,. es la 
frecuencia de la energ1a radiada o em1t1da h tiene d1mens1ones de momento lineal por distancia o lo que es lo 
mismo de energ1a por tiempo Cuando el átomo no absorbe ni emite radiación se encuentra en un estado 
estac1onano y con una energ1a constante 

Niela Bohr en 1913 {9] incluyó en el modelo de Rutherford. el concepto de cuant1zación de PJanck (dada en 
1900). y su teona condujo a la teori~ cuant1ca moderna de la estructura atom1ca. En esta teoria Jos.electrones 
ocupan diferentes mveles de energ1a (capas u ortJ1tas) alrededor del núcleo Los niveles están d1v1didos en 

6 
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subniveles. designados por 1as letras: s para el primer subnivel. p para el segundo. d para el tercero. f para el 
cuarto y después siguiendo un orden alfabético. 

El número de submveles es igual al número del mvel de energla [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 también como orbitales. Un orbital describirá 
una región espacial donde es probable encontrar a un electron. y es de una forma espacial especifica según el 
orbital de que se trata. También hay un limite en el número de electrones que puede haber en cada orbital La 
integral sobre todo el espacio del cuadrado de esta función (6rb1tal). representa la probabilidad de encontrar al 
electrón en tal orbital La energía del mvel aumenta a medida que se aumenta de nivel y consecuentemente 
aumenta su d1stanc1a al núcleo 

2.2.- PRINCIPIO DE INCERTIDUBRE DE HEISENBERG. 

Este pnnc1p10 fue enunciado en 1 927 por W. Heiaenberg [9). y establece que es imposible conocer 
simultáneamente la pos1c1on y la velocidad de una panicula. y por Jo tanto es 1mpos1ble determinar su 
trayectoria Cuanto mayor sea la exactitud con que se conozca la pos1c10n mayor sera el error en la velocidad. y 
viceversa De aqui que solamente es posible determinar la probab1lldad de que un electrón se encuentre en una 
región espacial con un momentum determinado. Para realizar una medida (y .. ver" al electrón) sera necesario 
que el fotón choque con la panicula (el electrón). con lo cual estaré mod1f1candose su pos1c1ón y velocidad, 
introduciéndose un error que es 1mpos1ble eliminar. por muy perfectos que sean los instrumentos de med1c1ón. 

Por ejemplo. un metodo para medir el impulso es el que considera la d1spers1ón de un fotón por un electrón para 
determinar dicho impulso con exactitud. Para ello se requiere una medida muy precisa de las frecuencias V y v· 
antes y después del choque. Sin embargo. para tener una v y v· perfectamente def1mdas se necesita una onda 
que se extrenda de - :r- a x. y la col!s1ón del electrón puede tener lugar en cualquier punto de la onda. Por lo 
tanto. su pos1c1on es completamente desconocida. La naturaleza es tal que no nos permite conocer x y P~ con 
prec1s1ón Este pnnc1p10 cambió la forma de entender la naturaleza. ya que se pasa de un conoc1m1ento exacto 
a uno basado en probabilidades. a través de las .. relaciones de 1ncen1dumbre". 

Consrderando el efecto de dualidad onda-particula sobre la medida simultanea de la coordenada x y la 
componente x del momento lineal de una particula m1croscóp1ca. Pan1mos de un haz de partlculas con 
momento lineal /'. que se mueven en la d1recc10n y. haciéndolo incidir sobre una rendija. detras de la cual se 
sitúa una placa fotograf1ca <ver F1g 2 4). las panlculas que pasan a través de la rendija de anchura u- tienen una 
incertidumbre 11· en la coordenada ,. en el momento de atravesar la rend1Ja llamando _\.\" a este entorno en los 
valores de , .. se tiene _\.,· = H' 

.. 
" I 

F. 

Fig. 2.4 01fracc:1on de el~rones Por una rend11a 
Placa frlloi.!raticn 

7'\~.',,r; r<r¡l\1 

VALi..A l.Jl!. v.i:\1uEN 
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Como ras partlculas m1croscóp1cas tienen propiedades onaulatonas. sufren difracción al atravesar fa rendija. 
dando lugar a un contorno sobre la placa. la altura del grafico de la F19. 2 4 es una medida del numero de 
partlculas que alcanzan un punto dado El contorno producido por la d1fracc1ón indica que. cuando las partlculas 
son difractadas por la rendija. cambia ta dirección de su mov1m1ento. de forma que parte de su momento se 
transfiere a la dirección x. La componente x del momento viene dada por la proyección del vector momento 
sobre la d1recc1ón x. Una partlcula desviada un ángulo u tiene una componente x del momento psena. 
mientras que una particula que desviada un angulo - a . tiene como componente x del momento - j>.\'l!lla . 

Puesto que la mayor parte de las particulas sufre desv1ac1ones en el margen a a - a. siendo a el ángulo 
para el que aparece el pnmer mlnimo en el esquema de d1fracc1on. tomaremos solo la mitad del entorno de 
valores del momento en el máximo central de d1fracc1ón como una medida de la incertidumbre ~P. en la 

componente x del momento: .D.p, = psena 

Asi se tiene .~x!).¡1, = !'-"'-'"ª 

Para calcular el angulo del pnmer mimmo se debe cumplir con la condición . que la diferencia de las d1stanc1as 
recorridas por las partfculas que pasan por la rendija y las que pasan por el centro de la mrsma sea igual a 

1..., /... siendo /.. la longitud de onda de la onda asociada. La d1ferenc1a de entre los caminos recorridos es 

entonces ! 11·.,,,.,,a. y dado que ;. esta dada por la relación de De Broglie Ja pos1c1ón y el momento lineal de 

una particula estará dentro de los limites que fija la relac1on de incertidumbre. 

_\p._\.\" :::: ,, ( 2.7) 

Indicando que el producto de las incertidumbres en.\' y en p, estan en orden de magnitud de la constante de 
Plank. 

Este princ1p10 demuestra que las trayectorias clásicas no tienen s1gn1f1cado en el dominio de la mecánica 
cuantrca. Esto es verdad no solo para x y p .. sino para medidas representadas por cualquier par de operadores 
que no conmutan. Analogamente. s1 se mide la energla de un sistema con una incertidumbre ~E. el tiempo al 
cual se refiere esta med1c1on tendrá una mcert1dumbre j/ . de tal forma que se deberá de cumplir Ja relación de 
1ncert1dumbre 

_\/:.·_,, ~" ( 2.8) 

1 donde (11 = '1 .2.":"") denominada ··¡, barra .. ) es decir. que para medir la energia de un sistema con mayor 

orec1s1on se empleara un mayor tiempo. 

2.3.- EL ASPECTO CORPUSCULAR DE LA LUZ (OSCILADORES DEL CUERPO NEGRO) 

A cont1nuac1on se describe un experimento que muestra como la luz (ondas electromagnéticas) también exhibe 
propredaaes corpusculares (12} 

Sea un rec1p1ente de paredes opacas con un agujero infinitesimal en la superficie. La radiación 
electromagnet1ca que entra por el agu1ero tiene una alta probab1hdad de no salir del rec1p1ente. asi el agujero se 
comoorta como un cuerpo negro. La rao1ac1ón en el rntenor del rec1p1ente y en equ11ibrro térmico a temperatura T 
sera Ja rad1ac1on de cuerpo negro. El campo electromagnetico en el interior de la cavidad será una 
superpos1c1on de todos los modos característicos de v1brac1ón presentes. Cada modo representa un grado de 
libertad v1brac1onal del campo de rad1ac1on {12] pero posee una misma energia kT. en el equ1hbno térmico, 

aonae t. = 7.5688 • 1 O 
1

" ·' 
111

, A..,. es la constante de Stefan-Boltzmann. 

• 
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La ley de Rayleigh-Jeans CR-J) l9J predice exactamente la parte del espectro experimental correspondiente a 
baJas frecuencias. Para altas frecuencias el espectro observado es menos intenso que el predicho clásicamente 
y eventualmente tiende a cero, según la ley de R-J, y conduce a la catástrofe del ultravioleta [8]. Esta 
discrepancia con la realidad podrla exphcarse s1 no todos los grados de libertad asociados a las frecuencias 
altas participaran en el reparto de energia. 

Rad1ac1on en el 
interior de un 
cavidad 

Figura 2 5 • Una cavidad es una buena apro1umac1on a un cuerpo negro 

El misterio fue explicado con la teoria de Planck. que dice que la energfa de un modo v1brac1onal de frecuencia 
,. solo puede tomar valores discretos (ver Ec 2.6). Así. la energla solo puede crecer en magnitudes 

discontinuas y proporcionales a la frecuencia La constante de proporcionalidad es h y las magnitudes de estas 
energfas se llaman cuantos. La energía de un cuanto de frecuencia ,. es, E = /I\'. que es la ecuación (2.6) con 
n =1. La energia tendra los valores perm1t1dos O. f1H". '2.flw ... para modos de frecuencia suficientemente baja 

(contribuciones pequenas con respecto a la kT) w es la frecuencia angular dada por u·= .:?~n·. 

Para modos de frecuencias altas. los intervalos de energla seran muy grandes comparados con las energias 
term1cas. y por eso estos modos no participan en el reparto de energla. La energfa promedio de un grado de 
libertad v1brac1onal de frecuencia ,. a temperatura T sera: 

r: = 
/n· 

,_."'., -1 
( 2.9) 

que se reduce a kT si flll'I kT (( 1 y es exponencialmente pequena si f1wl kT)} 1. La densidad de energfa de 

la radiación del cuerpo negro para frecuencias entre ,. y th· quedarla entonces como· 

( 2.10) 

que es la ley de rad1ac1ón de Planck. y explica perfectamente el experimento, ademas de haber sido el primer 
metodo para encontrar el valor de f1 

2.4.- EL ASPECTO ONDULATORIO DE LAS PARTiCULAS. 

Louis De Broglle [ 12) predice que las propiedades corpusculares de la luz y de cualqU1er partícula descrita 
por la mecanica cuant1ca se les puede asociar un comportamiento ondulatorio descrito por un momento lineal 
p y una longitud de onda ;., llamada longitud de onda de de Brogl1e. que se expresa como· 

~Si~"~ ~DE \.ii\~N_\ 9 
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o ;~ = 2. .. .t1 
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( 2.11) 

De Broglie propuso un número entero de semilongitudes de onda para una órbita de Bohr. Experimentos 
posteriores CDavisson y Germer (12}) venf1carcn cuantitativamente esta h1pótes1s. Tanto la hipótesis de De 
Broglle como el experimento de Dav1sson y Germer asignan a una misma entidad propiedades de partlcula y 
de onda. El experimento mencionado consta de un haz de electrones inc1d1endo sobre un cristal. Suponemos 
que el haz es tan débil que solo un electron es dispersado por el cnstal. Por lo tanto no se obtiene un patron de 
d1fracc16n y el electrón será dispersado al azar. A medida que pasa el tiempo mas electrones serán 
dispersados en direcciones preferentes. generandose un patrón de d1fracc10n Con este experimento se 
demostro que. Los electrones poseen propiedades de particula y de onda. y la relación entre ellas esta dada 
por la relación de de Broglle (Ec 2 11) 

Este aspecto y el Princ1p10 de Incertidumbre de He1senberg forman los conceptos béisicos del desarrollo de la 
mecamca cuant1ca. 

2.5.- ECUACIÓN DE SCHRÓDINGER. 

La verificación de las propiedades ondulatorias de los electrones indu10 a Erwin Schr6dinger a considerar de 
nuevo la analogia entre la opt1ca y el mov1m1ento de tas partlculas 

Para el sistema de un atomo con un electrón. el caracter ondulatorio del electron se describiré definiendo una 
función de onda, 1/-'(X.y.:.1). y utilizando una ecuación de onda. que matemét1camente es una ecuación 
diferencial de segundo grado. donde interviene la derivada de 11' • esto es: 

8 .T ~ 111 • [!.:.~ 1./-' _ I. 1./-' ] = (} ,,. 
tanto el Laplaciano como V son operadores que aplican sobre t./-' (12]. 

m = masa del electron. 
E = energía total del sistema. 
V = V(x. y. Z). 

( 2.12) 

Esta es Ja ecuación de Schrodmger (ES) para una particula. Al resolverla. se obtiene que \.'-' depende de una 
sene de parametros asociados a los números cuant1cos. que en la siguiente sección discutiremos mas 
ampliamente. La ecuación solo se cumphra cuando esos parametros tengan determinados valores permitidos. y 
es lo que se llamara una ecuación de e1genvalores 

Imponiendo las cond1c1ones de los números cuant1cos a l./-' es posible calcular los valores propios de la energia. 
y el sistema solo podra existir en ciertos estados cuant1cos de energla 

La ES se puede resolver por el metodo de separación de vanables. para lo cual se busca una solución 
particular en forma de producto. 

(por s1mpl1c1dad reduciremos las coordenadas espaciales a Ja dirección x) 

Sustituyendo (2.13) en (2.12) lleva a una solución de la forma. 

v .(x.1)~ U'.,(x)..· t TESIS fY)nTf 

~ DE Vn.iLiEN 1 

( 2.13) 

( 2.14) 
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El sublnd1ce a indica que se trata de la solución que corresponde a la constante de separación a. f/'., (x) 
tiene que satisfacer la parte espacial de Ja ES. Normalizando (2. 14) se puede resolver para obtener el valor 
numérico de E. 

l . ( ) . ( J f · [ " r) "' J : = l/-',, X./ /! 1/-'u X.I = f//., - . " d,· =a 
I <.,/ 

( 2.15) 

(Este procedimiento es aplicable para cualquier función de energia f(E) que pueda desarrollarse en sene de 

potencias). l/-'11 sera la función de un estado que le corresponde una energla E de un valor prec.1so y numérico 

igual a a. Sustituyendo a por E en la solución (2.14). queda que: 

"'' (_,._,) = l/'1 (x)..• '"1. ( 2.16) 

y la parte espacial queda como : 

( 2.17) 

y es la llamada ES mdependiente del tiempo. 

2.6.· NUMEROS CUANTICOS. 

2.6.1.· Numero cuantlco principal (n). 

El número cuanuco n puede tomar valores er.~:-os positivos a partir de uno. luego entonces. existe un conjunto 
de soluciones a la ES para cada valor de n. que espec1f1ca el mvel de energía asociado y esta relacionado con 
el tamar"lo de la nube electrónica [BJ. 

2.6.2.· Numero cuilntico secundario o azimutal (1). 

Los valores perm1t1dos para 1 dependen del valor de n: 1 puede tomar valores desde o hasta (n - 1 ). Por lo tanto 
s1 n = 1 / soto puede ser O: s1 n = 2. 1 puede ser O o 1. etc. el valor de 1 describe un subnivel especifico y 
determina la forma de la d1stnbuc1ón probab1llstica del electrón (ver F19. 2.5). Estos subniveles son designados 
por letras. como s para 1 = o. p para r = 1. d para 1 = 2. f para 1 = 3. etc. Asl. para el caso mas simple se podrá 
referir a ta func1on de onda que describe al electron que ocupa el orbital 2s. en vez de decir que se le asocia un 
número cuant1co principal n = 2 y un número cuántico azimutal 1 = O 

2.6.3.- Número cuantico magnético (m). 

Los valores perm1t1dos para este tercer número cuántico (m) dependen del valor de l. m puede tener cualquier 
valor entero entre •! y -1. incluyendo el cero. Luego entonces se pueden tener 21 + 1 valores. m esta relacionado 
con la onentac1on del orbital en presencia de un campo magnet1co. 

2.6.4.- Numero cuantlco de espin (5). 

s es el momento angular intrinseco de un erectron En la fis1ca atómica y de particulas existen dos tipos de 
momento angular: el momento angular de espln. S. que se produce por la rotación del electrón alrededor de su 
propio e1e ( ver F19. 2 5) y el n1omento angular orbital. L. que es causado por el mov1m1ento del electrón 
alrededor del núcleo S es una propiedad fundamental de todas las particulas elementales. y existe aunque Ja 
partícula no se mueva. mientras oue L no es asi El momento angular total de un electron es una combmac1ón 
de L y S 

l TESIS rnl\T l ~LLA DE '-1•1ui6~ 11 
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Figura 2.6 form• de loa orbi1•1- a10mlcoa. 

1 = 1 
m =O 

z 

3d,'":n=3 
1 = 2 

~~ X 

y~ 
3d,. z: n = 3 

1 = 2 
m = ± 1 

La existencia de S fue sugerida en 1925 por Goudsmit y Uhlenbeck (9], para explicar las propiedades de los 
espectros atomices. S solo puede adoptar determinados valores discretos. que son mUlt1plos enteros o 
sem1enteros de la unidad fundamental de S. Los bosones. por e¡emplo. fotones. particulas alfa o mesones. 
tienen espin entero (0.1, ... ). Los ferm1ones. entre los que figuran protones, neutrones y electrones. tienen espfn 
sem1entero (112. 312 .... ), y cumplen con el prmc1p10 de exclusión de Pauti. el cual se detalla más adelante. 

Para el electrón. S tomará dos valores dependiendo del sentido de la rotac16n alrededor de su propio e¡e (ver 
figura 2 7) [9]. El con¡unto de los cuatro números cuanticos (n. L. mL.. S) es lo que caracteriza a un electrón. 

"'·,,.. 

TESIS r:nr-,r 
FAL1A LJE vi:uGEN 

Flg. 2.7.• Segun Goudamll v Uhlenbeck. el giro del electrón produce un momen10 angul•r Intrínseco. s. lo que 
trae aparejado un momen10 m•gnOllco µ.de sentido contrario, m. ,..pr .. ent.- la proyección de S aotwe et eje. 

2.7.- PRINCIPIO DE EXCLUSIÓN DE PAULI. 

El pnncip10 de exclus10n de Pauli predice que dos electrones no pueden ocupar simultaneamente el mismo 
estado cuéintico en la naturaleza. Sus números cuanticos no pueden ser idénticos. De ahí que para un electrón 
con un mismo número cuanuco n. L y m. solo le queda que el número cuant1co de espln. ms. sea diferente. Por 
ejemplo. cuando n es 1. el número orbital L y el numero cuant1co magnético m, solo pueden tener el valor de O. 
y el número cuant1co de espin m 5. podra ser +y o -y. Y sólo habrá --tos comb1nac1ones posibles de números 

12 
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cuanticos para los dos electrones· (1. O. O. -(+y)) y (1. O. o. (-y)). Cuando n - 2. L puede ser O o 1. mL puede 
ser +1, O, o -1, Y ms sea +y o -y. Existen ocho combmac1ones posibles de estos números cuant1cos. Por ro 
tanto, en la capa electrónica n = 2 puede haber un max1mo de ocho electrones. La ley periódica se explica con 
este método de llenado de electrones en las capas de los átomos. 

2.8.- FUNCIONES GAUSSIANAS 

Funciones gaussianas son introducidas para calcular la íntegral de la energla en la ES. Pueden representarse 
en coordenadas polares por la ecuación: 

donde 

R (l·)=r' ,l-·;;) 1 ,,.,(2Zr) "' ' ~.,., ,, 
y 

>;,.,(O~r/J) corresponde a los armónicos esféricos. 

con l~ = Polinomios asociados de Laguerre (11). 
n, 1 = Números cuánticos. 
Z = Carga nuclear. 

Sustituyéndose la parte radial por: 

R.,(r.a)= .\"(11.a)r"-•,.-·~· 

: ..... i 1 1 

donde .\"(11.a)= 2' .. 'a ' [(:?11-1)]:(2;r)',. 

'f'ESI~ rv:rir 
FALLA Di!: ... ,, •. HiEN 

( 2.18) 

( 2.19) 

( 2.20) 

El factor elevado al cuadrado en (2.20) introduce una importante propiedad a las funciones gauss1anas. que 
puede enunciarse como que Mel producto de dos o más funciones gauss1anas sera siempre una función 
gauss1ana ... Esta propiedad posibilita el cálculo analltico de las integrales de energia necesarias en la ES. Por 
esta razón las funciones gauss1anas son de gran utilidad en cálculos de estructuras electrónicas debido a que 
las integrales mult1d1mens1onales pueden ser factonzadas y reescritas en forma sencilla. 

El orbital espacial de un electrón mult1phcado por su func1on de espin, lo convierte en un espln-orb1tal EO. 

2.9.- EL PROBLEMA DEL CAMPO CENTRAL. 

Este problema surge cuando existe la 1nteracc1ón de dos o mas electrones con un centro y además entre ellos 
mismos. por e1emplo el caso del atomo de hello {11]. Son dos particulas de masas m, y m 2 • se mueven en un 
espacio tnd1mens1ona1 con una energia potencial que depende de la d1stanc1a entre las dos partlculas y la 
d1stanc1a con respecto al centro o núcleo (fig. 2.8). 

La energía potencial entre ros electrones está dada por: 

¡·(,. I= ¡·(x ·Y,·=.··'· .. y ·=.) ( 2.21) 

Esto hace que. introduciendo coordenadas relativas y de centro de masa la ES pueda ~epararse en una 
ecuac1on para el centro de masa 
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Figura 2.8 sistema de coordenadas del 
atomo de Helio 
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Tti;SF l"<f'"\•J 

FALLA !.i,t!; '"' ...... J!SN 
( 2.22) 

que depende de las coordenadas del centro de masa. y una para las coordenadas relativas al centro de masa 
[11). 

( 2.23) 

que depende de las coordenadas relativas al centro de masa. La presencia del operador r "« r,,) en (2.23) 

impedirá una solución analltica a la ES. Luego entonces a pan1r de más de dos electrones en un sistema 
atomrco o molecular las soluciones de la ES tendran que ser aproximadas 

2.10.- DETERMINATES DE SLATER 

La función de onda para N-electrones se podrá representar como un producto de N espines-orbitales. [11] 
dada por: 

<I> = r]s (;) ( 2.24) 

y es llamada func1on de onda de Hanree. Cuenta con la lim1tante de que no es ant1s1métnca con respecto al 
cambio del par ae electrones. La ant1s1metria se logra construyendo el s1gu1ente determinante: 

s,(1) 

d~t<I> = (.\"!) '· S,(:?) 

s,(I) 
s,(:?) 

s,(s) s,(X} 

s,(I) 

s,(:?) 

s .. (s) 

( 2.25) 

que se conoce como Determmante de Slater. Con este método se construyen funciones ant1simétricas. El 
pnnc1010 de ant1s1metria surge de la ind1st1ngu1b1lldad de los _ 'ectrones. Los electrones en el Heho. por ejemplo. 
son pan1culas equivalentes. caractenzadas por el mismo conjunto de propiedades fis1cas (masa. carga. etc.). Es 
como s1 cuando vemos un par de pelotas 1dént1cas en el suelo. nos da lo mismo que la pelota de la derecha 

14 
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ocupara el lugar de la 1zqu1erda o viceversa El par de pelotas seguirla siendo el mismo antes y despues del 
intercambio, lo mismo pasa en los electrones del Helio. el intercambio de estos no debe tener ningún sentido 
flsíco [9]. 

No obstante desde el punto de vista matemático. s1 tiene sentido un intercambio. las coordenadas que 
describen la pos1c1ón de ambos electrones deben intercambiarse en la teoria cuántica. 

El postulado de que un sistema de electrones debe estar descrito por una función de onda antisimétnca con 
respecto al cambio de coordenadas de pares de electrones. se conoce como pnnc1p10 de ant1s1metrfa. Una 
función de onda de un sistema de partículas debe satisfacer la propiedad de s1metria o antis1metria. Los 
sistemas compuestos por partlculas 1dént1cas con espín entero (s = O. 1 .... ) estan siempre descritos por 
funciones de onda simétricas Los sistemas de particulas 1dént1cas con espln igual a la mitad de un entero non 
(s = Y~. 312. 5/2, . ). están siempre descritos por funciones de onda ant1s1métricas ante el intercambio de un par 
de partlculas. 

2.11.- TEORIA DEL ORBITAL MOLÉCULAR. 

Es un metodo que explica el enlace que se forma cuando dos o mas átomos se unen para formar una molécula 
considerando los niveles de energía de los orbitales atómicos. En este metodo, se forma un orbital molecular 
por cada orbital atómico que es ut1hzado Estos orbitales están asociados a una molécula como un todo. y 
nuevamente la integral sobre todo el espacio del cuadrado de un orbital molecular sera la probabilidad de 
encontrar el electron en tal reg1on de la molecula. 

Los orbitales moleculares pueden ser enrazantes con un nivel de energia numéricamente inferior al de ros 
orbitales atomices que lo componen o ant1enlazante con un nivel de energía en general superior a aquel de los 
orbitales atom1cos que ro componen (9) 

Al traslaparse los orbitales. se puede sumar o restar la densidad erectron1ca en las áreas de traslape. Cuando 
se suma el traslape. aumenta la densidad electrónica entre los núcleos. dando lugar a una cond1c1ón de enlace 
mas estable y a un orbital molecular de menor energia que los orbitales atómicos que dan origen al orbital 
molecular Por el contrario. s1 los electrones ocupan un orbital molecular antlenlazante. se obtiene un sistema 
de menor estab1lldad es decir con mayor energia que la de los átomos aislados. Se podria presentar como 
e1emplo la combinac1on de dos orbitales atómicos 1s (ver F1g. 2.9) 

En el orbital enlazan te a 1. . los dos orbitales 1 s combinan sus densidades electronicas en la región de 

traslapam1ento. mientras que en el orbital ant1enlazante se cancela una densidad con la otra. Ambos se 
denominan orbitales sigma ( a ) (lo cual 1mpl1ca que son s1metncos en relación con el eje mternuclear): se 
indican como sub1nd1ce los orbitales atómicos que se han combinado. Para distinguir un orbital ant1enlazante se 

señala con un asterisco. a
1

• Basandonos en como se combinan los orbitales atómicos para producir orbitales 

moleculares. se pueden establecer diagramas de niveles de energ1a moleculares para moléculas sencillas (ver 
F1gs 2.9 y 2 10) Matemat1camente un orbital molécular se construye como una combmac1ón lineal de orbitales 
atómicos [11). esto es 

1'E~,í.S r.nN 

-·r 

'F AL •. ,.4.. D ~ '-.11.\lG El 
·----;-;;-

--· 
" 

Figura 2.8.. Esta figur• mu••lra la 
comb1naclón de dos orbitales atomices. 1 Figur• 2.9.· Eata figura 

muestra loa niv• ... de 
•n•rgl• mol.cul•rea de 
mol•cula• -nclllaa. 
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2.12.- LA APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER. 

Si consideramos que los núcleos y los electrones son masas puntales y despreciamos la interacción espln­
orbita (L·S), el Hamiltomano molécular se puede escribir como f141" 

( 2.26) 

donde a. /1 se refiere a núcleos, i y j a electrones. el primer término es el operador de la energla cinética de 
los nücleos, el segundo de la energla cinética de los electrones. el tercero de repulsiones entre núcleos. siendo 
1:~11 la distancia entre núcleos a y ¡J. de números atómicos Z,

1 
y 7. 1,. respectivamente. 1:.

1 
es la distancia 

entre el electrón i y el núcleo a. y el ultimo término representa repulsiones entre electrones 1 y J. 

La función de onda y la energfa para una molécula se calculara a partir de la ES: 

( 2.27) 

donde e/,·'! •• representan coordenadas electrónicas y nucleares. La simplificación de que los núcleos sean 

mucho mas pesados que los electrones ( 111,, )) 111) da por ende que estos se mueven mucho más despacio y 
una buena aproximación es considerar a los núcleos fijos. Despreciando el termino de energfa cinética nuclear 
de <2.26) se tiene la siguiente ES para el mov1m1ento electrónico: 

( 2.28) 

Con el Hamiltonrano electrónico 1-1 •. conteniendo: 

( 2.29) 

y 

,. = ~ ~ Z,,z,,,.: 
( 2.30) 

,, ,.,, 1:,,, 

La energia u en (2.28) incluye la repulsión nuclear V 111N. Las distancias internucleares 1:11, en (2.28) son fijas. es 

decir que mantienen un valor constante. Las configuraciones geométricas posibles serán infinitas y para cada 
una de ellas se puede resolver la ES para obtener un conjunto de funciones de onda electrónicas y energfas 
electromcas. correspondiendo a cada arreglo molécular distinto. Asl pues. las funciones de onda y energías 
electromcas dependen parametncamente de la conf1gurac1ón nuclear dada. y las representamos como: 

,_, =l.J ,.(,/,.</o1) 

( = 1 .. (</ .• ) 

1• 
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donde n simboliza los números cuant1cos. 

Es decir que las variables en (2.28) son coordenadas electrónicas La cantidad V"1111 es independiente de estas 
coordenadas y es constante para una conf1gurac1ón nuclear dada 

La interpretación fis1ca de esta aprox1mac1ón también se puede ver que cuando los núcleos cambian 
ligeramente su conf1gurac1on. por e1emplo de t¡',, a t¡' ',, . los electrones se ajustan inmediatamente al cambio. 

pasando la función de onda de f/'. =(q,.t¡'.,) a 'I'. =(c¡,.t¡",,) y la energía electrónica L'=(t¡"u) a 

1' =(e¡".,). Por lo tanto al moverse los núcleos la energía electronica vana como una función de los 
parametros que defme la configuración nuclear. Los electrones actúan como un muelle conectado a los núcleos. 
Conforme cambia la d1stanc1a 1nternuclear vana la energia almacenada en el muelle por lo tanto la ES es: 

11, 'I', = E,r¡,, ( 2.31) 

donde 

ú' = - t~' L 1 v.~ + U(c1 .. ) 
- u llln 

( 2.32) 

Las variables de la ES nuclear son las coordenadas nucleares representadas por (t¡,,.). El valor propio de la 

energia E en la ecuación (2.31) es la energia total de la molécula. ya que el Ham1ltoniano (2.32) incluye los 
operadores que representan las energias nuclear y electronica 

La apro>cimación que consiste en separar los . ..,ov1m1entos electrónico y nuclear y asume los núcleos fijos recibe 
el nombre de ap10,.,11nació11 de Bor11-0ppenl1eu11er (141 Este tratamiento matemático es una buena 
aprox1mac16n de la función de onda molécular verdadera es entonces: 

( 2.33) 

La aproximación de Born-Oppenhe1mer introduce un error pequeno en general para el caso de estados 
electromcos bajos. es decir. el fundamental y los primeros que le siguen en energia. 

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

El metodo del campo autocons1stente de Hanree-Fock (HFl es un metodo óptimo dentro de la apro>cimaci6n del 
orbital molecular para sistemas moleculares. Este método introduce conceptos y herramientas bcllsicas e 
1mprescmd1bles en el estudio de sistemas mult1electronicos para determmar los valores de energlas y 
d1stnbuc1ones de cargas electrónicas En esta parte se presentan los principales conceptos del metodo de HF 
aplicado al estudio de sistemas moleculares. 

El problema es resolver la ES electromca de un sistema molecular dentro de la aprox1mac1ón de Born­
Oppenhe1mer 

( 2.34) 
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La función de onda molecular se describe como un producto ant1simétnco de esplnorbitales. cada uno de los 
cuales es un producto de un orbital espacial <P, y una función de espin. Los orbitales espaciales que minimizan 
la energla se encuentran resolviendo la ecuación de HF: 

11 <P. = <P, ,_., ( 2.36) 

donde 1~·, es la energia orbital y donde el operador ham1ltoniano efectivo HF es: 

y el operador de Coulomb .1, es la energla potencial de interacción entre el electrón i y la nube electrónica 

producida por la presencia de las demás electrones y el de intercambio K, proviene del requerimiento de que 

la función de onda sea antis1metnca con respecto al intercambio de los .electrones. Estos operadores están 
definidos por; 

.1 ' lf', = lf', f <P' ' 1 d1·, 
,.l.! 

TES.f~ ('l('."~T 

"FAL.w.t1. .':J_r-., ~h4uEN ( 2.37) 

Los orbitales moleculares '/1, deberán ser funciones propias del hamlltoniano HF. que ademas es hermftico 

l 12). por lo que estos orbitales moleculares son ortogonales. La ortogonalidad simplifica los calculas al hacer 
que muchas integrales se anulen. 

La expres1on para la energia molecular HF incluye integrales de Coulomb y de intercambio asl como tas 
energías orbitales ¿·,. 

( 2.38) 

Acui las sumatonas se extienden para el caso mas simple que es el de n orbitales doblemente ocupados. 

~~ .·:. es la suma de las energlas de estos orbitales. 

El funcional de pnmer orden de J es: 

c'il=:~{t.)(o,h.,cp, + tp,'1.,'{J, }+¿(c'>W,2.1,-K,tp, + tp,2.1,-K,citp, 

+ ') ( ii<P. 2.1. - K, <P, + <P. 2.1 - K. dtp, )- :::~:::(..<.., ii<P. <P +J.. , Ó<P. <P 
( 2.39) 

donde ...:... es la parte monoelectronica del operador Ham1ltomano. La primera y la segunoc.. doble sumatoria 

son ae indices s1métncos. 



~:·~ CAPITULO 11 

Haciendo i'i1 = O, se tien.e una variación de c'i<p, que satisface las cond1ciones: 

[ ..t,. + ~ (2.1, - K, )]<P. = ~'P,..t., 

[ ..t,. + ~(:?.!, __:: K,)},· = ~q>,"..t., 

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

'>"°<P,{..t.,..t,.·).;o;. 
, 

como los orbitales {rp,} son linealmente independientes entonces; 

A.,=; ... :, 

MARCO TEORICO 

( 2.40) 

( 2.41) 

( 2.42) 

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

( 2.43) 

donde F es el operador de HF definido por: 

(2.44) 

ti> y ;_ se representan por: 

•' = [~. ~' ~ •.•• ~,] 
[

..t., ;.,, . .. .;.,,, l 
;. = A::1 A.!.! • • • A1::i 

···················.·· 
..t,1 ..t,::···A,,, 

( 2.45) 

es 1mponante notar que la forma de (2.44) es de un operador monoelectronico. La sumatoria de los operadores 
de Coulomb y de intercambio representan la aproximación de un electrón. 

2.14.- MÉTODOS DE CORRELACIÓN ELECTRÓNICA 

La teoria de HF no da un tratamiento completamente adecuado de la correlación electrómca (interacción entre 
los electrones> en un sistema molecular. especialmente entre electrones de espin opuesto. Esto conduce a una 
energia de repulsión electron-electron alta y como consecuencia también a una energia total alta. Los 
resultados son a veces cercanos a los experimentos. pero en muchos casos no. y se requiere de mejores 
aprox1macrones. 

(VYl\T \ 

uzctl:i:KN 
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La función de onda también se puede representar como una combinac1on lineal de determinantes de Slater 
correspondientes a diferentes conf1gurac1ones electrónicas. y es lo que se conoce como mteracc1ón de 
configuraciones. Y es una me1or aprox1mac1ón para tratar los efectos de la correlación electrónica. 

Estos proced1m1entos teórrcos son de uso común A continuación se listan al según el orden de refinamiento de 
la correlación electronica. el Hartree·Fock (HF) f 141. la teorla de perturbaciones MDJler-Plesset truncada a 
segundo (MP2). tercero (MP3). o cuarto (MP4) orden. La 1nteracc1ón de conf1gurac1ones puede incluir 
exc1tac1ones sencillas (se excita un solo electrón). dobles ( se excitan dos electrones). triples. etc. Un metodo de 
este tipo es la leerla de cúmulos acoplados (CCSD(T)), que se detalla mas adelante. 

La calidad de un calculo ab·1n1to depende bas1camente de dos factores. el tamar'\o del con1unto base empleado 
para el calculo (la extens1on de las funciones gauss1anas) y la manera en que se incluya la correlación 
electronica Los calcules mas precisos son los más costosos computac1ona1mente. 

Hay un grado de ltbertad ad1c1onal para el calculo de sistemas de capa abrerta (moléculas con un electrón). 
como sucede en reacciones de ad1c1ón de radicales Los calcules se pueaen reahzar con una función de onda 
restringida. en términos del espin electromco (RHF) o no restrrng1da (UHF) En el proced1m1ento RHF. los 
orbitales para los electrones u y j\ se consideran equivalentes El método UHF es más adecuado La teoría de 
perturbaciones Moller-Plesset basada en UHF se denota como UMP 

Puede llegar a ocurrir una contam1nac1on de espin severa y pueae ser inadm1s1ble usar un procedimiento UMP, 
pues habra una representac1on muy pobre del espin deseado Habra una me1oría importante con proyecciones 
de espín. que se incluyen en la aprox1mac10n Moller-Plesset (PMP) para tales circunstancias. Para 
proced1m1entos mas sof1st1cados. tales como el de interacción de conf1gurac1ones o de cúmulos acoplados la 
d1ferenc1a entre las aprox1mac1ones no restrrng1das (UOCI. UCC) y restrrng1das son en general mas pequeflas. 

El método MP2/6-31GCd.p) representa un nivel de aprox1mac1on medio mientras que OCISD(T)/6-311 +G(3df.2P) 
y CCSO(T)/6311 +G(3df.2p) representan niveles de teoría muy razonables para los problemas moleculares 
relacionados con esta tesis. Aqu1 el rubro antes de la diagonal representa la aprox1mac16n para el calculo y 
despues de la diagonal Ja extens1on de las bases atom1cas empleadas (15). 

2.15.· TEORIA DE PERTURBACIONES DE MÓLLER-PLESSET. 

La teoria de Perturbaciones Moller-P/esset se basa en dividir el Ham1ltoniano etectromco en dos partes: 

( 2.46) 

Donde J/i, bien puede corresponder a la solución HF y ...i1· es una perturbación de 1-1 11 • Por lo tanto el valor 

de /.J · debe ser pequeño en comparación con // 0 (V es un operador de perturbación que nada tiene que ver 
con la energía potencial) La función de onda y la energia pueden expresarse como una sene de potencias: 

l.' .o:. i.·,'' _ ;.(/,111 _ ;.:v1~• __ ,¿.o~,.,,1•1 __ ... ( 2.47) 

(2.48) 

y los valores de E== E 11 ). t:L~• ••••• E''". corresponderan a la energia de la perturbación de orden (n) de HF. 

TESIS rnr.r 
FALLA lJE i..- ,_.iuBN 
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2.16.- CUMULOS ACOPLADOS (CCSD(T)I 

La ecuación fundamental en la teorfa de cúmulos acoplados (CC) [1] es: 

( 2.49 J 

donde 'I' es la función de onda molecular y cJ>11 es la función de onda de Hatree-Fock. El operador l.! 1 se 
expande en una serie de Taylor como: 

1':!. 1'' ~ /' ,.1 = 1 + 1' + :::!! + 3! + ... = ~ k! ( 2.50) 

donde t es el operador de agrupamiento (Cluster) y se escribe como: 

1's1',+i,+ ... +7', ( 2.51 J 

N es el número de electrones de la molécula y los operadores 7~. Í:. •... se definen mas adelante. fP. en (2.50). 

se normaliza al final del cálculo. El operador t; representa la excitación de una partlcula y el operador 1; 
representa la exc1tacion de dos particulas con respecto a Ja conf1guraciOn de referencia ct>

11 
• es decir: 

7'<1> "' ~ ...¡;.., ... ¡, .. 
'" •• ~1~' ,. 

( 2.52 J 

1~<1>., = t y ~'Y1;_'"<t>:;" ( 2.53) 
...... 1. •• \ - 1 '., -1 '~' 

<l>;' es un determinante de Slater con la exc1tac10n de un electrón del orbital z,(1) al x.(1) y t;' es un coeficiente 
numérico cuyo valor depende de 1 y a. los cuales deben ser determinados para satisfacer la ecuac16n (2.49). El 
operador 1'; aplicado a <1> 11 transforma a la función de onda en un determinante de Slater z .... ;: .. = <t> • que 

es una combinación lineal de todos los posibles determinantes de Slater de una excitación. et>:;" es un 

determinante de Slater de spm-orb1tales ocupados z. y ;: , reemplazados por spm·orbitales virtuales ;:,, y X,. 

respectivamente t ;''"es el correspondiente coef1c1ente numérico. Def1n1c1ones semejantes se aplican para 

7', ...• i, 

El efecto del operador '-':en (2.49) expresa a 11" como una combinación lineal de determinantes que incluye a 

<l>,, y todas las posibles excitaciones de los electrones desde esp1norb1tales ocupados a virtuales. 

La finalidad de realizar un calculo CC es encontrar los coeficientes 1;' .1·:'" .r;•;· ... para todo i. J. k .. y a.h.L· ... 
Estos coef1c1entes son llamados amplitudes y una vez encontrados. la func1on de onda ~·,en (2.49) es conocida. 

1 
TESIS (YYM 
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En lugar de incluir todos los operadores f'. .1':. J, .... 1'\ en (2.51 ). se aproxima el operador 1' para incluir 

únicamente algunos de estos operadores. La mas importante contribución a i viene de 1': [1). La aproximación 

i =:: 7~ corresponde a una: 

t/'11 /• = L'i~<t>u ( 2.54) 

y es la aproximación conocida como método de cümulo acoplado doble (CCD). Expandiendo nuevamente 1'! a 
una sene de Taylor. 

c..· 1~ = 1 + /! + ~ 7":.! + .... ( 2.55) 

la correspondiente función de onda '!',, :• contiene determinantes con sustituciones dobles. sustituciones 

cuadruples. sust1tuc1ones hexadruples y así sucesivamente. Las sustituciones cuadruples son las siguientes en 

importancia. Las excitaciones cuadruples en CCD son producidas por el operador ~ 1'/. Se requiere encontrar 

las amplitudes CCD Sustituyendo esta aproximación en (2.49) se tiene: 

/Íc..• 1 º<J>,. = Ec..·l.·ct>., ( 2.56) 

multiplicando por <1>11 e integrado se obtiene: 

( 2.57) 

Las funciones 7':<1> 0 • ~ i':<l> 1,. y asf sucesivamente, contienen únicamente determinantes de Slater con al 

menos un orbital excitado. Los determinantes de Slater con orbitales excitados son ononormales a <1>0 • por lo 

tanto. <1>
1

, ,.l <1> 0 = <1> 11 <~n = 1. 

y de (2.57) obtenemos: 

( 2.58) 

Mult1pl1cando la ecuación (2.56) por <1>;;" y dada la integración. queda: 

( 2.59) 

Empleado (2.58) para eliminar E,, 1 , de (2.59), obtenemos: 

c.1>'.'''/ic.! 1!<1>11 = <1> 0 (/c..•f:<t>,, <l>º'"c..•':cJ>,, (2.60) 

r----TESIS r.nM 
' J? ~. T : .A DE \.Jh¿l_f.ti:N zz 

La primera integral del lado derecho de (2.60) es: 
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<1> 11 IÍ ,-'·«1>0 = <1' 11 IÍ ( 1 + 'l"';, + ~ "f:':. + ... J<l> 11 

cortado en el segundo término tenemos que: 

donde .E1w:es IS .e~~Í"gi~ H.F.- La integral del lado izquierdo de (2.57) es: 

<!>"• ¡·¡ •• r;,,, · .=.··:·,¡,: .• . 1-. (.1 + t: + 1 7" J<I> 
" ... o: . ·::. ~ ,,··. l .: .: .: " 

Empleando la 'orto9~nalidad entre determinantes de Slater. tenemos que: 
;-··;·· ·= 

<l>;;" f.!~: cJ) 11 ='" .~'1,;;~->t; (11 0 ...... 
empleado de (2.61i a (2:63) en (2.60), se obtiene: 

Con i = 1,.u, n-1; j = 1+1, .... n; a= n + 1, ... ; b= a+1 ..... 

MARCO TEORICO 

( 2.61) 

( 2.62) 

( 2.63) 

( 2.64) 

Empleamos la definición (2.53) de 'l~ en (2~64), y el resultado es un conjunto de ecuaciones no lineales 

simultaneas para las amplitudes desconocidas 1;,'". cuya forma es: 

'" '" •-1 

~ª····'-·. +~¿h~ .. x.x, +<.', =0. r=l.::! •.... 111 ( 2.65) 
• 1 ·-· ••• 

donde x,, x 2 •...• Xm son las amplitudes t,','"' desconocidas. Las cantidades a,s. b,., .. y e,. son constantes que 

involucran las energias orbitales y m es el número de amplitudes. 

El s1gu1ente paso es me1orar el método CCD incluyendo el operador "ti y tomando 1' = Í¡ + 1".: en ,11 Asi 

obtenemos el metodo ce con singulente y doblete (CCSD). Con i = J. + Í.: + t,. se obtiene el método CC 
con smgulente. doblete. y tnplete (CCSD(T)). 

'T'ES'.1" ,.... '"' .. T 

F't · ~ ... ~ _ .. ~ ..... .c;N 
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CAPITULOUI METODOLOGIA 

CAPITULO 111: METODOLGIA 

3.1.- DESCRIPCION. 

Cuando se lleva a cabo una reacción quimica e>Cperimentalmente, 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 
e>Cperimentalmente es muy difícil de controlar el camino que sigue una reacción. 

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

Los avances en los algoritmos para realizar estos cálculos dentro de la Teoria del Orbital Molecular, asi como el 
incremento en el poder de cómputo, ha hecho que su costo sea más accesible. Lo cual permite considerar el 
estudio de mayores sistemas moleculares y nos proporciona una mayor confiabilidad en las predicciones. Este 
enfoque de la quimica teórica se considera. a la par de las técnicas e>Cperimentales y es Util para estudiar las 
diferentes etapas de una reacción. 

Para realizar un cálculo molecular. es necesario establecer la precisión que se requiere y el costo 
computacional que se puede alcanzar. Un factor a considerar es que el costo computacional se incrementará al 
aumentar el tamaño del sistema molecular. 

Esta teoria también se puede emplear para determinar cantidades termoquimicas tales como las barreras 
energéticas qut!' atraviesa una reacción o las entalpias de reacción. Una caracterist1ca importante de los 
cálculos ab-initio es que las propiedades de interés se pueden obtener e>Cplic1ta y directamente. 

Los cálculos ab-inito permiten obtener información de las geometrias moleculares (longitudes de enlace, 
ángulos de enlace. y ángulos diedros) involucradas en la reacción. perfiles energéticos a lo largo de las 
superficies de energía potencial de una reacción. frecuencias de v1brac1ón de las especies incluyendo aquellas 
de los estados de transición (ts por sus siglas en ingles). 

Estas frecuencias de vibración son Ut1les porque caracterizan rigurosamente a las geometrías de los puntos 
estacionarios a lo largo de la superficie de potencial. Es decir, minimos locales o los puntos de silla de primer 
orden que representan al ts y que se emplean en el análisis termoquimico y cinético de la reacción. Determinar 
e>Cpenmentalmente las geometrías y las frecuencias de vibración de las especies involucradas en una reacción 
es dificil. sobre todo para el caso de radicales. 

En este trabajo se llevaron a cabo cálculos quimico cuánticos empleando las bases atómicas extendidas del 
tipo 6-311g(d.p) [15] e introduciendo efectos de correlación electrónica a nivel perturbacional de segundo orden 
(MP2). asi como cálculos de cúmulos 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 moléculas. que intervienen en 
cada reacc1on (reactivos. intermediarios y productos. ver figura 3. 1 ). Esta se opt1m1za con un método Newton­
Rapson de 2º orden (ver Apéndice A) para encontrar una estructura estable, que nos proporcione la energia de 
un minimo local en la superficie de potencial. Para esto se aplicó el método 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 mínimo energético. y por lo tanto no 
seria estable. Se tendria que proponer una nueva geometria y con esta llevar a cabo una nueva optimización. 

[ 
TESJ~ 

FAT.T.!' 11:r . .¡d'J 



CAPITULO 111 METODOLOGIA 

Una vez que se ha obtenido una estructura geométricamente estable. se procede a mejorar el calculo 
energético de la estructura obtenida de Ja opt1m1zación MP2 aplicando un calculo CCSD(T). Estas etapas se 
muestran en la figura 3. 1. 

Para el calculo del ts se propone una estructura geométrica 1mc1al al azar. con el fin de obtener un máximo 
energético que representará a la geometria del ts. La energia de la reacc1on asi obtenida corresponderá al 
punto más alto en la superficie de potencial a lo largo de la coordenada de la reacción en estudio. Esto también 
se llevo a cabo con el nivel MP2. Como siguiente paso se calculan las frecuencias 1mag1narras para comprobar 
que efectivamente se trata de un max1mo energético Para esto se debe contar con una frecuencia negativa la 
cual nos indicará que estamos en un nivel máximo de energia El modo de v1brac1ón de esta frecuencia 
negativa debera corresponder a desplazamientos atómicos que muestren la tendencia a los productos que se 
quieren obtener. En caso de no ser asl. o de que 

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

Se tendra que proponer una nueva geometria 1mc1al y volver a calcular el ts. Una vez que se tiene el ts se 
mejora el cálculo energético MP2. aplicando un cálculo CCSD(T). con la geometrla obtenida del método MP2 
(ver Fig. 3.2) 

Los cálculos de opt1m1zac10n de las estructuras geométricas tanto de los reactivos. ts. intermediarios y 
productos se h1c1eron en el programa Gauss1an 98 f 161 de Ja computadora Cray del Instituto Mexicano del 
Petróleo 
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CAPITULO 111 METODOLOGIA 

Fig. 3.1.- Diagrama de flujo para él calculo de las estructura• 
geométricas de reactivos, intermediarios y productos. 
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CAPITULO 111 METODOLOGIA 

Fig. 3.2.- Diagrama de flujo para el calculo de I•• estructuras 
geométricas de loa estados de transición. 
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CAPITULO n· RESULTADOS 6 
CAPITULO IV: RESUL TAOOS 

4.1- REACCIONES DE ALCOXILOS 

Se llevaron a cabo cálculos quim1co cuánticos empleando las bases atómicas 6-311g(d.p), introduciendo 
efectos de correlac1on electron1ca a nivel MP2 y CCSD(T). Se ut1hzó el metodo MP2 para llevar a cabo la 
opt1m1zación de las geometrías tanto para los reactivos (reac). productos 1prod), estados de trans1c10n (TS) e 
intermediarios (1). y con el segundo metodo se busco me1orar las energías para cada una de las reacciones, 
es decir. se buscó obtener energias mas ba1as para cada una de las entidades moleculares Las reacciones 
de alcox1los en estudio son: 

RO NO, R02 N02 

( 1-.-\. 11-t\. 111-,\ y I\."-,\) 

As1m1smo se hicieron calcules para la reacc1on de perox11os: 

R02 NO, RO N02 o, 
con R = prop1! (C3H1) ( IV-1') 

Esta reacción de perox1los se calculo con el fm de comparar los datos obtenidos con la reacción 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 perox1los (Panes 4.2.1 a 4 2.5). Los siguientes resultados se 
obtuvieron al llevar a cabo la opt1m1zac1on geometrica de reactivos. productos. TS e l. 

Definiendo términos de nomenclatura se tiene . 

. \/ I :: es la d1ferenc1a entre la sumatoria de las energias de los productos ( L J> JU JD ) y la sumatoria de 

las energlas de los reactivos ( ¿ RE.-IC. • ). y representa la entalpia de la reacción. 

-~11,, = 'L_ !'ROD- L REAC 

_\E, es la d1ferenc1a entre el valor numérico de la energia del TS y la sumatoria de las energlas de los 
reactivos. y representa a 1a energia de activación (Et ver apend1ce B) y esta dada por: 

E, =-'E, =TS-'L_REAc· 

\H! es la diferencia entre el valor numénco de la energia del intermediano menos el valor de la energia 
del TS y esta dada por: 

.'\.E, es la d1ferenc1a entre el valor de la energla del intermed1ano y la suma de las energfas de los 

productos y esta dada por. 

.\E, = 'L_ l'ROD- /.\TER 

ZPE es el factor de corrección a te1nperatura cero. CTG es el factor de corrección tenmca. considerada a 
temperatura ambiente. Todos los valores estan dados en unidades atom1cas (u.a.) a excepción de las 
deltas (_\// ... E, . . \E:_, .. '\.E, que estan dadas en Kcal/mol). En ta Tabla 4 1 se puede obser.·~r que el 

dato de \/ / que me1or se aproxima al -IAto exoenmental es el obtenido por el metodo MP2+CTG Y el que 
proporciona una menor barrera energet1ca (Ea) es el metodo CCSD(T)+ZPE. 



CAPITULO 1\ RESU'-TADO$ ~ 

PARTE 4.1.1 

OH + N03 H02 N02 1-A 

Los valores de energla calculados para la reacción 1-,, se muestran en la Tabla 4.1. asl como su perfil 
energet1co se muestra en la Figura 4 1. 1. 1 

Tabla 4.1 Energias fua\ nara la reacción 1-·'· 

MP2 

REAC 
OH -75.57439 
NO, -279.66345 

~REAC -355.23784 

PROD 
HO, ·150.58798 
NO, ·204.66082 

~PROO -355.24880 

TS 0 355.19566 

INTER -355.28823 

\H.,(º) -6.88019 
\E,(") 26.46783 
\E11") ·58.08984 
\E,fºI :4 7418= 

1º) Kcallmol 

ZPE MP2+ZPE 

0.00878 -75.56561 
0.01860 -::!79.64'85 

-355.21046 

0.01468 -150.57331 
0.01050 -204.65031 

·355.22362 

0.02428 -355.17138 

0.02963 ·355.25860 

-8.::!5R82 
:o1 s=194 
.54 72893 
21 ~4817 

\H .. ,.,.a 

-222820 

-222840 

-222860 

-¡; 
-222880 .., 

"" 5 
i3 

-222900 

a: w -222920 z w 

-222940 

-222960 

-222980 

CCSOfT) CCSOIT)+ZPE CTG CCSO(T)+CTG MP2+CTG 

-75.511917 -75.58039 -0.00813 
-279.66671 -279.64811 -0.00582 
-355.215588 ·355.22850 

-150.61415 -150.59947 -0.00747 
·204.67313 -204.66262 -0.01353 
-355.28728 -355.26210 

-355.24472 -355.2::!0U -0.00olB& 

-355.32092 -355.29128 0.00174 

·19.70297 -21 08410 
7.00293 5.0545.a 

-47.81510 -l4 45'20 
:!1.109ZO 18.31556 

-15.3 ¡171 

--.-MP:Z 

-MP:Z•ZPE 

CCSQT) 

CCSCJtT)+ZPE 

-ccsocTl+CTG 

COORDENADA DE REACCION 

-75.59730 0 75.58252 
-279.67253 -279.H927 
-355.25983 ·355.25179 

-150.62162 ·1I0.59M5 
·204.68666 -204.67435 
-355.30•28 -355.28980 

-355.24958 -355.20082 

-355.31918 -355.28M9 

·2•.1262A -11.303.aG 
12.70505 32.16995 
-43.67107 -53.9•581 
6.83978 10.47:?40 

TF.c.<.: r'''""T 

'.A.L.t_,L _:._:_, -··--'-'EN 

Figura 4.1.1.1.- Perfil energetlco para la reacción 1-A 
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Podemos observar en la Figura. 4.1.1.1 que la reacción atraviesa inicialmente por una barrera energética 
que tiene un punto máximo (el cual corresponde al TS) para luego caer a un 1 energét1camente estable 
(es decir una estructura geométrica con una energla minima) antes de alcanzar los productos. También se 
puede ver que la energla del TS se ve altamente disminuida al aplicar el factor de corrección térmica en 
estos dos métodos (MP2 y CCSD(T)). 

en la Figura 4.1. 1.2 se muestran las estructuras geometncas de los reactivos. productos. TS e t. asi como 
sus parámetros geométricos mas relevantes. Las distancias están dadas en Angstroms (A) y los ángulos 
en grados(ª). Podemos observar que el enlace N-0 de la molécula de N03 de los reactivos va sufriendo un 
relaJamiento conforme va teniendo más interacción con la molécula de OH en la estructura del TS. hasta 
que este enlace se rompe para dar lugar a la formación del enlace 0-0 en la molécula de H02 que forma 
parte de los productos. 

En la estructura del TS se indican también con flechas. los vectores de desplazamientos atómicos 
correspondientes a la frecuencia negativa del calculo del TS. Estos desplazamientos van de acuerdo con la 
coordenada de reacción. Esto es. hacia la formación del enlace 0-0 que formará el producto HD::. asi 
como a la reonen1ac1ón de la molecula cie NO~ con respecto a este. 

'f'1i;q~ l'VH>T 

F.A .. 1.. ..... ; i'¡ 
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CAPITULO 1\ 

REACTIVOS ( OH + NO>) 

r1= 0.97 

TS (NO, .......• OH) . 
~ . -

r1 = 1.24 
O-N-0 = 120 

r1 = 1.30 

__,,,...~ , . '\ -
~- . e 

r2 = 2 42 
01-02-H = 99.81 

INTER ( N02 ··-···· H02 l 

r1 = 1 53 
r2 = 1 40 
01-02-H = 102.20 

PRODUCTOS ( H02 + N02 ) 

r1 = 1 20 
O-N-0 = 134 O 

r1 = 0.97 
r2 = 1.31 
02-01-H = 104.89 

Figura 4.1.1.2.- Entidades geométricas para la reacción 1 •• , 

RESULTADOS 6 

TESJ~ (11"\i\T 

FALLA u ... , EN .... ~ ... \.] 
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CAPITULO I\' RESULTADOS Ce.. 
PARTE 4.1.2 

De forma similar a la Parte 4.1.1. en esta Sección mostramos en la Tabla 4.2 los datos energéticos para la 
reacción 11-A. su perfil energético en la Figura 4.1.2. 1. asi como los parametros geometricos mas relevantes 
de esta reacc1on en la Figura 4.1.2.2. 

CH,O NO, 

Tabla 4.2 Eneraiaa lua> para la reacción 11 •. ,_ 

REAC 

CH.O 
NO, 

~REAC 

PROD 
CH,O, 

NO, 

~ PROD 

TS 

INTER 

\H.,(") 

\E, r1 
\E,1•1 

\E,C"I 

¡") Kcallmol 

MP2 ZPE 

-11•.76263 0.037833 

-279.88345 0.018&0 

-39•.•2&08 

-189.77190 0.04411 

-~04.66082 0.01050 

-39•.43272 

-39•.38094 0.05356 

-39•.•7223 0.011823 

-4.16536 

28.32423 

-57.28161 

24.79202 

-247360 

-247380 

-247400 

-247420 

-;;; -247440 

~ -247460 .., 
a 
ffi -247480 
z ... -247500 

-247520 

-247540 

-247560 

-247580 

MP2 + ZPE CCSDfTI CCSDITl+ZPE CTG 

-114.724797 ·114.79848 -11•.7&0647 0.01490 

·279.6'485 -279.66671 ·279.84811 ~.001182 

-39•.36965 -394.•6519 -39•.•0876 

-189.72780 ·189.81817 -189.77•07 o.01u1 

-20•.65031 ·20•.87313 -204.662&2 -0.01353 

-394.37811 -394.•9130 -39'.43669 

-394.32738 -39'.'4&17 -39•.39281 0.021112 

-3tu.•1399 ·39•.52S07 -394.•&&8• 0.02808 

-5.31119 -16.38097 -17.52679 

26.52016 11.93836 10.13229 

.s..3•929 -49.51282 ..... 6.511030 

22.517911 21.19529 111.92122 

\H.,,.,.a -9.11181 

~MP2 

-MP2•ZPE 

CCSD(T) 

CCSD(T)•ZPE 

-ccSD(T)+CTG 
__._.,..._ MP2•ZPE 

_'\E:s 

COORDENADA DE REACCION 

Figura 4.1.2.1.- Perfil energetico P•r• I• re•cción 11-A.. 

11-., 

CCSDfTl+CTG MP2+CTG 

-11•.7831111 -11•.74773 

·279.872113 -279.H927 

·394.•5&11 -3M.41•9• 

-189.79970 -189.75343 

-204.68688 ·204.87435 

-394.•H38 -3M.42778 

·394.42dll -394.311942 

·394.4M99 ·394.444111 

-18.98636 -6.77076 

19.73999 36.12786 

.....aS.39809 -53.16707 

6 67174 10.268•6 
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C*4PITULO IV RESULTADOS 6 
En la Tabla 4.2 se muestra al igual que en la reacción 1-A que, el valor de ,_'\/ J,, que más se acerca al dato 
experimental es el obtenido por el método MP2+CTG. y el que proporciona la menor Ea es el 
CCSD(T)+ZPE. 

En la Figura 4.1.2.1 se puede ver que la reacción 11-.-\ se comporta de una forma s1m11ar a la reacción 1-·\., 
con la diferencia que al aplicar el factor CTG al calculo MP2. la Ea se hace mas grande. sucediendo algo 
similar con el método CCSD(T) al aplicarle este mismo factor. Y en general se puede observar que los 
perfiles MP2+CTG y CCSD(T)+CTG son de mayor energia que el MP2 y CCSD(T). respectivamente. 
Mientras que en los perfiles de ra reacción 1-A (Figura 4.1.1.1) estos perfiles fueron de mayor energla. 

Se puede apreciar en la Figura 4.1.2.2 que. al igual que en la reacción 1-,\. la geometria del TS es parecida 
a los reactivos (conformac1on temprana), mientras que la del l. es ya parecida a los productos (conformac1on 
tardla). El enlace C-0 del reactivo CH 3 0 esta contra ido con respecto a su rela1am1ento en el enlace C-01 de 
los productos. 

El enlace 01-02 en los productos casi no cambia con respecto a la reacción l-1\. aunque si es mucho mas 
relajado que en la molécula de 0 2 ( r00 = 1.22 A. ver ref (1] ). El ángulo C-01-02 en los productos es más 
grande al formado por H-01-02 de la reacc1on ¡.,\. 

'i'ft: '.::T~ n011r 
PAL __ _, 

·'N ···•-l.C 
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CAPITULO I\. 

REACTIVOS ( CH30 + N03* ) 

r1=1.40 

TS ( CH30 .••• N03 ) 

INTER ( CH302 .... N02 ) 

r1 = 1.53 
r2 = 1 40 
C-01-02 = 123.27 

PRODUCTOS (CH302 + No,• ) 

. - / . -~ 9'-· .. '"' 
-=-' 

r1 = 1.44 
r2 = 1.30 
C-01-02 = 110.72 

r1 = 1.31 
r2 = 2.36 
C-01-02 = 107.07 

RESULTADOS 6 

TESIS rn,,1 

~ALLI~. U!!. ~~··'-"iN 

Figura 4.·i.2.2.- Entid•de• geom•tric•• p•r• la re•cción 11-.-\. •L•• geometri•• del NO:s y N02 •• 
pueden ver en la Figura •.1.1.2. 



CAPITULO I\' AESUL TADOS Cm. 
PARTE 4.1.3 

De forma similar a la Parte anterior. en esta Sección mostramos en la Tabla 4.3 los datos energéticos para la 
reacción 111-.-\, su perfil energético en la Figura 4.1.3.1, asi como Jos parametros geométricos mas relevantes 
de esta reacción en la Figura. 4.1 3.2. 

N02 

Tabla 4.3 Eneraias (ua, para la reacción 111-A. 

MP2 

REAC 

C,H~O ·153.96111 
NO, ·279.66345 

!. REAC -433.62456 

PROD 

C,H.O, ·228.97264 

NO, ·204.66082 

!.PROD -433.63346 

TS -433.58200 

INTER -433.67257 

\H•(ºI ·5.58352 

\E,f"I 26.70904 

\Ea-{") ·56.83734 

\E,f* 24.54478 

{") Kcallmol 

ZPE MP2•ZPE CCSOfT) CCSDIT)•ZPE CTG CCSDfT)+CTG 

~ 
~ 
~ 
C> a:: w z 
w 

0.087812 ·153.893298 ·154.01523 

0.011160 -279.64485 ·279.156671 

-433.53815 -433.68194 

0.073307 ·228.899333 -229.0367 

0.01050 ·204.65031 ·204.67313 

-433.54965 -433.70983 

0.08315 -433.49884 -433.66056 

0.08706 -433.58552 -433.74334 

.7.21691 ·17.49792 

24.66338 13.41790 

.$4.38882 ·51.94344 

22.508153 21.02763 

\H,. ~.,.•-11.71191 

-271900 

-271950 

-272000 

-272050 

-272100 

-272150 .'E, 

-272200 

·153.947418 0.041C>a 

·279.64811 -0.005112 

-433.59553 

·2211.9113393 0.041551 

·204.68262 ·0.01353 

-433.62802 

-433.57740 0.04880 

-433.65628 0.05502 

·19.131:11 

11.37224 

-49.49493 

18.99138 

-.......MP2 

_'\Ez 

___,.._ MP2+ZPE 

CCSD(T) 

CCSD(T)+ZPE 

---CCSD(T)+CTG 

____.__ MP2+CTG 

.'\E:s 

COORDENADA DE REACCION 

Figura 4.1.3.1- Perfil energ•tico P•r• I• re•cción lll·A. 

·153.97417 

-279.67253 
-433 ..... 70 

·228.99119 

.:zo4.6eaee 

-433.87785 

-433.61176 

-433.aN32 

·19.545-16 

21.92370 

-48.03975 

6 57058 

111-., 

MP2•CTG 

-153.92005 
0 27•.•••27 
-433.58932 

·22•.92713 
·204.87435 

-433 .• 01'8 

-433.53320 

-433.617M 

-7 63106 

35.21'84 

-52.93364 

10 08774 
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CAPITULO I\' llllESUL TADOs 6. 
En la Tabla 4.3 podemos observar Que al igual que en la reacción 1-.·\ y l f.,\, el valor calculado del ..!ill u que 
más se acerca al dato experimental es el MP2+CTG. y el que proporciona la menor e.,. es el CCSD(T)+ZPE. 

La Figura 4.1.3.1 muestra que. el comportamiento de esta reacción es s1m1lar a las reacciones l·i\ ,. 11-A, 
en su camino de reactivos a productos. A d1ferenc1a de las reacciones anteriores. en esta figura los p.erfiles 
de reacción MP2+CTG y CCSD(Tl+CTG se separan mas notablemente de sus respectivos perfiles MP2 y 
CCSD(T). Es decir. que al aplicar el factor de corrección CTG. el peñil energet1co aumenta más 
notablemente sus valores para esta reacción 

En la Figura 4 1.3.2 podemos ver que las estructuras geométricas son similares a las reacciones 1-·\ y JI-A. 
esto debido a que la geometria del TS es parecida a los reactivos y la del l es parecida a los productos. 

El enlace C-01 del reactivo sufre una rela¡ac10n aun mayor que como sucedió en la reacción 11··\. al llegar 
a los productos. El angulo formado por c1-01-02 de productos de esta reacc1on es muy s1m1lar al formado 
por C-01-02 de los productos de la reacc1on 11- \ 

Cabe mencionar que se realizaron calcules de irc (lntrins1c React1on Coordmate) para las reacciones 1-/\. 11-
,\ y 111- .. \, con el fin de confirmar que tos TS encontrados son los adecuados para las reacciones en estudio. 
Este calculo irc se 1n1c1a en la geometna del TS. por e¡emplo la de energla con valor de -433.58200 ua (a 
nivel MP2). para la reacción 111- \ El calculo avanza por un lado para la rama 1zqU1erda de la reacción. 
tendiente a los reactivos. alcanzando una energta de -433.618111 ua (valor calculado). y por la rama 
derecha tendiente al estado l. 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 1 es mas ano que la energ1a del 1 Sin embargo se asum10 que este camino continuarla al estado 1 si 
se aumentara el numero de pasos del calculo. ya que la geometria del ultimo paso calculado es muy 
parecida a la geometna del 1 



CAPITULO n RESULTADOS CI. 
REACTIVOS ( c,H.o + NO," ) 

TS ( C2HoO .•.. NO, ) 

INTER ( C2Ho02 ...• N02 ) 

PRODUCTOS ( C2H•02 + N02* ) 

r1=1.38 

r1=1.53 

r1=1.31 
r2 = 2.35 
C1-01-02 = 108.18 

r2 = 1.40 
C1-01·02= 122.10 

r1 = 1.45 
r2 = 1.30 

Figura •.1.3.2.- Entidades geométric•• pa,. I• re•cción 111-A. •us geometri•• del N03 y N02 
se pueden ver en la Figura •.1.1.2 

-----~~·-------
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CAPITULO I\' RESULTADOS Ca. 
PARTE 4.1.4 

De forma similar- a las partes anteriores de esta Sección. mostramos en la Tabla 4.4 los datos energéticos 
para la reacción 1\.·-A, su perfil energético en la Figura 4.1.4.1. asi como los parámetros geométncos más 
relevantes de esta reacción en la Figura 4. 1.4.2. 

N02 

Tabla 4.• Energia• tua) nara la reacción IV-.\. 

MP2 ZPE MP2 + ZPE ceso TJ CCSOfT)+ZPE CTG ceso T •CTG MP2+CTG 

REAC 

C,H,O ·193.15799 0.0H21 ·193.061711 -193.22990 ·193.13369 0.061124 ·193.1e1H ·193.089711 
NO, ·279.66345 0.011160 -279.&"85 -279 .• 6671 ·279.U811 .().00582 -279.•7253 ·279.H927 

~ REAC -472.821 .. -472.70663 -472.89661 -472.78180 -472 .• 3419 -472.78902 

PROD 
c,H,o, ·268.16734 o.10204 -268.06530 -268.24901 ·268.14697 0.07145 ·268.17757 ·268.09589 

NO, -204.66082 0.01050 ·204.65031 -204.67313 -20•.••2•2 -0.01353 .:zo.1.&8•u ·204 .• 7 .. 35 
~PROD -472.82816 ... 72.715e2 -472.92214 -472.809&0 -472.8&•22 -472.77024 

TS -472.77850 0.11201!1 -472.66598 -472.87326 -472.76118 0.07552 -472.79774 -472.70299 

INTER -472.86872 o.11606 -472.75266 -472.95712 -472:.114108 0.08171 -472.87541 -472.78701 

,H,.rl -4.21707 ·5.6377• -16.0216& -17.'4232 ·18.84605 -7.04146 

\Eo(º) 2:6.94096 25.50963 1•.6~12 12.936'1 :?::.87230 35.16313 

\E1l'I -56.61081 ·54.39384 -52.62384 -50.12450 -48.73709 ·52.72406 

,e,1·1 25.452777 23.246476 21.952083 19.745782 7.01875 10.51946 

r) Kcallmol 

-296500 --e--MP2 

~MP2•ZPE 

-296550 
CCSD(T) 

CCSD(T)+ZPE 

---cCSD(T)+CTG 

-296600 

;;; 
;!;. 
..: -296650 rr~. ("11"\~) a 
ffi 

'FA.uun ..,.uu&N i5 
-296700 

lJb 

-296750 .\E1 

COORDENADA DE REACCIDN 

Figura •.1.•.1- Perfil energético para la re•cción n·-A. 3• 



CAPITULO 1\. PIESUL'TADOS Ci.. 
A d1ferenc1a de las reacciones 1-·' a 111-,\. para esta reacción no se cuenta con un dato experimental de 
~\.11 n reportado en la literatura para poder compararlo con los datos obtenidos en este trabaJO. Si 
consideramos el acuerdo en los datos obtenidos para las reacciones anteriores. podriamos predecir que el 
dato experimental estaría alrededor del obtenido en el calculo MP2+CTG. El metodo 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 s1m1lar a Jos per11les de las reacciones 
anteriores ( R _,. 7:'t -• I _,. /' ) Existe ademas una separac1on energet1ca ya mas marcada entre los 
perfiles de los métodos MP2 y CCSD(T) y estos mismos al aplicarles el factor de correcc1on CTG. Es 
importante observar que el ultimo paso. de 1 a productos. _\h"~. en el perfil CCSD(T)+CTG y MP2+CTG. 

disminuye considerablemente la estab1hzac1on para 1. viéndose casi inmediato energeticamente el paso a P 
De reactivos a TS (.\.E,) y de TS a 1 (_\.E:). estos mismos perfiles marcan gradientes energéticos bien 
def1ntdos. 

En la Figura 4.1.4.2 se observa que la tendencia que siguen los reactivos en su cammo -a productos es 
similar a las reacciones 1-.-\ a 111- \ Una d1ferenc1a en esta reacc1on es en el ángulo formado por C1-01-02 
tanto en el TS como en el l. En el TS este angulo es mas abierto que en las reacciones anteriores. por 
ejemplo. la reacción 111-,\. Así como en 1 este angulo es más contraido en I"\'-.·\ que en 111-.·\, Y estas 
d1ferenc1as son considerables. del orden de 14° Este mismo angulo (C1-01-02) en productos es muy 
parecido al formado por los mismos atemos en las reacciones 11-.-\ y 111-:\. tamb1en en productos. Sera 
importante hacer notar que el angulo diedro entre C-0-0 y 0-C-C en el TS es de 178.11º y en Pes de 
175.64°. es decir. son s1m1lares Mientras que en reacc1on 111- \. por e1emplo, el angulo en el TS es de 
179.95° y en cambio. en Pes de 95.33º La d1ferenc1a en los angulas diedros de P. de ambas reacciones 
se podría deber a que la cadena de C en el alcoxllo de la reacc1on I"\"-·\ ha crecido y por lo tanto habra una 
mayor repuls1on entre las densidades electrónicas de C3 con la terminal 01-02. reorientándose el met1I más 
o menos perpendicular al (casi) plano C2-C1-01-02 de P de ta reacc1on I\" •. \. La presencia de este metll 
debe consecuentemente 1nflu1r en que el cambio que va teniendo el angulo C-0~0 a partir del TS hacia P 
sea diferente en la reacc1on IV-A que el la reacción 111-A. Este ángulo pasa por un mimmo en 1 para la 
reacc1on 1 "\ · - .\ y por un max1mo. tamb1en en 1 para la reacc1on 111-.-"\. 

También podemos notar que el enlace 01-02 tiene su maximo en TS y se va contrayendo en 1 hasta llegar a 
una min1ma d1stanc1a en P. Esta tendencia se mantiene para las cuatro reacciones. 

TFRTC! ('()\T 

VALLA lJ¡:, ~ .... ú'~N 
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CAPITULO 1\ 

REACTIVOS ( C 3 H,O + NO," ) 

TS ( c,H,o .••• NO>) 

INTER ( C,H7 02 •... N02 ) 

PRODUCTOS( C,H,02 + N02 • ) 

r1 = 1.45 
r2 = 1.30 

r1 = 1 38 

r1=1.54 

r1=1.31 
r2 = 2.34 
C1-01-02 = 123.92 

RESULTADOS 6 

r2 = 1.40 
C1-01-02 = 108.35 

TESIS ('(YH 

FALJ..JP~ DE i...u.üu-iN 

Flgur• •.1.•.2 .• Entid•d- geom•t •• c•• p•r• 
I• re•cción •~··-'· •L•• geometri•• del NO~ y 
NO:a •e pueden ver en la Figu,. •.1.1.2 

------- ·--------~--



CAPITULO 1 \. RESULTADOS 6 
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 
geométricas tienden a ser más parecidas a los reactantes. para despues encontrar un 1 con una estructura 
geométrica tardia, ya que tiende a ser parecida a los productos en sus parametros geométncos. Cabe 
mencionar que esta estructura 1 es energet1camente estable debido a que es una geometria que representa 
una energia minima en la super11c1e de potencial 

En base a las determinaciones de las geometrias y los valores energéticos calculados. se puede decir que el 
mecanismo de reacc1on es 

R TS p 

RO + N03 '--+ RO .•. O.N02--.. ROO .......... N02 R02 + N02 

El enlace O - N que deseamos que se rompa en la primera etapa. a panir de la molécula de NO"l. se va 
rela1ando al conformarse la estructura del comple10 acttvo en el TS. hasta que se rompe completamente y 
se une al oxigeno del RO en el l. para despues llegar a los productos 

Haciendo un anahs1s global de las reacciones de atcox1los se puede decir que estas reacciones se 
componan de una forma s1stemat1ca. ya que tanto sus perfiles de reacc1on como sus geometrias son muy 
s1m1tares en el camino que siguen estas de reactivos a productos. 

Cabe ser.alar que al aplicar el factor de correcc1on CTG a los metodos MP2 y CCSD(T). hubo un aumento 
energet1co conforme iba aumentando el numero de carbonos en la cadena de alcox1los. 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. 1 .3.1 y 
4 1 4 1 Esto para las reacciones con carbonos Para la reacc10n sin C (1-.·\) el efecto fue opuesto. 

El metodo que proporciono mejores resultados es el CCSO(T) mas el factor de corrección ZPE. para 
proporcionar la menor Ea. en las cuatro reacciones de alcox1los 

El metodo que nos proporciona una me1or aprox1mac1on en el calculo del _V/ es el MP2 más la corrección 
CTG. ya que nos arroja el valor mas cercano al dato experimental que se tiene para las tres primeras 
reacciones de alcox1los 

Al aphcar el factor de correcc1on CTG a los metodos MP2 y CCSD(T}. los minimos energeticos de 1 con 
respecto a productos tienden a desestab1hzarse (suben en energia) conforme se aumenta el numero de 
carbonos en la cadena de alcox1los. d1sm1nuyendo asl. a la energia requerida en la fotolisis para que la 
ultima etapa de la reacc1on se lleve a cabo Esta energia. _\1:!· 1 • se mantiene en un orden de magnitud 

constante para estas dos metodologias. aunque sin embargo el método CCSD(T)+CTG, es el que 
proporciona siempre la ~\!~.:, mas baja. 

Para la reacc1on I\·- \ que no cuenta con un dato experimental. nuestros valores se pueden tomar como 
datos pred1ct1vos 

TE;"-::'.:' '"'0~T 

FALLl-l. vi:, .., ... ~uEN 



CAPITULO I\ RESULTADOS Ce.. 
PARTE 4.1.6.- PARAMETROS COMO FUNCION DE LA REACCION 

A).- ENTALPIAS DE REACCION 

En esta se parte se muestra el comportamiento de las entalplas de reacc1on para la serie de alcoxilos en 
estudio. Los datos numencos se listan en la Tabla 4.5 

Tabla4.5 .\// 1 •• de las reacciones 1-·\. a I\'-\. 
\H(REACCION) 

'"' 11·\ 
111·\ 

MP2 
-6.89 
.... 16 
-5.511 
.... 22 

MP2 • ZPE ceso fTI 
-B.26 -19.70 
-5.31 -16.38 
-7.22 -17.50 
-5.8• -18.02 

ceso 1TJ•ZPE 
-21.oa 
-17.53 
-19.13 
·17."4 

CCSO(TJ•CTG 
·2•.13 
·18.99 
-19.54 
-19.115 

MP2+CTG 
-11.30 
-6.77 
-7.453 
-7.0• 

o 
COMPORTAMIENTO DE t.\ H R 

OH CH30 C2H50 C3H70 

-5 

=- -10 

\H ... , 
-15.l 
-9.1 

-11.7 

~ 
~ -15 ' ~/ 
~ 

:;¡ 
; 

w 
z .l 

w -20 

-25 

-30 

--MP2 
-MP2+ZPE 

· · CCSIJCT) 
CCSIJCT)+ZPE 

-ccsocTl+eTG 
--MP2+CTG 
- - EXPERIMENTAL 

Figura •.1.6.1 Comportamiento del ~/.en I• serie de •lcoxilo• 

En esta grafica se puede observar que el comportamiento osc1latono de los datos teóricos es similar al 
experimental. La aprox1mac1on MP2 + CTG parece ser la que mas se acerca a Ja tendencia ellCpenmental. El 
calculo MP2 es el que dio los valores de .!'t.J/ '· mas altos. y el CCSD(T)+CTG los más baJOS. También se 
puede observar que el camu10 se la reacción sin e a la reacción de 1C esta subestimado en todos los 
metodos excepto el CCSDcT)+CTG. que en particular. muestra acuerdo con el cambio expenmental del 
93% 



CAPITULO I\" Rt!SUL"tADOS Ca.. 
B).- MOMENTOS DIPOLARES. 

Al ir pasando la reacción por diferentes etapas sucede que. las nubes electrónicas van distribuyéndose de 
formas diferentes en Jos arreglos moleculares. Un dato exphc1to de estos cambios (a nivel MP2) son los 
valores de los momentos d1polares (MD). obtenidos en las diferentes configuraciones geométricas. Por 
e1emplo. analicemos para las geometrías del TS e 1 estos datos y comparemoslos con sus respectivas 
estructuras geométricas Estos se hstan en la Tabla 4 6. Los correspondientes comportamientos a lo largo 
del crec1m1ento del COV se muestran en la Figura 4 6. 1. 

Tabla 4.6 Momentos di olares MD del TS e 1 para la• reaccione• de alcoxilos (DebJ••>· 
MD REACCION) TS 

'-' 3.39 2.•1 
11· \ 5.19 3.00 
111· \ 5.•7 3.14 

"·' 5.52 3.11 

Notamos que los valores del TS son mayores que los del 1 a lo largo de las reacciones Notamos también 
que esto coincide con las correspondientes geometrias. en el 1 vemos que los dos oxigenas que no 
1nterv1enen en la 1nteracc1on. se mantienen pract1camente fuera de lo que representaría mayormente al 
plano molecular. Mientras que en la estructura del TS. los oxigenes del complejo activo en su totalidad 
interaccionan mas fuertemente con el resto de los atamos del complejo (esquema 1) 

TS /º 
RO o---N 

'º Esquema 1. Interacción molecular 

6.00 

s.oo 

4,00 

3.00 

~-ºº 
1.00 

0.00 

MOMENTO OIPOLARES DEL TS 

t•I 

OH CH30 C2H50 C3H70 

3.50 

3.00 

2.50 

2.00 

1.50 

1.00 

0.50 

0.00 

o ,,. 
ROO N 

o 

MOMENTOS DPOLARES DE 1 

tbl 

OH CH30 C2H50 C3H70 

Ftg. 4.1.6.2 Comportamiento del momento dlpol•r en •I TS (•) e 1 (b) •lo largo 
de las reacciones 1--\ a I\"-.. \.. 

En la figura 4 1 6.2 podemos tamb1en ver que a medida que el COV es mayor habrá una mayor carga 
electromca que d1stnbu1r y el MD aumentara Se puede observar que el comportamiento que siguen tanto 
los TS como los estados 1 son s1m1lares Existe un cambio s1gmf1cat1vo al pasar de la reacc1on sin C (1-A) a 
cuando se tiene un C (11--\). Cuando se pasa de la reacc1on con un Ca la de 2C (111·:\) el cambio que se 
ooserva es menor Y al pasar de la reacc1on 111-·\ a la reacción con 3C (!\'·.·\)el cambio es prácticamente 
imperceptible. Posteriormente pareceria que conforme valla aumentando la cadena de carbonos llegara un 
momento en el cual los momentos d1po1ares sean pract1camente constantes 



CAPITULO n· lllESULTADOS Ce. 
4.2.- REACCIONES DE PEROXILOS 

En esta sección se presenta el perfil energet1co de las reacciOn de peroxllos, aplicando el factor de 
corrección térmico. CTG. para complementar los datos de las reacciones 1-1• a 111-P. obtenidos con 
anterioridad 11 J. Esta corrección fue hecha para la sene de peroxilos: 

N02 + º• 

Esto se realizó con el fin de poder comparar los resultados obtenidos en la sene de alcoxilos. que fueron 
calculados en este trabajo. 

Ademas. en este trabajo se realizaron los ca1culos para la reacción de perox1los cuando R = C 3 H 7 (IV-P}. asl 
como su perfil energet1co y sus parametros geometricos más relevantes. Esto debido a que no se contaba 
con información previa para poder comparar con la reacción I\·-·\ de la sene de alcoxlfos. que también se 
estudia en el presente trabajo 

En este traba10 solo se presentan las tablas con los valores de energia para las reacciones 1-1• a 111-P. Sus 
perfiles energéticos y sus parametros geométricos pueden consultarse en la referencia [11 

De igual forma que en la sección de alcox1los definimos los s19U1entes términos· 

_\Jiu es d1ferenc1a entre la sumatoria de las energlas de los productos ( L I'ROD) y la sumatoria de las 

energlas de los reactivos ( L REA<·). y representa la entalpia de reacción. 

-"' = L l'ROD - L REAC 

_\E1 es la diferencia entre el valor numérico de la energla de los reactivos ( L REA(·) y la energia del 

intermediario (/.\"TER) y esta dada por: 

_\E, = L REAC - /.\"TER 

.\E~ es la d1ferenc1a entre el valor numérico de la energla del intermediario y el valor de la energía del TS, 
y rePresenta la E"" y esta dada por: 

j.E, = i.VTER -TS 

_\Ei es la d1ferenc1a entre el valor de la energia del TS y la suma de las energias de los productos . 

.),.E, = TS - L l'ROD 

ZPE es el factor de corrección a temperatura cero. CTG es el factor de corrección térmico. considerado a 
temperatura ambiente. 



CAPITULO I\' 

PARTE 4.2.1 

Las correcciones hechas para la reacción l·I' 

H02 NO, OH N02 02 

de perox1los se presentan en la Tabla 4 7 y su perfll energético en la Figura 4 2 1. 1. 

Tabla 4.7 Eneraias fua) Dara I• reacción l·P de I• ••rt• de oero•ilos 

HO, 

NO, 

~REACT 

PROD 

HO 

NO, 
o, 

~PROD 

INTER 

TS 

~H .. ("l 

-.e. 1·1 

•E ... 
E. r1 

('")Kc.allmol 

MP2 ZPE 

·150.58798 0.014&8 

•Z79.6&345 0.01860 

... 30.25143 

·75.57439 0.00878 

·204.66082 0.01050 

·150.02994 0.00331 

... 30.26515 

... 30.27395 0.03291 

... 30.25876 0.02910 

·860817 

·14 t338H 

9 533GS 

-' 00796 

-269920 

-269940 

-269960 

1!i 
X -269980 

~ 
li -270000 w z 
w 

-270020 

-2701MO 

-270060 

MPZ+ZPE ceso n 

·150.57330 ·150.6142 

·279.6"1!15 ·Z79.6H71 

... 30.21815 ... 30.28096 

·75.56581 -75.58917 

·Z04.&5031 .2a..&7312 

·150.02&&3 ·150.03742 

... 30.24258 -430.29972 

... 30.241a. ... 30.31772 

... 30.22988 -430.28639 

·15.316R8 ·11.834:!0 

-14 36-117 -::3 13478 

7 14161 19.66218 

s 09416 -8.36146 

\H"l•P• ... 1171 

ceso Tl•ZPE CTG 

·150.59947 ·0.00747 

·279.&4811 -0.00582 

... 30.24758 

-75.58039 -0.00813 

·20•.&&262 -0.01353 

·150.03411 ·0.01&&9 
-430.27713 

.... 30.28481 -0.00222 

-430.25729 0.00332 

·18 54291 

·23.36507 

17 27014 

.12 4477A 

--.....--MP2 

__,._MP2+ZPE 

CCSD(T) 

CCSD(T)+ZPE 

---CCSO(T)+CTG 

~MP2+CTG 

TS 

COORDENADA DE RE/llCCION 

Figura 4.2.1.1.- Perfil en111>rqllilico para la reacción 1-P de la ••ri• 
de pero•ilos 

RESULTADOS CA. 

1-1' 

CCSDfTl+CTG lllPZ+CTG 11 

.1so.e21a2 ·150.59N5 

·279.•7253 ·279.M•27 
-430.29414 -430.:z.472 

.715.59730 ·75.511252 
·204.68&a& ·204.&7435 
·150.05411 ·150.04M3 
-430.33807 -430.30350 

-430.319915 -430.27.18 

-430.28307 -430.255'4 

-::7 56432 • .= .. 3383:1 

.16 19Z09 -7.19118 

::J.13917 

-34 511-11 -30.1577'9 



CAPITULO 1\ RESUL TADoS el'!&.-
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. mientras que aphcando el factor de CTG a los 
métodos MP2 y CCSD(T) los valores obtenidos para el _\///,' están demasiado leJOS del dato experimental. 

En la Figura 4.2.1. 1 podemos observar que primeramente encontramos un l y después una barrera 
representada en su cúspide por la estructura del TS. Vemos como aphcando el factor de corrección CTG a 
los métodos MP2 y CCSD(T) respectivamente. la barrera que hay del 1 a los productos aumenta 
energét1camente. 

Cabe hacer notar que existe un cruzamiento de los perfiles energet1cos MP2 con el MP2+CTG y de los 
perfiles CCSD(T) con el CCSD(T)+CTG en la región del TS a P Otro cruzamiento importante ocurre entre el 
perfil MP2+CTG con el CCSD(T) en la reg1on de los productos. arro1ando valores mas estables para p el 
metodo MP2+CTG. 

PARTE 4.2.2 

Las correcciones term1cas hechas para Ja reacc1on 11-1• de perox1los 

CH,O, + NO, CH,O + NO, o, 11-1' 

se incluyen en la Tabla 4 8 y su perfil energet1co en la Figura 4 2.2. 1. 

Tabla 4.8 Eneraias (ua) nara la reacción 11-P de la serle de Peroxilos. 

MP2 ZPE MP2+ZPE CCSO(T) CCSDITJ+ZPE CTG ccso1TJ•CTG MP2+CTG 

REAC 
CH,01 -189.7719 0.0••11 -189.72780 -189.81817 -189.77•07 0.01M7 -189.79970 -189.753•3 

NO, -279.66:MS 0.011160 -279.64'115 -279.66671 -279.641112 -0.00582 -279.97253 -279.fi.927 
!.REAC -&69 ... 3535 -&69.3726• "'69 ....... -469.•2217 .......... 7223 ..... 9.•2270 

PROO 
CH,O -114.76263 0.03783 -11•.72•80 .11 ... 7985 -11•.76085 0.01•90 -11•.78358 -11•.7•773 
NO, -204.660112 0.01050 -20•.&5031 -20<&.67313 -20•.68262 -0.01353 -2o.t.6 .... ·20.-.•7•35 
o, -150.0299• 0.00331 -150.02863 -150.0374 -150.03•11 -0.018•9 ·150.05'11 -150.o.Me3 

.'..PROO -469,,5339 -&89.•0175 -4159.50903 -469.•5738 ........ 52•3' .......... 71 

INTER -&69.•SMO 0.06113 -&69.39727 -469.51993 _...11.•saao 0.029051 ....... 90U ......... 2935 
TS -&69.4'503 0.05787 ~9.38716 .... 69 ... 9925 -469 ..... 1311 0.0237•1 ...... 9 ... 7551 .......... 2129 

-11 .l190:: ·18 ::"617S -15 1537:1 -2::".09649 ·3:.?.70169 -.:.?8 8670:: 
E rl -14 46•0.B ·15 45414 .z1 9952..1. -::2.98:!30 ·11.70168 -l.17J52 

. E. 1·1 a :rn.:?::3 6 34343 1:.? 97551 10 92671 9 64347 5 06018 

e ,., -5 2.l404 -9 15088 -6 1338• .¡o 04068 -:O 643.lB -::9 7'5368 

1·1 kcallmol \H ... ~• ·91181 

En la Tabla 4 8 cedemos observar que al igual que en la reacc1on 1-11. el valor de .:!;.//"' que más se acerca 
al dato expenmental es el MP2. El MP2+CTG es el que nos proporciona la menor Ea. Aplicanao el factor de 
correcc1on term1ca a los metodos MP2 y CCSD(T). los valores obtenidos de _\/IH estan demasiado lejos 

del dato expenmental. como suced10 en la reacc1on anterior. 

f'AL.u.h JJii .. 



CAPITULO I\' RESULTADOS 6 

-29•480 
~MP2 

------ MP2+ZPE 

-29•500 
CCSD(T) 

CCSD(T)+MP2 

-29•520 
---CCSIJCT).CTG 

R ----.MP2.CTG 

~ 
-29•5•0 T u 

"" ~ -29•560 C) 
a: 

~-
w 

-29•580 z w • 
-29•&00 

-29•&20 .\E, 

-29•&40 

COORDENADA DE REACCION 

Figura 4.2.2.1.- Perfil energético para la reacción 11-P de I• 
serle de peroxilos 

Al aplicar el factor de corrección CTG (como se aprecia en la figura 4.2.2.1) a los métodos MP2 y CCSD(T) 
existe un aumento energético en estos perl1les para esta reacc1on. 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 
la misma región ( _\Ei>· 

PARTE4.2.3 

Las correcciones térmicas hechas para la reacc1on 111-1• de perox1los 

N03 c,H,o + N02 + 111-1' 

se presentan en la Tabla 4.9 y su perfil energet1co en la Figura 4.2.3. 1. 

En la Tabla 4 9 se puede apreciar que. al igual que en tas reacciones l·P y 11-P el valor 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 .\11:. también se aleJa demasiado del dato experimental al ser 
aphcado el factor CTG a los metodos MP2 y CCSD(T). como sucede en las reacciones anteriores. 



CAPITULO IV RESULTADOS «&. 
Tabla 4.9 Eneraias lual a•r• I• re•cclón 111.p de I• serle de rMllroxilos. 

MP2 

REAC 

C1H•01 ·2211.97264 

NO, -279.66345 

~REAC -508.63809 

PROD 
c,H.o ·153.96111 

NO, -204.66082 

o, -150.0Z994 

!..PROO -508.65187 

INTER -508.654Z2 

TS -508.64552 

\H,.C-1 .9 90085 

\E, fºI ·11.37600 

•C::.i"t !'i .i.sao:: 
E ,., ·"! !IA::!7ñ 

(") Kcallmol 

ZPE 

0.07331 

0.01860 

0.06781 

0.01050 

0.00331 

0.08979 

0.0868Z 

·319040 

-319060 

·319080 

-319100 

:=- ·319120 
~ !' -319140 

~ -319160 

! -319180 

-319200 

-319220 

-319240 

·319260 

MP2+ZPE CCSOITI 

·228.89933 -229.03670 

·279.S..485 ·279.66671 

-508.54418 -508.70341 

-153.89330 0 154.01523 

·204.65031 ·204.&7313 

·150.02683 -150.0374Z 

·508.57025 ·508.72578 

-508.56443 -508.73485 

·508.55870 -508.71791 

·Hii :l5604 -14.03676 

.1::.;-0G94 -19 7:309 

J.59559 10.63178 

-7 ;:445;: -4 93531 

\H .. u .. ""·8171 

.\E1 

CCSOfT)+ZPE CTG CCSCHT•+CTG 

·228.96339 0.04551 

-279.64811 .0.005112 

·508.61150 

·153.94742 0.04108 

·204.66262 .0.01353 

-150.03411 .0.01669 

-508.64415 

·5011.64507 0.05544 

·508.63109 0.05059 

·20.•9195 

.::1.os.ao:: 

11.76935 

-8.19707 

~MP2 

-MP2•ZPE 

CCSD(T) 

CCSD(T)•ZPE 

---CCSD(T)+CTG 

_...,_MP2+CTG 

TS 
p 

.\E;, 

-22•.n119 

·279 .• 7253 

-soe.•8372 

·153.97417 

-204 ...... 

-150.05411 

-508.71494 

•50ll.•7N2 

·508.88732 

·32.14::!59 

-9.85180 

7 59090 

·29.8A169 

COORDENADA DE REACCION 

Figura 4.2.3.1.- Perfil energ•tico pa,.. I• re•cción 111-P de I• 
serie de peroxilo• 

MP:Z+CTG 

·22•.•2713 

-27•.•••27 
·508.5H40 

·183.92005 

-204.87435 

·150.D<Me3 
-508.M103 

·508.19878 

·508.5N93 

·28.00671 

-1.49•71 

2 4171• 

-::!8.9:!914 

En la Figura 4 2.3. 1 se observa que ta energía _\.E, pract1camente desaparece al aplicar el factor CTG en el 
metodo MP2. y al aplicarlo en el metodo CCSD(T) tamb1en tiende a desaparecer. aunque en menor grado. 
La etapa final que es el ir de TS a productos sigue presentando una _'\E., muy s1gmficat1va, en esta 

aorox1mac1on como en la reacc1on anterior. aunque aqui no se da el cruzamiento de los perfiles. 

... 



CAPITULO 1\ RESULTADOS cl:i.. 
PARTE 4.2.4 

Los datos energéticos que se presentan en la Tabla 4 1 O para la reacción 

N03 02 + N02 

fueron calculados en su totalidad durante el desarrollo del presente trabajo. asl como su el perfil energético 
que se presenta en la Figura 4 2.4 1. y los parametros geometncos mas relevantes de la reacción se 
presentan en la Figura 4.2.4 2 

Tabla 4.10 Eneraias fua• oara la reacción l\"-P de la serle de naro•ilos. 

REACTIVOS 

C,H.01 

NO, 

:. REAC 

PRODUCTOS 

C,H.O 

NO, 

o, 
:.PROO 

INTER 

TS 

•H,.("l 
·e.,., ,. ,., 
E ,., 

r> t<callmol 

MP2 ZE 

·268.16734 0.10204 

-279.66345 0.018&0 

·547.83079 

-193.15799 o.09621 

-20•.&6082 0.01050 

-150.02994 0.00331 

-$47.84875 

-547.84878 0.11866 

-547.84637 0.11&19 

-11.;.'.6719 

-11 . .:3815 

1 50933 

-343600 

-343650 

;;; 
~ -343700 

:!!; 
(!) 
a: 
~ -343750 
w 

-343800 

-343850 

MP2 + ZE 

-268.06530 

-279.64485 

-547.71015 

-193.06178 

-204.65031 

-150.02663 

-5'7.73873 

-5'7.73012 

-5'7.73018 

-17 93504 

-1:!.53HIA 

·0.0311 

-5 :l6Sú9 

R 

ceso T 

-2&8.24901 

-279.66671 

-547.91572 

-193.22990 

-20•.67313 

·150.03742 

·547.94044 

-547.94729 

-547.93609 

·19.80544 

7.0:!:!76 

-2 7.:769 

ceso T + ZE CTG 

·26B.1•&97 0.07145 

-279.64811 ..o.oose2 

·547.79508 

·193.13369 0.0&82• 

·204.66262 ..0.01353 

·150.03•11 ..0.016&9 

-547.83043 

·547.112863 0.08213 

·547.81990 0.07907 

-.:.: 17s:z 

·;.'.1.04915 

5 475;:4 

-~ 60 .. 41 

-..-MP2 

------- MP2•ZPE 
CCSD(T) 

CCSD(T)•ZPE 

-ccSD(T).CTG 

__._MP2+CTG 

TS p 

COORDENADA DE REN:.CION 

Figura 4.2.4.1.- Perfil energético p•r• I• re•cclón l''-P de I• serie 
de peroallos 

ceso T •CTG MP2+CTG 

·2•8.17757 ·2H.09189 
·279 .• 7253 ·279.ff927 
·547.85009 -s.n.7•s1• 

·193.H1H -113.08175 
-204.68688 -204.67435 
-15D.OIM11 -150.04M3 

·547.90243 -M7.81073 

·547.11•515 0 !M7.7•MS 
·547.85702 -IM7.767:SO 

.3;: 839-19 -28.59632 

-9 44976 ·0.93247 

s.10;:&0 o 41083 

.:e .&9234 -27.25302 

•• 



CAPITULO I\' fltESUL'f'ADOS CI. 
Al igual que en la r-eacción I\·-,\, se car-ece de dato expenmental par-a_\//". par-a poder compar-ar-lo con los 
valores obtenidos teóncamente. Per-o. s1 tomár-amos en cons1der-ac1ón los r-esultados obtenidos par-a las 
r-eacciones 1-1• a 111-1•. se podr-a decir- que el valor- expenmental segur-amente deb1er-a estar- alr-ededor del dato 
obtenido por método MP2 (notamos que las reacciones de esta sene se comportan sistemáticamente. véase 
por ejemplo que en esta reacción el dato MP2+ZPE es el que nos propor-c1ona la menor Ea. parecido a 
como ha venido sucediendo en las reacciones 1-1• a 111.1•1 

En la Figura 4.2.4.1 se puede apreciar mejor el efecto de apllcar el factor CTG en los métodos MP2 y 
CCSD(T). L\E1 pract1camente desaparece en el perfil MP2+CTG. como también suced10 en las reacciones 
anterior-es. En el perfll CCSDT(T)+CTG se nota la misma tendencia. aunque en menor grado. Cabe notar 
que los perfiles energet1cos no se cr-uzan en ninguna r-eg1ón, como si suced10 en las reacciones l·P y l l·P­
Los perfiles MP2+CTG y CCSD(T)+CTG son bastante mas altos energet1camente Que con respecto a los 
métodos MP2 y CCSD(T). que como se dio esta separac1on en las reacciones anteriores. También aqul los 
productos son demasiado estables al incluir el efecto CTG 

En lo que respecta al calculo MP2 al no existir una d1ferenc1a s1gnif1cat1va en energia entre el 1 y el TS. asl 
como, entre el TS y los productos. quiere decir que la reacc1on prácticamente se podria llevar en un solo 
paso, es decir de reactivos a productos 

En la Figura 4 2.4 2 se observa que las geometrlas tanto del 1 como del TS son parecidas a los productos. Jo 
cual también concuerda con los tipos de perfll encontrados. 
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CAPITULO 1\ 

REACTIVOS ( C,H,02 + NO," ) 

INTER ( C,H7 0 .. 02 .• N02 ) 

• 
TS ( C 3 H,O ••.• 02 ..•• N02 ) 

r1=1.45 
r2 = 1.30 

PRODUCTOS ( C,H,O + 02 + N02" ) 

r1 = 1.38 

r1=1.47 
r2 = 1.35 
r3 = 1.60 

r1=1.69 
r2= 1.25 
r3 = 1.97 

r= 1.22 

RESULTADOS 6 

Fig. ~ 2.•.2· Par•metroa geom•trtcoa p.mra 
la reacción ,, .• p. •La• geometri•• del NO,, y 
N02 •• pueden ver •n la Fig. •.1.1.2 

--------------------------------



CAPITULO 1\ RESULTADOS Ci.. 
PARTE 4.2.5 RESUL TAOOS GENERALES DE PEROXILOS AL INCLUIR EFECTOS 
TERMICOS (CTG). 

Haciendo un anahs1s general de la sene de perox1los se puede decir que el comportamiento de esta sene es 
s1stemát1co. Cabe hacer notar que en el método MP2+CTG. la energía _\E1 tiende a aesaparecer conforme 
se va aumentando el numero de carbonos en la cadena de perox1los. hasta llegar pract1camente de los 
reactivos al TS sin pasar por el 1, y de alll a los productos Consecuentemente la reacc1on IV-P 
pract1camente no pasa por ningún 1 o TS. ya que la ca1da de reactivos al 1 ( _\J:."1 ) es casi imperceptible, asl 
como la barrera en TS. y se podría llegar directamente hasta los productos 

El método que me¡ ores resultados proporciono para los valores de _\/fu en comparacion con los datos 
experimentales fue el MP2. 

As1m1smo el método MP2+ZPE es el que proporcionó la menor barrera energet1ca (al rr del 1 a los 
productos) para las reacciones 1-1• y 1\.·-1• y para las reacciones 11-1' y 111-1• lo fue la aprox1mac1on MP2+CTG. 
Aunque en todas la reacciones los valores MP2+ZPE o MP2+CTG son muy s1m1lares. 

En general el efecto CTG desestab1hzó tanto las energlas del 1 como de TS para todas las reacciones, 
excepto en 1 para la reacción 1-1'. donde este efecto estab1hzo ligeramente al l. 

TESTP ,...,.'"~T 

FALLA ur~ viv.uEN 
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CAPITULO I\" RESULTADOS tCe.. 
PARTE 4.2.6 PARAMETROS COMO FUNCION DE LA REACCION 

A).- ENTALPIAS DE REACCION 

En esta se parte se muestran en conjunto las entalplas de reacción para las reacciones de perox1los. Estos 
valores se presentan en la Tabla 4 1 1 

Tabla 4.11 .\//,. 

\H IREACCION) 

11·1' 
111.1• 

"·I' 

en las reacciones de peroxilos. 

MP2 

-8.61 

·11.32 

·9.90 
·11.27 

o 

-5 

-10 

-15 

-20 

-25 

-30 

-35 

MP2+ZPE CCSOCT) CCSDCT)+ZPE CCSDCT)+CTG MP2+CTG 

·15.32 ·11.83 ·27.56 -z•.34 
·115.28 ·22.10 ·32.70 .32.70 

·16.36 -1•.o• ·20.50 -32.1• ·28.00 

·17.9' ·15.!51 ·22.18 -32.U .za.ea 

COMPORTAMIENTO DE o H R 

CH302 C2H502 C3H702 

-MP2 

-CCSD(T) 

~MP2+ZPE 

CCSD(T)+ZPE 

-CCSD(T)+CTG -MP2+CTG 

- - EXP~MEHTAL 

Figura 4.2.6.1- Comportamiento del ~//,en la aeri• de pero•Uoa 

\H,.., 

-4.00 

•9.00 

.a.oo 

Como podemos observar en la Figura 4 2.6.1. el comportamiento del .:!l...1-lu teonco es a lo largo de estas 

reacciones s1m1lar al experimental. El comportamiento del _\I/ . aplicando la aprox1mac1ón CCSD(T)•CTG 
tiene una caida sigmf1ca11va de la reacción sin e y la que tiene un C. Esta calda es la mas parecida al 
experimento. comparando con tas otras metodologias. al igual que sucedió en la reacción de alcox1los. Esta 
aprox1mac1on luego tiene una tendencia relativamente constante. Cuando aplicamos la aproximación 
• 1P2+CTG existe una ca1da demasiado s1gmficat1va de la reacción sin C a Ja que tiene un solo C. 
sobrepasando al cambio experimental. As1m1smo esta aprox1mac1on luego tiene un salto también marcado 
ae la reacc1on con un solo e a la de 2C. Y despues de la reacc1on con 2C a la de 3C. el comportamiento es 
casi monoton1co 
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CAPITULO 1..- RESULTADOS ~ 

El nivel MP2 es el que más se acerca a los valores experimentales. 

B).- MOMENTOS OIPOLARES 

En la Tabla 4 12 mostramos los valores de los momentos d1polares en el TS e 1 de las reacciones de 
perox1los y en la Figura 4.2.6.2 el comportamiento de los mismos. 

Tabla •.12 Momentos dipolares (MD en el TS e 1 para las reacciones de peroxilo• (O.bies). 
MDIREACCION, TS 

111-1' 

2.50 

2.00 

1.50 

1.00 

0.50 

o.oo 

1.60 

2.30 2.110 
2.28 2.80 
1.86 2.75 

MOMENTOS DIPOLARES PARA EL 
TS 

'ª' 

02H CH302 C2H502 C3H702 

3.00 

2.50 

2.00 

1.50 

1.00 

0.50 

0.00 

MOMENTOS DePOLARES PARA B.. 
1 

(bl 

02H CH302 C2 .. 02 C3H702 

Flg. 4.2.6.2 Comportamiento del momento dipolar en el TS (a) e 1 (b) a lo largo de 
las reacciones J-P a ,,._p, 

Como podemos apreciar en la Figura 4.2.6.2 tanto en el TS como en el 1, el comportamiento del momento 
d1polar. tiene un salto grande entre la reacción sin C y la que tiene un C. Despues, entre la reacción que 
tiene un C y la que tiene 2C el comportamiento es casi monotónico. Para luego ir a la reacción de 3C con 
una d1sm1nuc1on muy considerable en el TS e irrelevante en el l. 

La d1ferenc1a entre estos dos grafos nos deJa entrever que aunque las geometrlas del TS e 1 sean tardlas, 
presentando tendencias ya marcadas hacia los productos. las d1stnbuc1ones de carga electrónica a lo -largo 
del perfil van siendo muy diferentes. repercutiendo en valores muy d1st1ntos de los momentos d1polares. Y 
mas notablemente se ve esta d1ferenc1a en el perox1 de 3C 



CAPITULO t \' RESULTADOS Ce.. 
PARTE 4.3 RESULTADOS COMPARATIVOS ENTRE ALCOXILOS Y PEROXILOS 

Comparando Jos resultados obtenidos para ambas senes de reacciones se puede observar que: 

Ambas reacciones son exotérmicas 

En el perfil energet1co de los perox1los. pnmero se encuentra un t de caracter tardio y después se localiza el 
TS. también de carácter tardío Caso contrano en los alcox1los. donde primero se tiene un TS temprano y 
postenormente un 1 tardlo. Cabe ser.alar que el TS de la reacción de perox1Jos es negativo dado que se 
encuentra por debaJO del valor energet1co de los reactivos. mientras que en el caso de los alcox11os es 
positivo para toda la sene. 

En el caso del .\// 11 el comportamiento teónco va de acuerdo con los datos experimentales en las dos 
senes. Para los alcox1 la metodologia MP2+CTG rue la mas aproximada al experimento y para ros perox1 fue 
laMP2. 

La menor barrera energet1ca para los perox1los la proporciona el metodo MP2+CTG para las reacciones de 
1 y 2C. mientras que. para la reacc1on sin C y con 3C. la barrera mas baJa la proporciona el método 
MP2+ZPE. Aunque siempre fueron muy parecidos los valores de estas dos metodologías. Para Jos alco•tlos 
es el metodo CCSD(T)+ZPE, el que proporciona la menor barrera 

Al aplicar el factor de corrección CTG al método CCSD(T) en la sene de alcox1los hubo una d1sm1nuc16n 
importante en el cambio energet1co de 1 a los productos conforme va aumentando el numero de carbonos en 
la cadena. por lo que si se sigue aumentando el numero de carbonos seguira disminuyendo hasta que llegue 
un momento en que desaparecera para tener solo reactivos. TS y productos. lograndose una reacción 
elemental. En la sene ae perox1los ocurre algo s1m1lar al aplicar el factor de corrección CTG en el método 
MP2. siendo en esta sene mas notoria la desapanc1on del 1 

S1 aplicamos solo los métodos MP2 Y CCSQ¡'T) a las senes en estudio. en los alcox11os el comportamiento 
en la coordenada de reacc1on se mantiene. ;?·s decir se trenen reactivos. TS. l. y productos. En el caso de tos 
perox1los . aplicando el metodo MP2. conforme aumenta el numero de carbonos. el 1 y el TS tienden a 
desaparecer. Es decir. por el crec1m1ento de la cadena y no por efectos term1cos 

Para el caso de las reacciones 1\-·\ y l\.·-1· que no cuentan con un dato expenmental, fue de mucha utilidad 
el conoc1m1ento·prev10 de los datos experimentales de las antenores reacciones (1-.-\. 11-.·\. 111.-\.. 1-1". 11-1•. 111-
1') Esto debido a que nos dieron la pauta para poder predecir tanto los valores de _\fl ,,. . la Ea. y el 
componam1ento en la coordenada de reacc1on 

Estos metodos computacionales proporcionan una buena aprox1mac1ón de los datos termodinámicos de 
estas reacciones ( __ \//.,.y Ea). y se podrían corroborar con expenmentos posteriores. 

TEST~' 0('.l,T 

FALLA J.;r; urt.LGEN 
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CAPITULO V CONCLUCIONES 

CAPITULO V: CONCLUSIONES 

Las reacciones de alcoxilos tuvieron un comportamiento sistemático. 

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

Consecuentemente se pudo notar que la presencia del intermediario que antecede a los productos en esta 
reacción tiende a desaparecer a medida que este efecto CTG aumenta. Lo que daria la pauta que a partir de un 
cierto número de carbonos en la reacción. esta seguramente se comportará como una reacción elemental, 
yendo de reactantes. al estado de transición y a productos. 

La aproximación de MP2+CTG como la mas cercana a los valores experimentales reportados para ó/ / H, 

también es un resultado muy adecuado. ya que con la metodologia MP2 es que se llevaron a cabo las 
opt1m1zac1ones geométricas de reactantes y productos. involucrados en este valor. lo cual representa una 
aproximación de los efectos de correlación electrónica adecuada. 

La menor Ea se consigue con el cálculo CCSD(T)+ZPE. que es un cálculo más sofisticado que el MP2. pero 
seguramente mas adecuado para involucrar complejos moleculares ya mayores en número de átomos, como 
son el TS y el l. Se busca un valor pequeño de la barrera energética porque la literatura experimental indica que 
se trata de una reacción rápida. 

Los valores obtenidos para la reacción IV. que carece de dato experimental. quedan a nivel de predicción. 

Para las reacciones de perox1los también se pudo constatar que la aproximación MP2+CTG tiene la tendencia 
de desaparecer al l. a medida que aumenta la cadena de carbonos. 

El mejor valor experimental para j.// H lo proporciona la aproximación MP2. 

La aproximación MP2+-ZPE da el menor valor de Ea para las reacciones IP y IVP. mientras que la MP2+CTG es 
la que menor Ea proporciona a las reacciones llP y lllP. Aunque en realidad la corrección ZPE ó CTG son muy 
parecidas entre s1. después de tomar en cuenta las energias ab 1n1tio del cálculo molecular. 

El efecto CTG es tambien para esta reacción el de desestabilizar tanto al 1 como al TS. Y mencionamos ya que 
aumentando el número de C tiende a desaparecer L Luego entonces queda la observación que la 
desestabilización del TS logra para las reacciones 11 y 111. que la barrera energética quede arriba de los 
reactantes. y para las reacciones 1 y IV. aun con la desestabilización. el TS queda por debajo del reactante. 

Tamb1en para los peroxilos la ,-eacción J\'-P queda a nivel de predicción. De hecho. los resultados calculados 
para las reacciones de C menor que 3. proporcionaron la pauta para poder predecir los valores por los cuales 
estaran ubicados los datos experimentales. de las reacciones l\.'-A y l\'.J>. 

Los métodos ab-initio son una buena complementación a los procedimientos experimentales. porque. para 
determinar por ejemplo. los TS e l. que son etapas por la cuales pasa normalmente una reacción. su detección 
experimental es muy dificil o imposible. 

Finalmente. por la comparación en magnitudes de las barreras energéticas determinadas para las reacciones 
de perox1 y alcox1. se puede concluir que la reacción de perox1 será un tanto más espontánea Y por lo tanto 
eficiente. que la de alcox1. 

TESIS 
'FALLA JJ~ 
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APENOICEA OPTIMIZACION GEOMETRICA 

APÉNDICE A 

OPTIMIZACIÓN GEOMÉTRICA 

Se llama optimización geom~trica al proceso mediante el cual se encuentra un minimo local a lo largo de la 
superficie de energía potencial para un arreglo molecular. Este minimo proporciona una geometría molecular 
energéticamente estable sobre la superficie de potencial. Para N átomos la energía potencial será una función 
de J.\" - (1 grados de libertad ( J,\' - 5 para moléculas lineales). 

La energía E obtenida dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer es una función paramétrica de las 
coordenadas nucleares. Estas estarán dadas por: 

xt = (.,·1 • X: ...... x,, ) , N es el número de átomos en la molécula. 

Queremos ir de E(X) a E(X1) definiendo q = ( X, - X ). Expandamos la energía en una serie de Taylor alrededor 
de X: 

E(X,) = E(X) + q'f(X) + ~ qt H(X) q' + .. (A-2.1) 

•"E(.\") . . . 
donde el gradiente fes: .1; = e!..\·, e 1 se refiere al 1-es1mo elemento en X. 

cE(n 
Y un elemento del Hessiano H será: 11,, = _\_ ~\-

C' .. ,C., I 

Quedándonos en la forma cuadrática para X = X.. donde X. describe un punto estacionario (f(X.) = 0), A·2.1 se 
reduce a: 

E(X,) = E(X.) + I q' H(X.)q 
:? 

Y de forma similar: 

f (X,)= f (X)+ H (X)q 

y para X, = X.: 

f(Xl = -H(X)q 

1'ES1~ C"'N' 
'ALLl\. u;;; ....,~üüE.N 

(A-2.2) 

(A-2.3) 

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

q = -H"'(X)f(X) (A-2.4) 

Esto permite encontrar la solución X. desde cualquier X suficientemente próxima para que la función de energía 
sea parecida a la aprox1mac1ón cuadrat1ca. De igual forma. un estimado de E(X..). se obtiene de: 

E(X.) = E(X) - ! q 1H(X)q (A-2.5) 

De manera que estableciendo alg · . ., criterio de convergencia. se pueden usar métodos analíticos para obtener 
tanto la geometria como la energ1a (Ec. A~2.4 y A~2.5). de un mimmo local en la superficie de potencial. uno de 
estos metodos es el Newton-Raphson (20). empleado en estos cálculos. 
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~:·J-~ APENOICE B ENEAGIA DE ACTIVACION 

APÉNDICE B 

ENERGIA DE ACTIVACION 

La mfmma energia requerida para que una reacción ocurra. fa llamamos energla de activación (ver figura B-1 ). 
y es la d1ferenc1a entre el estado de trans1c1ón y los reactivos en la coordenada de reacción (la coordenada de 
reacc1on es el eJe de las abscisas donde se representa el valor que permite definir la pos1c1ón de los átomos a 
lo largo del camino de reacción). 

. 

Figura B-1 Energ1a de 
act1vac1on 

•• ·--------~--·------

Coord.:n~a de r.:accion 

El estado de transición es punto max1mo relativo por que puede ser no absoluto. pues solo significa la menor 
cantidad de energla requerida para atravesar la barrera energética existente entre el estado inicial y final de 
una reacc1on quim1ca. La energia necesana para alcanzar el estado de transición proviene fundamentalmente 
de las cohs1ones 1ntermolecu1ares que a la vez son función de la agitación térmica. para una reacción no 
fotolit1ca. 

Desde un punto de vista termodinam1co las d1ferenc1as en energia entre el estado in1c1al y final de una reacción 
son de gran 1mponanc1a La energía total de la reacc1on sera la d1ferenc1a entre el contenido energético del 
estado final e 1mc1al. Si esta d1ferenc1a es pos1t1va significa que al producirse la reacción. el sistema aumenta su 
energ1a por lo que el proceso es endotérm1co Una d1ferenc1a negativa caractenza a una reacción exotérmica. 
donde hay una d1sm1nuc1on de la energfa del sistema. como se puede apreciar en la Fig. B-2 

En un proceso que se d1v1de en dos partes: el sistema y los alrededores. el primero se refiere a la parte donde 
ocurre el proceso (en este caso la reacción). y todo lo demas que no esta dentro del proceso constituyen los 
alrededores 

R~l•l 

Productos 

.:. ~ .11• h· l.1 r,·.1· "ot• 

!..-~---­_ _..,.... ~· .. anee de 13 IC3CC!CO 

Flgur• B·2: Caracteriatlca• de un proc-o e•oténnlco (a) y 
de un oroceao endotennlco lb,. 

- ----- --------------

(b) 



APENDICEB ENERGIA DE ACTIVACION 

La energia térmica se asocia al movimiento de las moléculas del sistema. Los enlaces moleculares se 
consideran energia potencial. El calor asociado a una reacción se llama entalpia ( ~// ). La entalpla es el 
cambio de calor que se da en una reacción qufm1ca. el cual estabiliza a las moléculas al generar enlaces más 
fuertes y hace compuestos mas ordenados 

Un sistema y sus alrededores tienden esponténeamente a desordenarse. La entropfa ( ~"\) es quién mide el 
grado de desorden de un sistema De ahí que la entropia estabiliza a los materiales al desordenarlos. Asl que 
pareciera que .::::,,.//y L\.••t compiten en la estab1flzac1ón de las sustancias. Los dos fenómenos afectan a una 
reacción y deciden la manera en que esta procede Por ello requerimos de una cantidad que los considere a 
ambos 

Una manera de obtener el max1mo de energia disponible en un proceso termod1ném1co. es usando la función 
denominada energia libre de Gibbs: 

<i=!l-TS. 

Luego entonces. el cambio de una cond1c1ón inicial a una final en el sistema, a T cte será: 

.:.u= .é!.11-T!>S, 

que es la expresión requerida para conectar a ~H y ~"). 

Por otro lado. en una reacción cualquiera se tiene 

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

L>G =<11,. -H,J-T(S,. -S,) 
= :;.11-TL>.'> 

( B-1) 

( B-2) 

( B-3) 

donde j.// y .:i. -..~ son los cambios de entalpla y entropia respectivamente. del proceso en cuestión. Esta 
expresión a Oº K. se reduce a j.(j = j./-f Si estrictamente se requiere calcular a T ambiente se aplica la 
correcc1on CTG. Esta corrección representarla al término - T!l....-; en (8-3). 

El signo de ~G nos dice mucho de una reacc10n Si LlG > O indica que la reacc10n no es espontánea, requiere 
de energia para llevarse acabo (es endoterm1ca ver Fig. B-2 (b) ) Si LlG = O indica que la reacc1on ya ocurnó Y 
esta en su estado final de equilibrio. Si .OG < O 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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