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RESUMEN

Se realizd un estudio quimico cuantico de las reacciones de la
molécula de H,O con los iones atémicos Sr*, Ba*, La* y Hf*, con la
finalidad de apoyar las investigaciones experimentales realizadas

para estas interacciones mediante espectrometria de masas.!

Para cada reaccién se calcularon los perfiles de reaccién a nivel
MCSCF-MRMP2 correspondientes a los estados electrénicos de
menor energia que se correlacionan con el estado basal y el primer

estado excitado de los reactivos.

Para las interacciones de la molécula de agua con los iones Sr*y
Ba®, se encontré un canal que emerge del estado basal de los
reactivos que conduce a la formacidn del producto de adicién
electrostatica (M*H,0). Asimismo, para cada una de estas
interacciones se detectaron trayectorias que unen a la especie
electrostatica con los productos MOH* + H detectados

experimentalmente.

Para las reacciones de La* y Hf*, se encontraron canales favorables
para la insercién del ion atdmico en el enlace O-H de la molécula
de agua para formar la especies OH-M-H". No obstante, para cada
una de estas interacciones se encontré un canal energéticamente
viable que conecta a la estructura de insercién con los productos de
eliminacion de hidrogeno MO* + H, detectados mediante

espectrometria de masas.



Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1 Justificacion

El estudio de la interacciéon de la molécula de agua con iones
atomicos de elementos representativos y de transicién ha sido
objeto de diferentes investigaciones tedricas y experimentales 114
Ademas de la relevancia que pueden tener en diferentes procesos
quimicos y bioldgicos, estas interacciones constituyen modelos
simples que permiten analizar tedricamente algunos de los factores
electrénicos que pueden ser relevantes en la competencia entre
las trayectorias de reaccion asociadas a los diferentes productos

detectados mediante espectrometria de masas para las mismas® 4.

En particular, Cheng et al. publicaron resultados obtenidos
mediante espectrometria de masas para la reaccién de la molécula
de DO con 46 diferentes cationes atdomicos (de elementos
representativos y de transicién).! De acuerdo con este estudio, la
mayoria de los iones que reaccionan con D,0 siguen alguno de los

siguientes procesos:

e La adicién del ion metdlico a la molécula de agua para
generar la especie M*(D,0).

e La transferencia del fragmento O-D, que conduce a la
formacion de MOD™.

e La eliminacion de D, obteniendo como producto MO™.



No obstante, para algunas reacciones se detecta mas de un
producto. En particular, la distribucién de productos determinados
para Ba®, Sr* y La* contiene diferentes porcentajes del producto
MOD™ (100%, 50% y 20%, respectivamente). Para la reaccidén con
Sr* se detecta también el producto de adicion Sr*D,0, mientras
que en el caso correspondiente a lantano se detectan, ademas del

producto del LaOD", las especies de eliminacion LaO* + D,.

Cabe mencionar que los iones de Sr* y Ba™ se encuentran en el
mismo grupo dentro de la tabla periddica, por lo que resulta
interesante analizar teéricamente los factores que conducen a las
diferentes distribuciones de productos detectadas
experimentalmente para las reacciones de estos iones con la
molécula de agua deuterada. Por otra parte, La* es el Unico ion de
transicion para el que se detecta el producto del tipo MOD* cuando
reacciona con D;0. Se considerd importante estudiar la reaccién
Hf*+ D,O debido a que se han publicado dos distribuciones de
productos diferentes para esta reaccién?. Debido a las razones
expuestas anteriormente, se consider6 que el estudio de los
perfiles de reaccibn de estos sistemas podria apoyar las

investigaciones experimentales realizadas sobre las mismas.



1.2 Objetivos

En este trabajo, se investigd la interaccién de la molécula de H,O
con los iones atdomicos Sr*, Ba*, La*y Hf" a través calculos MCSCF-
MRMP2, con el objetivo de analizar la competencia entre los
canales que conducen a los diversos productos detectados
experimentalmente para estas reacciones.! Se incluye en este
estudio la interaccion de la molécula de H,O con Hf" con la
finalidad de tratar de explicar las distribuciones de productos

diferentes que han sido publicadas para esta reaccién.:?



Capitulo 2. QUIMICA CUANTICA.

2.1 Principios generales® ¢

A principios del siglo XX se encontrd que la mecanica clasica no
describe correctamente el comportamiento de particulas
microscopicas como los electrones, los nlcleos de los atomos vy
moléculas. El comportamiento de estas particulas se explica por

medio de la mecanica cuantica.

La aplicacion de los principios de la mecanica cuantica a sistemas
de interés quimico constituye a la Quimica Cuantica. Esta ultima
tiene como uno de sus objetivos fundamentales explicar y predecir

la estructura molecular vy la reactividad quimica.

El origen y desarrollo de la Mecanica Cuantica esta vinculado al
comportamiento dual onda-particula que exhiben los electrones.
Fue en 1923 cuando Louis de Broglie sugirio que un electrén de
masa m y velocidad v tendria asociados una longitud de onda A y

un momento lineal p relacionados por la ecuacién:

A=t (1)
T mv p

Una de las consecuencias de este comportamiento dual es el

principio de incertidumbre de Heisenberg, el cual establece que es



imposible conocer simultdneamente al momento (P) y la posicidn
(X) de una particula con exactitud!’. Este principio se puede

expresar matematicamente de la siguiente forma:

h
AXAP > > (2)



2.2 La ecuacion de Schrodinger?’

El primer postulado de la mecanica cuantica establece que
cualquier sistema microscépico de n particulas esta descrito por
una funcién de onda ¥ que depende de las coordenadas de las n
particulas y del tiempo, la cual contiene toda la informacién que es
posible conocer del sistema. Esta funcion debe ser monovaluada,
continua y cuadraticamente integrable y se obtiene al resolver la
ecuacion de Schrodinger para dicho sistema. Para una particula

que se mueve en una dimensidn esta ecuacion se expresa como:

—hOWA(xt) _ —h%0WA(xt)

En muchos sistemas de interés fisico y quimico el potencial V no
depende del tiempo, lo que permite escribir la ecuacién 3 como:

—h d¥?(x)
2m  dx

+ V(x)¥(x) = E¥(x) 4

Que se conoce como ecuacidn de Schrodinger independiente del
tiempo. En términos de operadores, esta ecuacion se puede escribir

como.
HX)W¥(x) = E¥Y(x) (5)

Donde el operador Hamiltoniano (H) contiene los operadores de la

energia cinética T y la energia potencial V:

H() = TG+ V() (6)



Es importante resaltar la importancia del segundo postulado de la
mecanica cuantica que establece que a todo observable fisico le
corresponde un operador. La ecuacién (5) es un problema de
valores propios, ya que los valores de la energia E son valores
propios del operador Hamiltoniano y las funciones de onda ¥(x) que

la satisfacen son funciones propias de este operador.

La funcidén de onda ¥(x) no posee un significado fisico directo. Sin
embargo, el postulado de Born establece que el cuadrado de la
funcion de onda |¥|/ representa la funcibn de densidad de
probabilidad de encontrar al electréon en cierta region del espacio.
Dado que |¥(x)} no depende del tiempo cuando el potencial V no
depende del tiempo, los estados definidos por ¥(x) se denominan
estados estacionarios. La interpretacion anterior implica la

condicién de normalizacion, que se expresa como:

f W0 [2dx = 1 %)

Las funciones que se obtienen al resolver la ecuaciéon de
Schrodinger independiente del tiempo no contienen informacion
sobre el espin. Asi, el espin del electrén debe ser considerado en
los diferentes estados que describen el sistema como una hipétesis
adicional. En la teoria cuantica relativista desarrollada por Pauli, se
establece la existencia de dos tipos de particulas que se

comportan de la siguiente forma:



e Fermiones. Son particulas con espin semientero, por ejemplo
el electrén. Estos se describen por funciones de onda
antisimétricas al intercambio de coordenadas.

e Bosones. Son particulas con espin entero, por ejemplo los
fotones. Estos se describen por funciones de onda simétricas

ante el intercambio de coordenadas.

Para que la funcidon de probabilidad ¥(x)* sea invariante ante el
intercambio de coordenadas espaciales y de espin de un par
electrénico, W(x) debe ser simétrica o antisimétrica ante el
intercambio de las coordenadas de los dos electrones. Esta

propiedad se cumple si:
PY =1y (8)
En donde P es el operador de intercambio de coordenadas.

Una funcién de onda antisimétrica se puede expresar como un
determinante de Slater, el cual tiene la siguiente forma:
Pp1(Da(l) ¢ (VA)  ...on(Da()

Y=mH"7z| 0;:(Da(2) @,(2)B(2) ..0x(2)a(2) 9
wpr(Mam) e,(MBMm) ...pp(M)a(n)

Debido a los términos de repulsién interelectronica del
Hamilitoniano, la ecuacidn de Schrodinger para atomos
polielectrénicos y para moléculas no se puede resolver de manera

exacta. Para estos sistemas se utilizan diversas aproximaciones®®,



Para resolver la ecuacion de Schrodinger para una molécula

diatdmica, el operador hamiltoniano es:

~  Rh? 1 oo h? 2 ZoZpe” Zge?
H=—T2a-Va =5 -2 Vit 2alpsa - Yo Xi;—+
e,Z
Zi2i>j: (10)
ij

Donde o y B denotan los nlcleos, e i y j representa los electrones.
El primer término de la ecuaciéon anterior es el operador de la
energia cinética de los nucleos, el segundo término es el operador
de energia cinética de los electrones, el tercer término es la
energia potencial de las repulsiones entre los nucleos, el cuarto
término es la energia potencial de las atracciones entre los
electrones y los nucleos, el Ultimo término es la energia potencial

asociada a la interaccidon entre los electrones.

Para resolver la ecuacion de Schrodinger de un sistema molecular
frecuentemente se utiliza la aproximacion de Born-Oppenheimer,

la cual supone:

e Los nucleos y los electrones son masas puntuales.

e Se desprecian las interacciones relativistas.

e Dado que los electrones se mueven mucho mas rapido que
los nucleos, se puede considerar que los nucleos se
encuentran fijos y los electrones se mueven alrededor de

ellos.

10



En el caso de dtomos polielectronicos el hamiltoniano para la parte

electréonica se expresa de la siguiente manera:

A 2 n n 2 n-1 n 2
H a(123,..1) =—ILZV$ _ZKZL+ZE Zki (11)
2m i3 i h i1 j=in [

En particular, para el atomo de helio toma la forma

1 1 k2e? k2e? ke? ke?
2 2 ,+ — (11a)

2 2 Ty T2 T12 T12

=
I
I
|
<
Juny
I
|
<
N
I
I
+
I
=9
=
+
=9

El hamiltoniano de este sistema se puede expresar en funcion de la
suma de los hamiltonianos hidrogenoides y el término asociado a la
interaccién entre los electrones. El Ultimo término de la ecuacién
anterior complica la solucién de la ecuacion de Schroedinger. Una
primera aproximacién consiste en no considerar este término, lo
gue conduce a la aproximacion de electrones independientes, la
cual permite obtener soluciones de partida para la ecuacién de
onda que pueden ser mejoradas mediante tratamientos mas
sofisticados. Dentro de esta aproximacién el operador hamiltoniano

para el atomo de helio se expresa como:

ﬁaprox = fll + Ez (13)

Las funciones propias de este hamiltoniano aproximado pueden

expresarse como el producto de dos funciones monoelectroénicas:

PTer = Wy (%)W (x2) (13)

11



Donde ¥,(x,) son soluciones a la ecuacién de Schroedinger para el
atomo de hidrogeno, estas suelen denominarse orbitales atémicos
por que describen a un electrén en un atomo polielectrénico. Por lo

tanto la energia aproximada se puede expresar como:

EWrox = F 4+ E, (14)

Esta aproximaciéon puede utilizarse para cualquier atomo

polielectroénico.

12



2.3 Orbitales moleculares®®.

En la teoria de orbitales moleculares la funciéon de onda para una

molécula consiste en un producto antisimetrizado de orbitales.
Y =AY (15)
Donde

V=010, .0, (16)

En este producto cada ¢; representa un espin-orbital y A es el
operador que asocia un determinante de Slater a este producto de

espin orbitales.

La parte espacial de cada uno de los orbitales moleculares se

puede expresar como una combinacién lineal de orbitales atémicos.

Para la parte espacial;

b1 = zclpxp (17)

p

Donde x, son orbitales atomicos. El conjunto de orbitales atdmicos
{xp} es llamado conjunto base. Por lo tanto, se deben determinar
los coeficientes de la combinacién lineal de orbitales atémicos y asi

obtener la funcion de onda.

13



2.4 Principio variacional®’

El principio variacional establece que dado un sistema cuyo
operador Hamiltoniano A es independiente del tiempo, y cuyo valor

propio de la energia mas bajo es Ep, si ¥ es una funcién
dependiente de las coordenadas del sistema, que posea un buen
comportamiento vy que satisface las condiciones limite del
problema, entonces:

Y*H Ydr .. 18
yrpdr T 0 (18)
Este principio nos permite obtener una aproximacién a la energia

del estado fundamental del sistema. La funcion ¥ se denomina

funcion variacional de prueba y la integral correspondiente a la
ecuacion (18) se denomina integral variacional. Para obtener una
aproximacion a la energia del estado fundamental Eo, utilizamos
diferentes funciones variacionales de prueba, buscando la que
proporcione el valor mas bajo de la integral variacional. Mientras el
valor de la integral variacional sea menor, mejor sera la
aproximacién. Por lo tanto al aplicar la integral variacional a la

funcién de onda exacta se obtendra la energia Ep.

En la practica, se introducen varios parametros en la funcién de

prueba ¥ y se varian estos parametros de tal forma que minimicen

la integral variacional.

14



Para el estudio de diversos sistemas quimicos se utiliza el método

de variaciones lineales, en el cual se escoge la funcién de prueba ¥

a partir de un conjunto de funciones reales fijas {¢;}y, Y de
establecer combinaciones lineales de estas n funciones linealmente

independientes x;, x,, ..., X, :

n

G =cix1 + Cxp + o Cpxy, = Z CjX; (19)
j=1

Donde ¢ es la funcidn variacional de prueba, y los coeficientes ¢

son los parametros variacionales y el conjunto x, son las funciones
bases; los coeficientes c¢; se determinan minimizando la integral

variacional.

Para funciones variacionales lineales se tiene que:

f(;b*gbd‘c = Z i CjCk f xj x dt (20)

Definiendo la integral de solapamiento o traslape Sjx como
Sik = fx;xkdr (21)

El numerador de la ecuacidon de (18) para funciones variacionales

lineales se expresa como:

]qb*ﬁqbdr = Zn: Zn: ¢jci J x; Hxydt (22)

15



Abreviando
H;; = fx]‘lil\xkdr (23)
Debido a que el operador Hamiltoniano H es hermitico y real, al
igual que las funciones x; son reales, por lo tanto se cumple que:
Hj; = Hj; = Hj; (24)

Por lo tanto la integral variacional W se expresa como:

*Hpdr
¢ dT
Para minimizar W se requiere cumplir la siguiente condicién
ow =0 i =1,2 26
e, i=12,..,n (26)

Para resolver este sistema minimizando el valor la integral
variacional W y determinando los parametros variacionales c; se
emplea el determinante secular, el cual se expresa de la siguiente

manera.
det(H;; — S;;W) =0 (27)

Para representar la funcion de onda se requiere una base infinita;
al utilizar una base finita, aunque esta sea grande, implica la
obtencidén una solucién aproximada. La calidad de la aproximacion
mejora al aumentar el tamafio de la base, pero esto implica un

aumento en el costo computacional.

16



2.5 Método Hartree-Fock?°

Esta aproximacién es de utilidad para expresar la funcién de onda y
calcular la energia para un sistema ya sea atdmico o molecular, en
donde el sistema se describe por medio de espin orbitales. Las

caracteristicas generales de este método son:

e Se basa en el principio variacional

e La funcién de onda se expresa como un determinante de
Slater.

e Toma en cuenta el movimiento de cada electrén en el campo

promedio que generan los electrones restantes.

Asi, mediante esta aproximacion se parte de una funcién de onda
monodeterminantal y se busca el conjunto de orbitales x; que
minimicen el valor esperado del Hamiltoniano electrénico del

atomo. Para esto:

1- Se selecciona un primer conjunto aproximado de funciones

orbitales.

2- Se calcula el efecto que tienen los demas electrones sobre un
electron i. Para ello se sustituyen las funciones orbitales x; y se

resuelve la ecuacion de Fock.

El nuevo conjunto de orbitales obtenidos es mejor que el anterior.

El segundo paso se repite cuantas veces sea necesario hasta que el

17



conjunto de orbitales de salida y de entrada sean idénticos, es

decir, cuando se alcance la autoconsistencia.
2.5.1 Ecuaciones Hartree

Las ecuaciones de la teoria de campo autoconsistente Hartree se
basan en que la funcién de onda de una molécula se expresa como
un producto de espin-orbitales, por lo tanto la energia se obtiene
como la suma de las energias monoelectrénicas y las interacciones
couldmbicas entre las nubes electronicas de todos los pares de
electrones i y j, lo cual se expresa en la siguiente ecuacion.

1
E= Y vy [ 6= @dndy, (28)

i i<j

Para minimizar la energia es necesario aplicar el principio
variacional (18), ademas se debe tomar en cuenta las siguientes

condiciones auxiliares:

fgbiqudvidvj = 611 (29)

Estas condiciones dan lugar a las ecuaciones de Hartree para los

orbitales:

J

HY + JZ ([ 1@ = am) i = Y eyenc) 30)

Donde cada orbital ¢; es una combinacién lineal de funciones y

(17).

18



El Hamiltoniano contiene términos que involucran a las ¢; por lo

gue se debe resolver iterativamente.

Las ecuaciones de Hartree normalmente no se utilizan debido a que
se encuentran basadas en la idea de que la funciéon de onda para
una molécula es un producto simple de orbitales monoelectrénicos

y, por tanto, no cumple con el principio de exclusién de Pauli.
2.5.2 Ecuacidones de Hartree-Fock

Dado que definimos la funcion de onda como un producto
antisimétrico, la mejor solucién del determinante de Slater se
obtiene iterativamente. Si se incluye la condicién de antisimetria,
entonces la energia total del sistema es la suma de las energias
monoelectrénicas (la energia que posee cada electron sin
considerar la presencia de los demas electrones en la molécula),
mas la integral coulémbica (la cual considera la interaccidn entre
las nubes electréonicas) para cada par de electrones, menos la
integral de intercambio para todos los pares electrénicos en la
molécula que tienen el mismo espin. Por lo cual la energia total del
sistema se expresa de la siguiente forma:

E= ZE{V +Zf¢i2 (1)%¢]Z(2)dv1dv2

i i<j

1
=2 | 6080 — b0 @9 @vidr, (31)

i<j

19



Los primeros dos términos se pueden entender a partir de las ideas
de la electrostatica clasica, sin embargo el tercer término
denominado de intercambio es un efecto puramente cuantico éste
no posee un equivalente a nivel macroscépico ya que es
consecuencia del principio de Pauli, en el cual se pide que la

funcién de onda sea antisimétrica (9).

Usando la notacion de Dirac, para moléculas de capa cerrada, la

ecuacion (31) puede ser escrita como:
1 1 1
E=2 Zeﬁ +2 ; (@[] d00) = 5 (@utu || 41000
Donde k y /| ahora se mueven sobre los espin orbitales de la

molécula que estan doblemente ocupados.

Para las moléculas de capa cerrada, donde todos los electrones

estan apareados con otros de espin opuesto, se tiene que:
E=2 26,’X+2 2(2]i,-—1<i,-) (33)
k kl

Donde i y j identifican a los orbitales

Las ecuaciones Hartree-Fock son obtenidas a partir de la
condicion de minima energia 6E=0, bajo esta condicidon los orbitales
moleculares obtenidos son ortonormales, lo cual se expresa

matematicamente de la siguiente forma:

(pi|ld;) = 6y (34)
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Las ecuaciones resultantes son:

1 N 1
{H” +y [or@ ;dvz} $;(1) - {Z | e@e@ Edvz} $; (1)
j=1 j=1
= &5 i(1) 39

De forma simplificada la expresién anterior se puede expresar como:

{HN DY) K,}d)i(n = i) (36)
j

J

En la ecuacién (36) se utilizan los operadores de Coulomb J y el de

intercambio K, los cuales se definen como:

Jo = ([ 6@ aw,) 6u() 37)

1
ki) = (| 9@ —dvz) 0 (38)

Resumiendo las ecuaciones anteriores, se puede expresar la ecuacién

(36) de la siguiente forma:

HSF¢;(1) = €7 i(1) (39)

En donde se define el operador H5‘F como el operador de Fock.
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2.6 Energia de correlaciéon'’

Las funciones de onda obtenidas a nivel Hartree-Fock toman en
cuenta las interacciones de los electrones sélo de forma promediada.
Es decir, esta aproximacidn no considera las interacciones
instantaneas entre los electrones. Aunque para muchos sistemas de
interés se obtiene una descripcién adecuada mediante el esquema
Hartree-Fock, para otros es importantes incluir una mejor descripciéon
de estas interacciones instantdneas, con las cuales se asocia el

concepto de correlacién electroénica.

Aun cuando las funciones de onda Hartree-Fock contienen cierto
grado de correlacion electrénica, debido a que toman cuenta el
principio de Pauli, se define la energia de correlacion como la
diferencia entre la energia exacta (no relativista) y la energia Hartree-
Fock obtenida en el limite en que la base de funciones atémicas es

infinita.

Aungue la energia de correlacién representa un pequefio porcentaje
de la energia total es de gran importancia para una descripcion

adecuada de muchos sistemas de interés quimico.

Algunos de los métodos para calcular la energia de correlacion estan
basados en el teorema variacional o en la teoria de perturbaciones. En
este trabajo se utilizd el esquema MRMP2 (tratamiento perturbativo

multireferencial a segundo orden).
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2.7 Teoria de perturbaciones®’.

La teoria de perturbaciones es de utilidad cuando el problema a tratar
es muy semejante a un sistema para el cual se conocen las soluciones
de la ecuacion de Schroedinger. De acuerdo con esta teoria se define

un problema de orden cero que posee una solucién conocida.

WO = EO WO (40)
Y se desea resolver el sistema:

Ay, = E,¥, (41)

Donde el operador Hamiltoniano H® (del sistema sin perturbar) es
suficientemente parecido a H (del sistema perturbado) y por lo tanto
las funciones propias y valores propios de ambos operadores no
diferirdan mucho entre si. La diferencia entre estos dos Hamiltonianos

se denomina perturbacion H':

)
Il
)
|
)
(=}

(42)

T)
I

T
—+
)

(43)

Para relacionar las funciones propias y valores propios de ambos
sistemas se aplica gradualmente la perturbacidon, produciendo un
cambio continuo del sistema no perturbado al sistema que se desea
investigar. Matematicamente esto implica introducir el factor 1 de

siguiente manera:
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P

H=H0°+ A0 (44)

Donde ¥, Y E» se desarrollan en series de potencias de A . Es decir,

g = Z P (45 a)
n=0

E, = Z ARE™ (45 b)
n=0

Esta aproximacién puede resultar adecuada en la medida en que la
perturbacién es pequefia, ya que en este caso estas series pueden
converge mas facilmente. En la practica, se espera que el cdlculo de
unos pocos términos de las mismas permita una mejor aproximacion

de la funcién de onda y la energia.

Asi, es necesario evaluar las correcciones a la energia E, a primer

orden, segundo orden, etcétera, asi como las correspondientes
correcciones a la funciéon ¥,,. De acuerdo con la ecuacién (45 b), E,(j)

es la correccion de primer orden a la energia de orden cero Ef,?), E,(,f) la

correccion a segundo orden, y asi sucesivamente.

Para evaluar estos coeficientes, utilizamos las ecuaciones (45) y la

(44) para obtener:
(O + 20 )(W3 + 295 + 29D + )

= (B, + 2B + 2EQ) (wg, + 2w + 292 + ) (46)
Agrupando términos de acuerdo con las potencias de A, resulta
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Ao Z g™ g’ Z g
n=0 n=0
= QWD + A(ELWS + ERWSY) + 22(.) + -+ (47)

Si  ¥my En son funciones continuas de la variable A,para que se
cumpla la ecuacién (32) para todos los valores de 2, los coeficientes
de cada potencia de L en ambos lados de la ecuacién deben ser

iguales, por lo que:

9O = EOwo (48a)
AW + A'WY, = ES WS, + EQ W) (48b)

Y asi sucesivamente

Las ecuaciones (48) representan las perturbaciones de orden cero y
de primer orden, respectivamente. Dado que se ha postulado que las

soluciones de orden cero son conocidas, éstas se pueden utilizar para
encontrar las correcciones de primer orden a la energia E,(nl) y ala

funcién de onda WV,
Reordenando la ecuacion (48b) tenemos:
(A°- EQWS + A'WY = ES WY, (49)

Multiplicando por los dos lados de la ecuacidon por W% e integrando,

se obtiene:

(W90 — ES|WE) + (Wo|A'|wS) = ES (50)
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En la ecuacion (50) el primer término es cero debido a que H° es
hermitiano y por lo tanto la correccion de primer orden a la energia

es.
Ep = (YolH'|¥R) = Hym (51)

Para obtener la funcién ¥{", ésta se escribe como una combinacién

lineal de las funciones de onda de orden cero. Por lo tanto:

g - Z ;WY (52)

4

Donde a;, son coeficientes que se deben determinar para poder
especificar ‘P,(nl). Sustituyendo la ecuaciéon (52) en la (48b), e
integrando después de multiplicar el lado izquierdo por W9, se

obtiene:

(vl = 21 vt )+ (vt Y vt ) - 0oty )
i i

Para k=m, se tiene la ecuacién (51). Para cualquier otro valor de
k, el lado derecho de la ecuaciéon (53) se anula, debido a que las
funciones ¥? forman un conjunto ortonormal. El Unico término que
se no se anula en el lado izquierdo de la ecuacién es a;,,¥? , por lo

tanto se expresa como:

(PR |am (B — E)|¥R) = (WR|A'|¥5,) (54a)
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(wR|A'|¥5)
=" 54b
ﬁ,km
= k= 54
E-5y T (54)

La ecuacidén (54c) determina todos los ay,,, excepto el apn.
Normalizando y conservando solamente el primer orden en X, se
puede demostrar a,,, =0. Finalmente para E, y ¥m corregidos

hasta el primer orden se expresan como:

E, =E% +AH ., (55a)

g 41y H’iwo 55b

m m + Eo Eo k ( )
kLEm — Lg

Donde la prima sobre la suma de la ecuacion (55b) significa que el
termino k=m se omite. La perturbacidon H' se considera pequefa si
las integrales H';,, son notablemente menores que la diferencia de
energias EJ —E?. Lo cual implica que los coeficientes de

participacién a,,, deben de ser del orden de 0.1 o menores.

Las correcciones de segundo orden a la energia pueden obtenerse
sustituyendo las ecuaciones (55) en la ecuacién para la

perturbacién de segundo orden, para obtener:
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E® _ Z H' e H' i 56)
m = 0 _ 0
k Em Ek

Las correcciones de segundo orden para la funcién de onda y las de

orden mayor para la Eny la ¥, se utilizan en pocas ocasiones.

La deduccion anterior sélo aplica para los casos en los que no hay

niveles energéticos degenerados.
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2.8 Métodos multiconfiguracionales SCF?°

En esta investigacion se utilizé el método MCSCF. Dentro de esta
aproximacion se considera una expansion multideterminantal de la
funcién de onda, generada con base en la definicién de un espacio
activo. El espacio activo se define como los determinantes que
generan n electrones distribuidos en m orbitales moleculares, el
cual esta restringido por la simetria y por la multiplicidad de espin.
La eleccidn del espacio activo se hace tratando de incluir dentro del
mismo el mayor numero de electrones de valencia, dependiendo de
la capacidad computacional de que se disponga, y aquellos
orbitales moleculares que participan de la formaciéon y rompimiento
de enlaces. Al aplicar el método al estudio de una interaccion, se

divide el total de orbitales en tres conjuntos:

= Los orbitales inactivos, que se consideran siempre doblemente
ocupados.

= Los orbitales activos, a partir de los cuales se construye
el espacio activo, consistente en un espacio
de determinantes que describe e incluye al numero de
electrones y orbitales que participan con mayor importancia en
el fendomeno de interés, y cuya ocupaciéon promedio sera
fraccionaria, entre cero y dos.

» Los orbitales virtuales, que se encuentran originalmente vacios

en el determinante de referencia Hartree-Fock.
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Capitulo 3. METODOLOGIA

3.1 Calculo de las curvas de energia potencial MCSCF-

MRMP2

Para cada una de las interacciones investigadas se calcularon las
curvas de energia potencial MCSCF-MRMP2 sin restricciones de
simetria para los estados electrénicos de menor energia que

emergen de los reactivos.

En particular, para el estudio de las reacciones de adicion vy
transferencia del fragmento O-H, se investigd el ataque del ion
atomico al enlace O-H de la molécula de agua como se muestra en

la Figural.

Figura 1

O
/

—H
"N\

+

M
La curva de energia potencial asociada con esta aproximacién se
construyé a partir de cdlculos de optimizaciones de geometria
realizados para los valores seleccionados del angulo H-M-O (cada
10° entre 0° y 180°). Este corte de la superficie de energia

potencial permite detectar los canales que conducen a la formacién

de los siguientes productos:
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e M'H,0, que proviene de la reaccion de adicion electrostatica.

e MOH™ +H, resultantes de la transferencia del fragmento O-
H.

e HO-M-H*, que se origina mediante la insercién del metal en

la molécula de agua.

Para aquellas interacciones para las que se detectaron minimos
energéticos para el intermediario de la adicién oxidante HO-M-H*
(en particular las correspondientes a La+ y Hf+) se investigé en
una segunda etapa el canal de reaccion que conduce a los
productos MO* +H, detectados experimentalmente para las
mismas'. Esta curva de energia potencial fue obtenida mediante
calculos de optimizacion de geometria parciales para diferentes
valores del angulo H-O-H (cada 10 grados) como se muestra en la

figura 2.

Figura 2
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En los minimos locales detectados en las curvas de energia
potencial calculadas como se menciond anteriormente se llevaron a
cabo calculos de optimizacion de geometria globales. Todos los
puntos estacionarios fueron caracterizados a nivel MCSCF como
minimos energéticos o estructuras de transicidn, mediante analisis

de los modos normales de vibracion.
3.1 Bases utilizadas

Para el atomo de oxigeno se utilizé la base gaussiana DEF2TZVP
desarrollada por Weigend y Ahlrichs.?"*® Para los iones de Sr¥,
Ba®, La® y Hf' se utilizaron las bases gaussianas optimizadas por
los mismos autores en conjuncion con los pseudoptenciales
desarrollados por Dolg et al.?*?® Los &tomos de hidrégeno fueron

descritos usando la base estadndar 6-31++G"".272°

La eleccién de los espacios activos para los calculos MCSCF se hizo
tomando como criterio para los estados electrénicos investigados
de las diferentes interacciones fuera semejante el numero de
determinantes de Slater usados en la expansion MCSCF
(aproximadamente 500). Por cada interaccién, se mantuvo fijo el
espacio activo a lo largo de los diferentes puntos de la superficie
de energia potencial calculados. Para los calculos MRMP2 los

orbitales activos de MCSCF son usados como el espacio activo.

Todos los calculos se realizaron utilizando el programa para el

calculo de propiedades atédmicas y moleculares GAMESS3%-3!
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Capitulo 4. ANTECEDENTES

4.1 Estudios teodricos y experimentales sobre las reacciones

de M™ + H,O (M= Sr, Ba, Lay Hf)

Entre los trabajos experimentales realizados sobre la interaccion de
la molécula de agua con iones atdmicos se encuentra la
contribucién de Cheng et al.’. Estos autores publicaron resultados
obtenidos mediante espectrometria de masas para las reacciones
de la molécula de agua pesada (D.0O) con 46 diferentes cationes
atomicos de elementos representativos y de transicién del cuarto,
quinto y sexto periodo de la tabla periddica. La distribucién de
productos detectados para estas interacciones en el estudio
mencionado se reportan en la referencia 1. Debido a la técnica
utilizada en estas reacciones!, se generan los iones atdmicos en un
plasma a 5000 K, empleando helio como buffer para termalizar el

sistema.

En la mayoria de los iones que reaccionan con D,O se encuentra
favorecida la formacion del producto de adicién M*(D,0). Es
importante mencionar que debido al método de detecciéon (basado
en la relacion entre masa y carga) no es posible definir para estas
interacciones si la especie es un producto de adicidon electrostatica

0 consecuencia de una adicion oxidante.

Para algunas de las interacciones estudiadas mediante

espectrometria de masas se detectd el producto MO*+D, que
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corresponde a la transferencia del atomo de oxigeno, y para otras

mas el producto de transferencia del fragmento OD.

La distribucion de productos determinada para Ba*, Sr* y La*
contiene diferentes porcentajes de la reaccion de transferencia del
fragmento OD asociada con el producto MOD* (100%, 50% y 20%,
respectivamente). Es interesante mencionar que ninguna de las
reacciones restantes conduce a la formacién del hidroxido
catiénico. Aunque Cheng et al. realizan algunos analisis de los
factores importantes para determinar los patrones de reactividad
de estas tres interacciones, hay aspectos que no se pueden
explicar completamente en términos de los datos experimentales
disponibles. Por ejemplo, los diferentes porcentajes de la especie
MOD™ en la distribucion de los productos detectados para estas

reacciones.

Los cdlculos tedricos pueden proveer informacién adicional que
puede ser util para lograr una mejor comprension de los
mecanismos que obedecen estas reacciones. En esta contribucién
se estudié la interaccion de la molécula de H,O con los iones
atémicos Sr*, Ba*, La® y Hf* por medio de célculos MCSCF seguido
por una correccion de segundo orden mediante teoria de
perturbaciones (MRMP2), con el propdsito de analizar Ila
competencia entre los canales que conducen a los diferentes

productos detectados para esta reacciones. Se incluyé en este
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estudio la interaccién de la molécula de H,O con Hf", debido a que
para esta reaccion se han publicado dos distribuciones de
productos diferentes.? En la referencia 1 el éxido catidnico HfO"
es el unico producto detectado, mientras que en la referencia 2 se
reporta la formacion de las especies HfO™ y HfOD". Se pretende
mediante el estudio tedrico realizado analizar las posibles causas
de las diferencias entre las distribuciones de productos publicadas

para esta interaccion.

Cabe mencionar que el producto de adicién electrostatico derivado
de la interaccién entre los fragmentos Sr* + H,O fue previamente
investigado tedricamente por Bauschlicher et al.> Aunque los
resultados de la presente investigacion para esta interaccion son
similares a los que se reportaron en la referencia 3, en esta
contribucién se discuten algunos de los factores que pueden
explicar la mezcla de productos Sr*H,O/SrOH* detectada

experimentalmente para esta reaccién.!

Se plantea que el estudio tedrico de las reacciones de la molécula
de agua con los iones atémicos de Ba*, Sr*, La* y Hf" puede
apoyar las investigaciones experimentales realizadas sobre las
mismas. En particular, se considera que el estudio de los canales
de reaccion que emergen de los reactivos puede permitir explicarla
distribucidon de productos y los rendimientos enlistados en la tabla

1 para cada una de las reacciones estudiadas en este trabajo.
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Tabla 1

Distribucidn de productos para las reacciones estudiadas
experimentalmente

Reaccion Producto Rendimiento

LaOD™* +D

Hf * +H,0
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Capitulo 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Consideraciones generales.

Como se menciond en la seccion de metodologia, para las
reacciones estudiadas se calcularon las curvas de energia potencial
a nivel MCSCF-MRMP2, asociadas con los estados de menor energia
que emergen de los reactivos. Para el caso de Ba* y Sr* el primer
estado excitado no es accesible energéticamente, por lo cual no se

realizo el estudio de estos mismos.

Tabla 2

Estados electronicos estudiados

Cation Estado Estado
Basal Excitado
Sr* Doblete
Ba™ Doblete
La™ Triplete Singulete

Hf" Doblete  Cuadruplete
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5.2 Andlisis de las reacciones M* + H>O (M = Sr, Ba)

Los valores de la energia relativa de los puntos estacionarios
detectados para la interaccion de la molécula de H,O con Sr* y Ba*
son mostrados en la tabla 3. Como se puede observar en la tabla 4
el angulo H-O-H vy la distancia O-H para los productos de adicion
correspondientes a estas interacciones no varian en gran medida
con los parametros geométricos reportados experimentalmente
para el agua, por lo tanto se puede inferir que este producto de
adicion posee solamente una interaccion electrostatica, ya que si
existiera una reaccion de adicion oxidante en estos parametros se
deberia observar una diferencia geométrica importante con
respecto a la estructura del agua. Como se muestra en la Tabla 3,

para las dos interacciones el producto de adicidn es estable.

La energia informada en la Tabla 3 para el producto Sr'H,O es de
25.2 kcal/mol la cual es cercana al valor de 24.8 kcal/mol
previamente publicado por Bauschlicher et al.> Asimismo, la
distancia Sr-O que se informa en la Tabla 4 difiere sdlo ligeramente

del valor de 2.56 A encontrado por estos autores

38



Tabla 3

Energias relativas MRMP2 (kcal/mol) para los puntos
estacionarios de las reacciones de H>O con los iones

estroncio y bario.

Reaccion Estado Producto de Barrera Canal Canal
electrénico adicion Energética de de
electrostéatico salida salida

MOH"+H MO™+H;

Srt+H,0 2A -25.2 19.0 17.5 51
Bat+H,0 A -24.6 11.1 9.1 27
Tabla 4

Parametros geométricos para las especies resultantes de la

reaccion de Sr” y Ba* con H20.

Especies Angulo H-O-H Distancia A
(deg) M-O O-H
Sr*H,0 106.3 2.52 0.97
SrOH™ = 2.05 0.95
Ba*H,0 100.8 2.69 0.97
BaOH™* = 2.15 0.97
H2O (experimental) 104.5 0.96
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Para la interaccion con bario se encuentra también un minimo
energético de 24.6 kcal/mol por debajo de los reactivos para el

producto de la adicion electrostatica Ba*H-O.

De acuerdo con la distribucion de productos reportada en la
referencia 1 para estas interacciones, para el caso de la reaccién
con Ba® se detecta como producto sélo al catién BaOD*, mientras
que para la reaccion de Sr* se encuentra una mezcla de los

productos Sr*D,0 y SrOD* en un mismo porcentaje.

De acuerdo con la informacién presentada en la Tabla 3, para la
interaccion Sr* + H,O la asintota Sr*H,O y SrOH* se encuentra
17.5 kcal/mol por encima de los reactivos, mientras que para la
reaccidon correspondiente con bario esta asintota esta localizada 9.1

kcal/mol arriba de la energia de referencia.

La informacién mas relevante para estas interacciones se presenta
esquematicamente en los perfiles de reaccién mostrados en las

Figuras 3 y 4.
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Figura 3.

Representacion esquematica del perfil energético para los
estados electronicos que emergen de la reaccion de

Ba+ + H>O0.
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Figura 4

Perfil energético para los estados electréonicos de la reaccion

de Sr* + H»O0.
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Como se puede observar en estas figuras, las interacciones de los
cationes de estroncio y bario con la molécula de agua poseen
perfiles de reaccibn semejantes. Como ya se menciond, para
ambas interacciones la asintota correspondiente a los productos de
transferencia de OH, MOH* + H, se localiza por encima de la
energia del estado basal de los reactivos y se puede alcanzar sélo
después de sobrepasar una barrera energética. Las energias para
los productos BaO" + H,O y SrO* + H,O0 son 27 y 51 kcal/mol,
respectivamente, lo que sugiere que estos productos no son
energéticamente accesibles para estas interacciones. Cabe
mencionar que estas especies no aparecen en las distribuciones de

productos publicadas en la referencia 1 para estas reacciones.

Para explicar la diferente distribucion de productos detectadas
experimentalmente para estas interacciones (la mezcla de los
productos Sr*H,0 y SrOH* para la reaccion con estroncio y sélo el
producto BaOH* para la reaccion con bario) se propone un
mecanismo basado en colisiones multiples. En el primer paso se
llevaria a cabo la reaccién termolecular entre los reactivos y el
helio (siendo éste un buffer utilizado para todas las interacciones
estudiadas por P. Cheng et al') que actlia como tercer cuerpo, para
estabilizar al producto M*H,0, lo cual es consistente con el régimen
de presidon relativamente alta en el que se realizaron las
determinaciones experimentales." En una segunda etapa, el

producto de adicion electrostatica experimenta colisiones con el
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tercer cuerpo (helio), lo que le permite adquirir la energia
suficiente para alcanzar la asintota correspondiente a la

transferencia del fragmento OH.

Las barreras energéticas que separan a los productos de la adicién
electrostatica de la asintota MOH* + H y las energias relativas de
los limites asintdticos parecen ser los factores mas importante en
la determinacién de las diferentes distribuciones de productos
detectadas experimentalmente para estas reacciones, dado las que
estabilidades de los productos de adicidn electrostatica son

similares para ambas interacciones.

De acuerdo con el perfil de energia calculado para la interaccion de
bario con la molécula de agua, la barrera energética que separa al
producto electrostatico de la asintota BaOH™+H es de 36.3
kcal/mol. Asimismo, la energia correspondiente a los productos
BaOH*+H es de 9.1 kcal/mol. Para la reaccién de Sr*, la barrera
energética correspondiente es de 44.5 kcal/mol, mientras que el
limite asintético SrOH* + H se localiza 17.3 kcal /mol sobre los
reactivos. La comparacion de estos valores puede explicar la
diferente distribucién de productos publicados por Cheng et all.
Para la reaccién de bario, la energia de la barrera energética es
relativamente baja lo que favorece la conversién total del producto
de adicion Ba*H,O en las especies BaOH™ + H detectadas por

espectrometria de masas. Por otra parte, la energia de la barrera
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energética que se debe superar para alcanzar el limite asintotico
que corresponde a las especies SfOH* + H es mayor, por lo que
puede provocar que no se lleve a cabo totalmente la conversion del
producto de adicidn al producto de la transferencia de OH, lo que
permitiria explicar la mezcla de las especies Sr'H,O y SrOH*

obtenidas como productos para esta reaccion.

Figura 5

Estructuras del hidroxido cationico

9

Y

Como se menciond anteriormente en la secciéon de antecedentes,
de las 46 reacciones investigadas en la referencia 1, el producto
tipo hidréxido MOD™ fue detectado sélo en las reacciones de D,0
con Sr*, Ba*(como se muestran en la figura 5) y La*. Es
interesante notar que los valores calculados de este limite
asintético para la reaccion de H;O con otros iones atdmicos
(principalmente iones de transicién del cuarto periodo) son

significativamente altos en comparacién con los obtenidos en la
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presente contribucion para Sr* y Ba®. Por ejemplo, para la reaccidon
de H,O con Co* y Fe* son 45.7 y 34.1 kcal/mol, respectivamente®
13, Esto sugiere que los hidréxido catidnicos aparecen solamente
en la distribucion de productos de Sr* y Ba™ debido a que el limite
asintético MOH* + H posee una energia suficientemente baja como
para ser alcanzado a través de colisiones con un tercer cuerpo (el
patron de reactividad seguido por la interaccién La® +H,O es

discutido en la siguiente seccidn).
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5.3 Analisis de las reacciones M* + H,O (M = La y Hf)

Los perfiles energéticos para los estados electrénicos de menor
energia para las reacciones de la molécula de agua con La* y Hf*
se muestran en las Figuras 7 y 9, respectivamente. En la Tabla 5
se observan los valores de la energia relativa para los puntos
estacionarios detectados y en la Tabla 6 se presentan los

parametros geométricos para las diferentes especies
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Tabla 5

Energias relativas (kcal/mol) MRMP2 para los puntos
estacionarios de las reacciones de H>O con los iones lantano

y hafnio.
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Tabla 6

Parametros geomeétricos de las especies provenientes de la
reaccion de H-O con La™ y Hf". El atomo de hidrégeno
H, pertenece al enlace O-H en el que se ocurre el ataque del

ion atdmico.

Estado Distancia A Angulo (deg)
Compuesto
(C1)
M-O | O-Ha | O-Hg | H-O-H | Ha-M-O | Hg-M-O
3a 2.47 | 0.93 | 0.98 | 104.8 10 111.6
La+H20
13 2.43 | 0.95 | 0.98 | 106.6 10 112.4
HO-La-H* 13 2.06 | 3.20 | 0.98 - 103.1 175.8
LaOH* 2a 2.08 - 0.96 - - 178.2
+ - - - - -
LaO 1A (12) 1.88
2a 2.15 | 0.99 | 0.97 | 108.7 20 137.7
Hf"H,0
43 2.19 | 0.98 | 0.96 | 109.9 20 139.7
HO-Hf-H* 2a 1.83 2.92 | 0.94 - 105.2 172.2
HfOH* 33 1.83 - 0.96 - - 180
+ - - - - -
HfO 2A(%5) 1.72
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5.3.1 Analisis del canal triplete para la interaccion

La™ + H>O.

De acuerdo con el perfil de energia mostrado en la Figura 7 para la
reaccion La*+ H,0, el estado electrénico *A que emerge del estado
basal triplete de los reactivos conduce a los productos LaOH*+ H.
Este canal se encuentra siempre por debajo del estado basal de
referencia y es similar para la interaccion de la molécula de agua
con Ba®™ y con Sr'. Se encuentra un minimo electrostatico seguido
de una barrera de 29.7 kcal/mol que conduce a un limite asintdtico
LaOH* + H que se localiza a 10.9 kcal/mol por debajo de la
referencia. La reaccion a través de este canal se puede explicar en
términos de un patron de colisiones multiples semejante al

discutido anteriormente para las reacciones de H,O con Sr* y Ba*.

5.3.2 Andlisis del canal singulete para la interaccion

La® + H->O0.

Aunque la reaccion a lo largo del canal del triplete es
energéticamente favorable, es interesante mencionar que los
productos mas estables para esta interaccion se obtienen a partir
del estado electrénico *A que se correlaciona con el primer estado
excitado de los reactivos. Para el estado excitado singulete la
energia relativa calculada para los reactivos es de 20.6 kcal/mol.

Este valor estd en buen acuerdo con el valor experimental de 21.1
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kcal/mol para la diferencia de energia entre los dos primeros

estados electronicos de La™32.

Para el canal singulete se detecta un minimo energético de 63.5
kcal/mol por debajo de los reactivos. De acuerdo con los
parametros geométricos mostrados en la Tabla 6, el valor para la
distancia O-H, es de 3.20 A&, significativamente mayor que el de la
molécula de agua aislada, lo que sugiere que este minimo no es de
naturaleza electrostatica. De hecho, el analisis de los parametros
geométricos obtenidos para esta estructura sugieren que la misma
corresponde al producto de la adicién oxidante del enlace O-H en el
ion metdlico (la distancia O-La para esta estructura es 2.06 A y el
angulo H-La-O tiene un valor de 103.19). La barrera energética
que separa al minimo electrostatico y la estructura insertada es de
30.8 kcal/mol, (la energia de esta barrera es la misma que la del

estado basal de los reactivos).
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Figura 6

Estructura del producto de adicion oxidante de la
reaccion de La™ + H>O

En la Figura 6 se muestra la estructura insertada, la cual es de vital
importancia en la elaboracién del perfil de reaccién, siendo el
punto de partida para estudiar la curva de energia potencial que
conduce a la eliminacidn de H,. Esta curva se calculé mediante
optimizaciones parciales de geometria tomando como parametro el

angulo el angulo H-O-H.
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Energia (kcal/mol)

Figura 7

Representacion esquematica del perfil energético para los
estado electronicos que emergen de la reacciéon de

La® + H>0.
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5.3.3 Analisis del acoplamiento de los estados triplete y

singulete en la interaccién La™ + H20.

De acuerdo con los resultados experimentales publicados en la
referencia 1 para la interaccion La* + H,O, 80% de los productos
detectados corresponden a la especie LaO* asociada con el estado
singulete y sélo el 20% restante al producto LaOH* que se alcanza
a partir del estado basal triplete de los reactivos. En el presente
estudio no se consideraron los efectos que surgen del acoplamiento
espin-orbita para la descripcidn de las interacciones investigadas.
Sin embargo, de la conjuncion de los resultados experimentales
con los calculados en este estudio se puede inferir que éstos
juegan un papel muy importante en la determinacion del
mecanismo que obedece esta interaccién. Con el objetivo de
obtener una idea sobre la naturaleza de la interaccidn entre los
estados electroénicos triplete y singulete se calculdé a nivel MCSCF la
energia minima del punto de cruce entre las superficies de energia
potencial usando el método desarrollado por Harvey et al.>® Este
punto de cruce ocurre a 2.9 kcal/mol por debajo del estado basal
del los reactivos y un angulo H-La-O de 37°. La estructura
correspondiente a este punto se muestra en la Figura 8. Como se
puede observar en esta figura existe una elongacién del enlace O-

H, lo que podria favorecer la insercién del lantano en este enlace.
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Figura 8

Estructura en el punto de cruce de los canales singulete y
triplete

Resulta interesante mencionar que en el punto de cruce ambos
estados exhiben una configuracién dominante tipo 5d’6s’ en el
lantano, lo que sugiere la posibilidad de tener dos orbitales
simplemente ocupados para llevar a cabo la insercién en el enlace
OH. Es importante resaltar que el cruce entre los dos estados
ocurre cerca de la parte superior del estado triplete *A, cuando la
reaccion a través del canal singulete procede favorablemente hacia

la estructura insertada.

Una vez alcanzado el producto de la adicién oxidante como
consecuencia de la interaccion entre los estados triplete y
singulete, se analizé la curva de energia potencial que conecta a la
estructura insertada con el limite asintético correspondiente a la

eliminacion de hidrogeno, LaO* + Hj, el cual se localiza 56.5
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kcal/mol por debajo del estado basal de los reactivos. Las especies
LaO™ + H; que surgen del canal singulete se encuentran separadas
del intermediario de adicion oxidante por una barrera de 28.7

kcal/mol.

El perfil obtenido para esta reaccidon puede permitir explicar la
deteccion del producto LaOH* en un 20%, si se considera que los
efectos de acoplamiento espin-6rbita no conducen a una eficiencia
del 100% en cuanto al “salto” del estado triplete al singulete y, por
tanto, los productos asociados al canal triplete que emerge de los
reactivos en su estado basal son también alcanzados, aunque sdlo
sea en una proporcién del 20%. En cualquier caso, como ya se
menciond anteriormente, la conjuncién de los resultados
experimentales con los obtenidos tedricamente permiten estimar la
importancia de los efectos asociados al acoplamiento espin-orbita

en esta interaccion.
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5.3.4 Andlisis de la interaccion de Hf" + H,O

Para la reaccion Hf" + H,O se estudid el estado basal doblete y el
primer estado excitado cuadruplete. Para los reactivos en el estado
excitado se obtuvo una energia relativa de 12.55 kcal/mol que es

cercana a la reportada experimentalmente de 16.62 kcal/mol**.

En la Figura 9 se muestra esquematicamente el perfil energético
para la reaccion mencionada. Con base en el analisis del mismo, se
desprende que el estado electrénico °A asociado al estado basal de
los reactivos conduce a los productos de eliminacién de hidrégeno,
HfO™ + H, detectados mediante espectrometria de masas para esta
reaccion.! El estado electrénico *A que emerge del primer estado
excitado de los reactivos esta asociado con los productos HFOH* +H.
Cabe mencionar que el perfil energético de esta interacciéon es
similar al discutido previamente para la reaccion de La* con la
molécula de agua. Sin embargo, para la reaccion de Hf* no existe
ninguna interaccion entre los canales de menor energia que
emergen de los reactivos. Esto es consistente con las
determinaciones realizadas mediante espectrometria de masas
para esta reaccion, ya que soblo se detecta como producto de

reaccién a la especies HfO™".?
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Energia (kcal/mol)

Perfiles energéticos para los estados electrénicos que
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Es interesante mencionar que D.G. Musaev y colaboradores
estudiaron la reaccion de W' + H,O mediante métodos
computacionales. De acuerdo con sus estudios, la barrera que
separa a la estructura insertada del canal de eliminacién a lo largo
del estado cuadruplete que conduce al producto mas estable tiene
una energia relativa de 52.3 kcal/mol**. Como se aprecia en los
perfiles energéticos calculados para las reacciones con La* y Hf",
para estas reacciones los valores correspondientes para las
barreras que conectan la estructura de insercién con los productos
de eliminacién de H; son 28.7 y 40 kcal/mol. Asi, se observa una
tendencia creciente con respecto a la altura de la barrera
energética conforme los iones atdémicos se encuentran mas a la
derecha en este periodo de la Tabla periédica. Esto sugiere que
factores de tipo cinético pueden impedir que las reacciones
correspondientes a los iones atémicos de la tercera serie de
transicién localizados al lado derecho del tungsteno, con la
excepcion de Os* que no reacciona con el D,O, alcancen los
productos de eliminacion H,. Esto estd de acuerdo con las
determinaciones experimentales, ya que el producto detectado
para las reacciones de agua deuterada con los iones mencionados

es el de adicién?.
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El perfil de energia calculado para la reaccion de Hf" explica la
distribucion de productos determinada mediante espectrometria de
masas (100% para la especie HfO*)!. Como sugiere Cheng et al. la
mezcla de productos HfO'/ HfOH* detectada previamente para
esta reaccién por Irikura et al.? puede ser explicada en términos de
una importante proporcidn del estado excitado Hf'(*F) en la
poblacidn total de iones bajo las condiciones experimentales en las
que se realizaron las determinaciones®’. Como se muestra en la
Figura 9, la participacion de este estado excitado de los reactivos
permite que la reaccién ocurra a lo largo del canal %A asociado a los

productos HFOH* + H.
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Capitulo 6. CONCLUSIONES

En este trabajo estudiamos por medio de métodos quimico
cuanticos las interacciones de la molécula de H,O con los iones
Sr*, Ba*, La* y Hf*. Para las reacciones de la molécula de agua con
Ba® y Sr* el producto mas estable corresponde a la interaccion
electrostatica entre los reactivos, y proviene del canal
correspondiente al estado basal de los reactivos. No obstante, la
distribucion de productos detectadas experimentalmente para estas
reacciones pueden interpretarse mediante un esquema de
colisiones multiples con las moléculas de helio presentes en el
medio de reaccion y los valores de la energia calculada para las

asintotas de SrOH™ + H y BaOH*+H.

Los productos mas estables para las reacciones de H,O con La* y
Hf* corresponden en ambos casos a la adicidon oxidante de la
molécula de agua, en la cual el metal se inserta el enlace O-H
para formar la estructura HO-M-H*. No obstante, para ambas
interacciones se detectaron canales energéticamente viables que
conectan a la estructura de insertada con los productos de
eliminacion de hidrogeno molecular MO* +H, observado

experimentalmente para estas interacciones.

En el caso de la reaccion La* + H,O, la conjunciéon de los
resultados experimentales obtenidos mediante espectrometria de

masas y los perfiles de reacciéon calculados para los estados de
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menos energia que emergen del estado basal y primer estado
excitado de los reactivos permiten inferir que el acoplamiento
espin-Orbita entre estos estados juega un papel determinante en el

mecanismo de reaccion.

Los resultados obtenidos en este estudio son consistentes con los

datos reportados experimentalmente para estas interacciones.
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