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RESUMEN

El presente trabajo estd basado en la aplicacién de la quimica computacional
y de teoria cinético molecular en el estudio de reacciones quimicas de especies con
interés atmosférico. Estas reacciones involucran compuestos halogenados (presentes
a nivel de traza) y otros contaminantes gaseosos organicos e inorgéanicos. El calculo
de los coeficientes de velocidad de reacciéon “k” permite determinar si una reaccion

es viable o no bajo condiciones normales de presién y temperatura atmosféricos.

Para la determinacion estructural y termodindmica de las especies involucradas
en las reacciones consideradas se utilizo el programa Gaussian09 y para la cinética
de estas reacciones se implemento el programa MESMER. Los parametros estruc-
turales y termodinamicos de las especies consideradas se calcularon a nivel DFT
(con funcionales B3LYP, PBEO, M05 y M06), bases 6-311++G(2d,p) para atomos
livianos y pseudopotenciales (ECP) para atomos pesados como I y Hg. Varios de
estos parametros y estados termodinamicos (estados de transicién y minimos es-
tables) son imprescindibles para ejecutar MESMER, que determina los valores de
los coeficientes de velocidad de reaccion “k”, mediante la resolucién de la ecuacion
maestra aplicada a reacciones quimicas. La ecuacion maestra se basa en el mode-
lo matematico de transferencia de energia en su expresion exponencial decreciente,
teorfa RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) y teoria del estado de transicién

(TST).

Se aplico la metodologia antes descrita a las siguientes reacciones: HOI +
NO3s — HNO3; + 10, CH3Br + OH — CHyBr + H,O, Hg + Br — BrHy,
BrHg+ HOO — BrHgqOOH y BrHg+ NOy — BrHgNQO?2. Los resultados

obtenidos son comparados con los reportados en la literatura.
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ABSTRACT

The present work is based on the application of computational chemistry and
molecular kinetic theory to study chemical reactions of species of atmospheric rele-
vance. These reactions involves halogen compounds (present at trace levels) and ot-
her organic and inorganic gaseous pollutants. Reaction rate coefficients calculations
“k” establishes whether a reaction is feasible under normal conditions of atmospheric

presion and temperature.

We use Gaussian09 to determine structural and thermodynamic parameters
of the species involved in the considered reactions, and MESMFER to describe the
kinetics of these reactions. Structural and thermodynamic parameters were calcula-
ted at DFT level with B3LYP, PBEO, M05 y M06 functionals and 6-311++G(2d,p)
basis set for light atoms and an effective core potential (ECP) for heavy atoms like
I and Hg. Several of these parameters and thermodynamic states (transition sta-
tes and minima stable) are essential to run MESMER that calculates the reaction
rate coefficients “k” by resolution of the master equation applied to a given reac-
tion. Master equation is based on the energy transfer model in its exponential down
expression, RRKM theory (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) and transition state

theory (TST).

The methodology described was applied to the next reactions: HOI +NQO3 —
HNO; + 10, CH3Br + OH — CHyBr + H,O, Hg+ Br — BrHg, BrHg +
HOO — BrHgOOH and BrHg+ NOy; — BrHgNO2. Results were compared

with those found in the literature.
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INTRODUCCION

Este trabajo de investigacién esta centrado en el estudio computacional de
las siguientes reacciones “térmicas” que involucran especies halogenadas: HOI +
NOs & HNO3 + 10, CH3Br + OH — CHyBr + H,O, Hg + Br = HgBr,
BrHg+ HOO — BrHgOOH, BrHg + NOy — BrHgNO,. El estudio de este
tipo de reacciones es relativamente reciente, sin embargo, dada su trascendencia en

la naturaleza oxidativa de la atmoésfera, es un area de investigacion muy activa.

El creciente interés puesto en los halégenos (Cl, Br y I) y los 6xidos de estos
(ClO, BrO, 10 y éxidos superiores) se debe a que son especies muy reactivas a nivel
atmosférico y al mismo tiempo, los mecanismos de reacciones quimicas en las que
toman lugar no son totalmente conocidos ' 2. A pesar de encontrarse en nuestra
atmosfera a nivel de trazas, y en concentraciones de partes por billén (ppb) e incluso
partes por trillén (ppt), su presencia afecta significativamente la capacidad oxidativa
de la misma, generando un impacto global importante. Dentro de los efectos mas
conocidos que provocan estan la reduccién de los niveles de ozono atmosférico y su

influencia directa e indirecta sobre los gases de efecto invernadero.

La reactividad de los haldégenos y sus derivados con otros contaminantes como
el Hg es un tema de investigacion muy actual dado el enorme interés que genera
por los efectos medio-ambientales y de salud nocivos que causa este contaminante
global. Varios de los mecanismos de su reactividad atmosférica propuestos son con-
trovertidos o no estan suficientemente esclarecidos e incluso la formaciéon de especies

intermedias y/o productos de reacciéon no han sido inequivocamente identificados.

Nuestro interés estd basado fundamentalmente en el cdlculo de constantes de
velocidad de reaccién de las especies antes descritas mediante el uso de programas de

calculo computacional de estructura electrénica y cinética quimica. La comparacion



de nuestros resultados con los obtenidos por otros autores nos permitira establecer
posibles metodologias de calculo computacional adecuadas a los problemas especifi-

cos descritos.

En este trabajo hacemos una revision de los aspectos tedricos basicos de la
cinética quimica y de las teorias usadas para su modelamiento matemético, como la
teoria Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) y la teoria del estado de transicién
(TST). Estas teorias dan base a los programas de cinética quimica como MESMER
(Master Equation Solver for Multi-Energy well Reactions), el cual es libre y ha sido
elaborado para estudios de cinética de reacciones térmicas en fase gaseosa y cinética

de reacciones de combustion.

Usamos el programa Gaussian09 para la obtencion de datos estructurales y pro-
piedades quimico-fisicas de las especies consideradas, los cuales son imprescindibles
para determinar constantes de velocidad de reaccién con el programa MESMER. El
nivel de célculo usado ha sido basicamente DF'T, con los funcionales B3LYP, M06,
MO06-2x, M05-2x y PBEO, todos ellos con el conjunto de bases 6-311++G(2d,p) para
dtomos livianos y pseudopotenciales aug-cc-pVTZ-PP-ECP28 ¥ y def2-QZVPP
para yodo (I) y mercurio (Hg), respectivamente. El funcional B3LYP es adecuado
para estudiar compuestos organicos, y los funcionales de Truhlar ), M06 y MO5,
son recomendables para su aplicacién en el estudio de la quimica de compuestos or-
ganometalicos e interacciones no covalentes. M06-2x y M05-2x son adecuados para
estudiar la cinética y termoquimica del grupo principal. Por otro lado, los pseudo-
potenciales permiten calculos de sistemas con atomos pesados, en los que existe una

fuerte correlacion electrénica.

Todos los calculos quimico-cuanticos se realizaron con el programa Gaussian09,
implementado en los clisteres LADON y TRUENO del Instituto de Quimica Fisica
Rocasolano (IQFR-CSIC) y del CSIC (Madrid-Espana).



Objetivos

= Analizar reacciones quimicas de especies halogenadas a nivel atmosférico que
estan siendo estudiadas actualmente, por medio de calculos computacionales

de estructura electronica y cinética quimica.

= Revisar los aspectos basicos de teorias que describen la cinética quimica y que
permiten la descripcion de reacciones atmosféricas. Estas son: teoria de Rice-
Ramsperger-Kassel-Marcus (teoria RRKM) y teoria del estado de transicion

(TST).

= Contrastar nuestros resultados con los obtenidos por otros autores.



Capitulo 1
REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. Aspectos generales de especies halogenadas
con impacto atmosférico

La mayoria de compuestos halogenados activos en nuestra atmosfera se encuen-
tran en concentraciones muy bajas (a nivel de trazas) que pueden llegar a ser del
orden de partes por billén (ppb) y partes por trillon (ppt), sin embargo su presencia
es suficiente para que sus efectos sean notorios. Experimentalmente, la concentracion
de estos gases se evaliia mediante técnicas analiticas (espectrometria de masas, cro-

matografia de gases, etc.) y espectroscopicas como la absorcion éptica diferenciada

(DOAS).

Los compuestos halogenados ejercen una fuerte influencia en la composicion
quimica de la atmoésfera, y definen el caracter oxidativo de la misma. Por medio
de reacciones ciclicas (Fig. 1) estos compuestos interaccionan con gases de efecto
invernadero como ozono Oz, metano C'Hy, diéxido de carbono C'Os entre otros.
Al modificar el destino de estos poderosos agentes del cambio en el forzamiento
radiativo, la composicién quimica atmosférica sufre variaciones importantes. Dentro
de los principales efectos que producen estos mecanismos esta la destruccion del
ozono estratosférico. Muchas especies halogenadas son tan reactivas que compiten
con los radicales OH~ en la fotooxidacion troposférica, contribuyendo a la oxidacion
de compuestos como monéxido de carbono CO y metano C' H, 6. Recientemente se
ha estudiado la importancia de las superficies acuaticas y de hielo como catalizadores

de algunas reacciones halogenadas que contienen cloro. 7

La quimica nocturna de los compuestos yodados ha despertado mayor interés
en los tltimos afnos. Desde hace poco més de una década se conoce que el yodo (1)
es quimicamente activo en la atmosfera y especialmente sensible a la luz. Durante

la noche, estas especies son emitidas desde las superficies ocednicas en forma de

4



compuestos organicos, como yoduro de metilo C'H3 I, yoduro de etilo Cy H5I y yoduro
de propilo 1,2 — C3H;I, cloro-yodo-metano C' HoICl, bromo-yodo-metano C' HoI Br
y diyodometano C' Hyl5. Asimismo, las algas marinas son una fuente natural de yodo

molecular (I5).

ANV 9NN NN NN NANNNNN

OH-/H,0 X-/HX condensed phase
2

Figura 1: Reacciones ciclicas de halégenos (X = Cl, Br, I). Radicales orgénicos denotados
por R- y ROs-. Fuente: [6].

La reaccién entre Iy y el radical nitrato NOs promueve la formacion de los
6xidos 1O y OIO, especies que fueron detectadas en la costa de Irlanda . Dentro
de los efectos mas conocidos de estos 0xidos de yodo esta su participacion en los ciclos
polares de reduccién de ozono a nivel troposférico y estratosférico. No solo reaccionan
con ozono, sino que ademas propician la formacion de otras especies de halogenos.
Por ejemplo, existe un efecto conocido como aerosol de sal marina, que consiste
en la eyeccion de gotas de agua desde las superficies ocednicas en forma similar
a esprayes. Durante este suceso se producen reacciones quimicas entre compuestos
inorganicos como HOI y INOs con las sales del mar, liberandose cloro y bromo en
fase gas a la atmosfera, incrementandose asi la contribucion a la reduccion del ozono
atmosférico. Ademas, estas especies, incluyendo sus 6xidos, son altamente reactivas

frente a ciertos compuestos organicos, como el 1,05 que condensa facilmente 1.

A partir de la deposicién de ozono sobre las superficies oceanicas, en las que

reacciona con iones I, se emiten I, y HOI (en mayor cantidad), compuestos que re-



presentan la principal fuente de yodo en la capa limite marina y cuyos flujos han sido
calculados experimentalmente 1%, Estos flujos son usados en modelos atmosféricos,
y concuerdan bien con las observaciones experimentales de la evoluciéon de 10 y I,
durante el dia, pero predicen un pico de concentraciéon de IO al amanecer que no es
observado ' 12 La presencia de este pico anémalo se justificaba por el aumento en
la produccién de I, y HOI durante la noche, pero recientemente se ha encontrado
que a nivel troposférico y durante la noche, la reaccion HOI+ NO3 — IO+ HNQO3
puede ser viable en condiciones de presién y temperatura ambientales (Fig. 2). La
importancia de esta reaccion esta en que elimina el pico de concentracién de 6xido

de yodo (10) al amanecer que erréneamente se predecia 3,

=
|+ 03 9 |0 + 5 02 photolysis ﬁ
l0+0>1,0, HOl———1+OH
10+010>>10, |, P, Y
IONO, "> | + NO,
-E-':*E.';' heterogeneous
sea-salt aerosol recycling and
deposition
vst!
(CHyl, CHyIX, X =1, C), Br) NO.  Pollution outflow
HOI/I, —

Figura 2: Reacciones quimicas del yodo (En blanco, actividad nocturna). Fuente: [13].

Hasta hace poco se creia que la quimica de los compuestos yodados no tenia
un efecto significante sobre la composicién de la atmosfera nocturna marina. Sin
embargo, esto ha sido cuestionado recientemente por diversos estudios en los que
se destaca la interaccion entre el yodo y el principal oxidante nocturno, el NOs.
Esto resulta crucial, ya que la variacion de la cantidad de NOs ambiental involucra
otros cambios importantes. Este 6xido reacciona con el sulfuro de dimetilo (C'Hj)9S

(DMS), el compuesto biolégico de azufre mas abundante que se emite a la atmésfera



y que es producido por el fitoplancton. La oxidacion del DMS produce diéxido de
azufre SO,, que contribuye a la formacién de lluvia 4dcida. Si bien el principal agente
oxidante del DM S es el OH M una reduccién en la concentracién de NOs puede

tener un efecto considerable en la produccion de SOs y otros compuestos sulfurados.

1.2. Primeros estudios de reacciones de mercurio
y compuestos bromados

El mercurio (Hg) en la atmdsfera es un contaminante global emitido prima-
riamente en su forma elemental Hg" por actividad humana. En forma natural se
encuentra en la corteza terrestre y puede liberarse a la atmosfera por actividad vol-
cénica, erosion de rocas, etc. El Hg® es insoluble en agua, y en estado gaseoso tiene
una tasa de deposicion muy baja. La vida media de este gas varia, pero se estima
que esta entre 6 meses y un ano. Se oxida por reaccion con especies halogenadas
(Br, Cl, I, BrO) u oxigenadas (O, OH, HOy, NO,) formando especies oxidadas de
mercurio con estado de oxidaciéon +2 (Hg'!), estado con una mayor tasa de deposi-
cién. Debido a que su concentracion es muy baja en la atmdsfera (pg/m?), solamente
se han identificado HgCl, y HgBry en ambientes urbanos ' y particularmente la
tltima en centrales eléctricas de combustién 9. Por otro lado, mediciones hechas
en regiones polares sugieren que en ciertas condiciones, el H¢° puede ser oxidado a

Hg"' debido a reacciones con diferentes 6xidos de bromo.

Entre la década de los 90 y los anos 2000 se han observado niveles crecientes
del nivel de mercurio en lagos, asi como en poblaciones humanas y de animales del

(18], 199, Durante muchos afos, estos altos niveles de mercurio han sido un

artico M7
enigma y desde entonces representa un tema actual de investigacion en el campo de

la salud y medio ambiente.

En 1995, Schroeder y col. 2% descubrieron que durante el amanecer polar, ha-
bian episodios en que el mercurio era mermado casi por completo del aire. Este

fen6meno se conoce como episodio andémalo de reduccion de mercurio (AMDE, por



sus siglas en inglés). Siguiendo este primer estudio, se observé el mismo fenémeno

21, 22 Groenlandia 122! y Noruega *4. Duran-

en otras regiones como la antartida
te estos eventos, se observé una fuerte correlaciéon entre la reduccién de Hg° y los
episodios de significativa reduccién del ozono troposférico (ODE, por sus siglas en
inglés) # fenémeno mejor conocido por aquellos afios. Los AMDE sugieren que
bajo ciertas condiciones el mercurio sufre transformaciones rapidas en la atmosfe-
ra. Observaciones espectroscopicas mostraron que un considerable incremento de la
concentracion de mondxido de bromo BrO coincidia con los periodos de reduccion
de ozono, especialmente en la estratésfera antartica y la tropdsfera del artico. De
esta manera, la disminucién de los niveles de ozono debido a especies cloradas (mani-
festacion ya conocida) se veia agravada por la presencia de especies bromadas. Esto
demostré el rol fundamental del BrO en los ODE [?9) 261 Existen mecanismos simi-
lares de halégenos que provocan los AMDE, pero hasta el momento no se conocen
muy bien, motivo por el que la quimica del bromo atmosférico todavia es un tema
de gran interés. Li y col., 2001 7 estudiaron 3 tipos de reacciones que involucraban
al mondxido de bromo BrO con BrO, OBrO y BryOs calculados con el método ab-
initio QCISD para comparar sus resultados con aquellos experimentales, mostrando
una correspondencia entre los calores de reaccion calculados y mediciones experi-
mentales. Shepler y col., 2005 [?¥ estudiaron reacciones entre mercurio y moléculas
pequenas que incluian yodo en su estructura para determinar entalpias de formacion
a 0K, y otros parametros moleculares (longitudes de enlace, frecuencias armonicos,
etc.), mostrando una adecuada congruencia con resultados experimentales. Estas
investigaciones quimico-computacionales han contribuido a la comprension de los

mecanismos de formacion de BroO y OBrO por iniciacién del BrO

Donohoue y col., 2006 12! emplearon la técnica experimental PLP-PLIF ( Pulsed
Laser Photolysis-Pulsed Laser Induced Fluorescence) para estudiar la recombinacion
del Hg® y el bromo (Hg + Br + Ny — HgBr + N,) y la reaccién entre dtomos
de bromo (Br + Br + Ny — Bry + N3) con el fin de encontrar constantes de
velocidad de reaccion. Estos resultados representaron el primer estudio cinético de

las reacciones entre halégenos y mercurio.



Asimismo, con el propodsito de conocer mejor la cinética de reacciones de mer-
curio y bromo se han realizado diferentes estudios tedricos basados en la teoria
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y calculos ab-initio que
abarcan las reacciones: Hg + Br <— HgBr, Hg + Bry +— HgBr, HgBr +
Br «<— HgBry, Hg+ HBr «<— HgBr + H, HgBr + Bry <— HgBrs + Br y
HgBr + HBr < HgBry+ H 1% 81 32 Estos estudios formaron parte de los pri-

meros estudios computacionales sobre compuestos formados por bromo y mercurio.

Horowitz y col., 2017 33 propusieron un modelo que describe el ciclo rédox
del mercurio gaseoso (H¢/Hg'!) en la atmoésfera, que reproduce de manera més
adecuada las mediciones experimentales de la vida media del mercurio en su forma
elemental (Hg") y oxidada (Hg'?). Los resultados mostraron que la vida media del
Hg° es menor que la calculada en modelos anteriores y que la reducién de Hg!!
debe ser mas rapida de lo que inicialmente se crefa, con lo que la vida media de Hg"
calculada resultd estar alrededor de los 6 meses. También se analiz6 como y dénde
se deposita el Hg'! de manera global. Se encontré que el bromo de origen marino
es el principal oxidante del Hg°, a diferencia de estudios anteriores que mostraban
que el OH y el ozono (O3) eran los principales oxidantes del HgP 34 3%, [36], [37],
Algunos de los productos de las reacciones entre OH y Os con el Hg® son HgOH y
HgO, sin embargo estas especies son térmicamente inestables e incapaces de producir
suficiente Hg'! en condiciones ambientales normales 8. Por el contrario, la segunda
etapa de la oxidacion del Hg a través de la reaccion del radical HgBr con especies
como los radicales NO; y HOs, confieren una vida media de 2,7 meses al mercurio
elemental H¢°, lo que muestra una mayor influencia del bromo sobre el destino sobre

el Hg° que la producida por OH y Os.



Capitulo II
MARCO TEORICO

2.1. Cinética de una reaccién quimica

La cinética quimica comprende el estudio de la velocidad con que ocurren las
reacciones quimicas, qué condiciones modifican dicha velocidas, asi como los me-
canismos por los que estas se producen. En general, la velocidad de una reaccion
depende de factores como la concentracién de los reactantes, temperatura, presion,
etc. Desde la perspectiva de la teoria de colisiones, una reaccion quimica se entiende
como un proceso que siguen las moléculas (reactantes) para transformarse en otras
especies (productos) a partir de colisiones, denominadas “eficaces”. Durante estas
colisiones, varfa la energia interna molecular no fija (vibracional, rotacional y ex-
cepcionalmente electrénica), provocando un reordenamiento principalmente de los
estados cuanticos roto-vibracionales. Debido a este reordenamiento, los reactantes
pasan a un estado energizado dentro del cual solo algunos estados cuanticos se en-

cuentran dentro de un rango de energia adecuado para pasar a formar productos.

Es de nuestro interés estudiar la cinética de reacciones que ocurren a nivel
atmosférico. En nuestra atmosfera podemos encontrar dos tipos de reacciones qui-
micas: reacciones quimicas fotoliticas, en las que la energizacién molecular se ob-
tiene a partir de la luz solar (fotoactivacién), y reacciones quimicas térmicas, cuya
modulaciéon es regida por la temperatura y presion. Es posible encontrar especies
moleculares cuya reaccion inicie por fotoactivaciéon y que los productos formados
intervengan en nuevas reacciones de tipo térmicas. Nosotros abordaremos el estudio

solamente de reacciones térmicas.

2.1.1. Reaccion global y mecanismos de reaccion

Para una reacciéon quimica, la reacciéon global indica solamente la proporcion

estequiométrica adecuada para los reactantes y productos finales del complejo pro-
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ceso que han tenido que seguir los reactantes para formar dichos productos, es decir,
describe donde inicia y donde termina una reaccién quimica. Por lo general, una
reaccion quimica consta de un determinado nimero de reacciones elementales entre
compuestos intermedios que se forman durante el proceso. A partir de la reacciéon
global no se pueden conocer tales compuestos intermedios, ni tampoco podemos

determinar qué tan rapido ocurre la reaccién.

Para conocer el proceso especifico que sigue una reaccién quimica, se proponen
modelos tedricos para una secuencia de eventos que lleve de reactantes a productos,
el cual debe estar basado en mediciones experimentales. Estos modelos tedricos
pueden o no describir adecuadamente el proceso que sigue una reaccién quimica

: “ . o . Ly
y se denominan “mecanismos de reaccion”. Un mecanismo de reacciéon es aceptado
cuando esta conforme con los resultados experimentales, pero aun cuando describe
bien a una reaccién quimica, sigue siendo una suposiciéon de como ocurre la reacciéon

porque no hay manera de probar su veracidad.

Los mecanismos de reaccion nos dan informacién del proceso, qué productos
intermedios se formaron durante la reacciéon quimica (comprendida por una serie de

reacciones elementales), y con qué rapidez estas ocurren.

2.1.2. Superficie de energia potencial y estado de transicion

La superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés) esta repre-
sentada por una funcién de energia que engloba la energia electronica molecular y
la energfa potencial internuclear (ecuacién 2.1.4). Esta funcién se define para una
tinica molécula o para un sistema molecular en reaccién (dos o mas moléculas) y
su dependencia esta ligada a los “3N-6" grados de libertad del sistema molecular
(“3N-5" para moléculas lineales) que usualmente se asocian a las distancias inter-
nucleares. De esta manera, esta funcién representa una superficie en R3V=5 (R3V—4
para moléculas lineales). Sobre la PES se pueden identificar: un minimo global, mini-
mos locales y puntos de ensilladura. Estos puntos estacionarios se asocian a estados

estacionarios (reactantes, productos y estados de transicién).
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Minimo global: Punto que corresponde a un estado en que las moléculas que
se encuentran en su configuracién energética mas estable. Representa una geometria
de minima energia para un sistema unimolecular, mientras que para un sistema en

reaccion, puede representar reactantes o productos.

Minimo local: Puntos que representan estados moleculares estables pero con
mayor energia que los minimos globales. Para la PES de una tnica molécula estable,
viene a ser un isémero geométrico de mayor energia que el representado por el
minimo global y para un sistema en reaccién se asocian a especies moleculares que

pueden ser reactantes, productos o aductos.

Punto de ensilladura: Punto que se asocia a los estados de transiciéon (com-

plejo activado).

Un estado de transicién (TS, por sus siglas en inglés) representa un compuesto
intermedio entre reactantes y productos, y se caracteriza porque su configuracion
es tal que corresponde al estado ubicado en la cima de la barrera energética que
deben pasar los reactantes para formar productos. Esta barrera energética se conoce
como “energia de activacion” (FE,), y es la minima energia requerida por el sistema
para iniciar la reaccién quimica. Esta energia proviene de la energia térmica del
sistema que se encuentra distribuida en los estados roto-vibracionales. Para que
se pueda iniciar la reaccion, no solo se debe alcanzar este valor de energia F,,
sino que ademas debe encontrarse distribuida en los estados cuanticos apropiados
del sistema. Cuando esto ultimo no se alcanza, es neesario que se produzca un
reordenamiento de la energia interna entre estos estados cuanticos y de esta manera,
el sistema pueda reaccionar. Este proceso se denomina redistribucion vibracional

intramolecular (IVR, por sus siglas en inglés).

La importancia de la PES para una reacciéon quimica estd en que nos per-
mite conocer que camino o que caminos han seguido los reactantes para llegar a
determinados productos. El camino mas viable para el paso de reactantes a pro-
ductos especificos se denomina “camino de reaccién”. Es posible que exista méas de

un camino de reaccién, cada uno con su propia barrera energética. Andlogamente
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al espacio de fases de un sistema clasico, en donde una trayectoria esta dada por
aquella linea que une dos puntos sobre este espacio y estda determinada por ciertas
restricciones como la conservacion del momento lineal; asi también, la coordenada
de reaccion es aquella trayectoria que siguen los reactantes sobre la PES en que los
“3N-6" grados de libertad (coordenadas independientes que pueden ser longitudes
de enlace, angulos de enlace y dngulos diedros) cumplen con las restricciones propias

de cada sistema en reaccion.

(39, [40] plantean una definicién més adecuada

Por otro lado, algunos autores
para el TS, que la considera como una configuraciéon molecular critica que posee
un minimo de densidad de estados cuanticos internos a lo largo de la coordena-
da de reaccion. Esta definicion resulta bastante 1util para la aplicacién de modelos

matematicos como teorfa RRKM, en donde, localizar el TS pasa por encontrar la

configuracion electrénica en que la suma de estados es minima.

La determinacion del TS no es una tarea sencilla. Por un lado, es experimen-
talmente dificil de abordar debido a que es una configuracién molecular que suele
tener un tiempo de vida infimo. Teéricamente, es complicado de estudiar dado que
no se conoce como se forma. En el ambito de la quimica computacional, la busqueda

del TS para una reaccién se dificulta por problemas de convergencia.

TS3

Figura 3: Grafico de una PES. R: Reactante (Minimol), P: Producto (Minimo2), TSI,
TS2, TS3: Estados de Transicién (Punto de silla). Camino de reaccién: trayectoria minima
sobre la PES que une R, TS1 y P.
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Complejo Complejo
activado activado

Productos

Reactivos
AH< D AH=>D
Reactives
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion
a) b)

Figura 4: a) Reaccién exotérmica. b) Reaccién endotérmica.

Derivacion de la PES de un sistema molecular

A

Un sistema molecular queda descrito por un hamiltoniano (Hpeec), €l cual

representa todas las interacciones entre los atomos presentes:
ﬁmolec = Tn—i_zvn—n—i_jje"i_z‘?e—n‘i‘z‘?e_e (211)

Donde, T, es la energia traslacional nuclear, 1. representa la energia cinética electro-
nica, el término > Vn_n corresponde a todas las interacciones internucleares, > \76_“
es la suma de las interacciones entre todos los ntcleos y electrones del sistema y
SV representa las interacciones puramente electronicas que puede incluir, ade-
mas de las interacciones de Coulomb, el acoplamiento spin érbita y correcciones

relativisticas, finas e hiperfinas.

Bajo la condicion de que el movimiento nuclear es muy lento respecto al mo-
vimiento electrénico (aproximaciéon de Born-Oppenheimer) es posible descomponer
este hamiltoniano de manera que las contribuciones electronicas sean tratadas inde-

A

pendientemente, por lo que se define un hamiltoniano electrénico (Hy;) tal que:

Hy=T.+Y Vi +Y V.o (2.1.2)
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Con lo que el hamiltoniano total queda expresado como sigue:
];[molec - Tn + Z Vn—n + ];Iel (213)

Observando esta ecuacion, podemos definir un operador de energia potencial

“efectiva” para el movimiento nuclear (U) como la suma de todas las contribuciones

energéticas a excepcion de la energia traslacional nuclear:
U=>"V,.+H, (2.1.4)

Resolver el hamiltoniano molecular ﬁmolec implica obtener los niveles de energia
moleculares (contribucién cinética y potencial) y las funciones de onda moleculares
propias del sistema. Estas funciones de onda también seran funciones propias del
operador U , de modo que cada autovalor de este operador corresponde a un valor de
energia potencial efectiva para los nicleos en una posicién determinada. Dado que
una especie molecular no lineal compuesta por “N” atomos presenta “3N-6" grados
de libertad (coordenadas nucleares independientes), la funcién de energia potencial
efectiva depende de estas “3N-6” coordenadas: U(q1, g2, ..., gsn—¢), €s decir, es una
funcién de los grados de libertad del sistema y representa una “superficie” en el

espacio abstracto de “3N-5" dimensiones.

2.1.3. Coeficiente de velocidad de reaccion “k”

Indica la probabilidad con la que ocurre una determinada reaccién quimica
a partir de uno o méas reactante. Nos brinda informacion acerca de la cinética de
una reacciéon luego de producido un choque eficaz entre reactantes. La formacion de
determinados productos dependera del camino de reaccion, por lo que cada uno de
estos caminos tendra un valor de “k” diferente.
Por ejemplo, para dos reactantes “A” y “B”, la tasa de reacciéon (s7!) viene
dada por:
r = k[A]*[B]Y (2.1.5)
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donde se indica la rapidez de consumo de la concentracion de estos reactantes
y los érdenes de reaccién parcial “x” e “y” que se determinan experimentalmente
no necesariamente son nimeros enteros, y habitualmente difieren de los coeficientes

estequiométricos.

El coeficiente “k” depende de factores como la temperatura, presion, fuerza
ionica, irradiaciéon de luz, entre otros. Sin embargo no es necesario conocer exac-
tamente su dependencia respecto a todos estos factores para elaborar un modelo
computacional que determine “k” con un aceptable grado de precision. MESMER,
por ejemplo, toma en cuenta solamente la fuerte dependencia de “k” respecto a la

presion y temperatura.

Las unidades de la constante de velocidad “k” dependen de la molecularidad.
Para las reacciones quimicas de orden cero, la tasa es independiente de la concen-
tracién de los reactantes (x = y = 0). A partir de esto, se deduce que el coeficiente

357!, Las reacciones de primer orden dependen de la

“k” tiene unidades de mol ecm™
concentracion de un solo reactante (reacciéon unimolecular); si otros reactantes estan
presentes, estos deben ser necesariamente de orden cero. En este caso, el coeficiente
“k” tienen unidades de s~! . Las reacciones de segundo orden dependen de la con-
centracién de un reactante de segundo orden o de dos reactantes de primer orden.

Las unidades del coeficiente “k” para este tipo de reacciones son cm3mol=ts™!.

Orden cero Primer orden | Segundo orden

Ley de velocidad —% =k —dA _ prA] | —dA = glA)?

Ley de velocidad integrada | [A] = [A]o — kt | [A] = [A]pe ™™ ﬁ = ﬁ + kt

3 . l; l 1 3
Coeficiente “k” (unidades) moléculas 1 om

cm?3-s s moléculas-s
Gréfica para determinar (A] vs. t In([A]) vs. t [7}] vs. t
“k’?
Vida media ti2 = % lij2 = % tie = m

Tabla 1: Ordenes de reaccién quimica unimolecular.
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2.1.4. Ecuaciones de Arrhenius y de Eyring:

Son expresiones matematicas que describen la dependencia de la constante de
velocidad “k” con la temperatura. La ecuacién de Arrhenius (2.1.6) es una rela-
cion empirica. La energia de activacion F,, el exponente “n” y el parametro pre-
exponencial A% se obtienen experimentalmente. En el caso de reacciones térmicas
unimoleculares, A est4 en el rango de 1010 — 102,

T
koo(T) = A“(T?)"G_E“/RT (2.1.6)

La ecuaciéon de Eyring (2.1.7), por otro lado, se deriva de la teoria del estado
de transicién (TST):

k= k”ZTe—AG/RT (2.1.7)

donde AG es la energia libre de activacion, kg la constante de Boltzmann y h la

constante de Planck.

2.2. Transferencia de energia via colisiones 4!

En las situaciones en que los reactantes en una reacciéon necesitan alcanzar un
cierto nivel de energia para poder reaccionar, existe un estado de transicion, y por lo
tanto, debe suplirse al sistema de energia (E,), la cual puede ser otorgada mediante
constantes colisiones entre las especies reactantes y las moléculas de un bafo térmico.
Algunas colisiones provocaran un incremento neto de la energia de los reactantes,
proceso que se rige por un coeficiente que indica la probabilidad de que ocurra un
choque mediante el cual los reactantes alcancen energia suficiente para reaccionar
(choque energizante) y que denominaremos tasa de incremento “k;”. Por otro lado,
también habran colisiones que causaran un decremento neto de energia, con una tasa
de decremento “k;” (diferente de “k;). La razon entre estas dos constantes siempre

debe estar regida por un balance determinado.

Una colisién entre moléculas de los reactantes y del bano de gas es claramente

un evento aleatorio, y asimismo lo es la cantidad de energia que se transfiere durante
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estas colisiones. Por tanto, este proceso de transferencia de energia puede modelarse

como un camino aleatorio.

Transferencia de energia intermolecular: Este es el primer paso para la
energizacion de moléculas térmicas y un paso secundario para otros métodos de
energizacion como fotoactivacion, vibracion de sobretono o absorciéon multifoténica.
Para conseguir la energizacién térmica de las moléculas se usa un gas interte como
bano térmico. Estudios tedricos han sido hechos para medir la eficiencia relativa de
varios gases tales como Ny, He, Ar, etc.

Transferencia de energia intramolecular: Es el segundo proceso de trans-
ferencia de energia molecular relevante. Es una suposiciéon clave de la teoria esta-
distica de reacciones unimoleculares. Se propone que ocurre una rapida redistribu-
cién de energia roto-vibracional intramolecular (entre los estados cudnticos roto-
vibracionales) en un tiempo que es corto comparado con el necesitado para que se
produzca una disociacién o isomerizacién. Experimentos recientes generalmente dan
soporte a esta suposicion en la mayoria de casos con redistribucion que ocurre a

escala de 107!t — 10712 segundos.

2.2.1. Teoria del estado de transiciéon (TST)

Segun la teoria canénica del estado de transicion (CTST, por sus siglas en
inglés) se asume que existe una coexistencia entre los reactantes y el estado de
transicion, en un estado de cuasi-equilibrio, y que es inevitable que ocurra la reaccién
quimica cuando el sistema alcanza la barrera energética y se forma el estado de
transicion, es decir, una vez formado, no regresa sobre la PES para reconstituir los
reactantes. Esta aproximacion es clasica, pues no da cuenta, entre otras cosas, del
efecto tunel. Una variante, la teoria variacional del estado de transicion (VTST, por

sus siglas en inglés) si toma en cuenta este fenémeno.

Sea la ecuacién global:

A+ B =TS — Productos (2.2.1)
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Donde A y B representan los reactantes y T'S es el estado de transicion del
sistema. En la CTST, se establece que la tasa de reaccién es proporcional al producto
de la concentracion del estado de transicion que pasa por encima de la barrera de
energia que divide reactantes de productos, y de la frecuencia asociada con este
movimiento. Se encuentra que esta frecuencia es kg1'/h, con lo que el coeficiente de
velocidad de reaccién “k”, calculado a partir de la mecanica estadistica se expresa en
términos de esta frecuencia y las funciones de particién de las moléculas participantes

en la reaccion 2.2.1:

kT Qrs(E)

k(E) =  OAE)Qp(E) exp(—AE®/kgT) (2.2.2)

Donde AEY representa la barrera energética, y la funcién de particién de cada
molécula viene dada por la siguiente expresién, donde el factor p(E) representa la

densidad de estados:

Desde el punto de vista de la VI'ST, Una superficie perpendicular a la ruta de
energia minima considera multiples cruces de los estados de transicion a través de
esta superficie, estando permitido que un TS regrese a formar reactantes. Asi, la tasa
de velocidad de reaccién se calcula a partir de las tasas de reaccion microcandnicas

sobre una distribucion de energia tipo Boltzmann.

2.2.2. Teoria Rice-Ramsperger-Kassel-Markus (RRKM)

El esquema de reacciéon usado en teoria RRKM para una reaccion unimolecular
queda establecida a través de las ecuaciones (2.2.4) y (2.2.5), que describen el paso de

reactantes a productos. El primer paso consiste en la energizacion de los reactantes:
Donde k; es el coeficiente de velocidad que describe la energizacion (reaccién
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directa) del reactante “A” en el bano térmico de la especie “M” y ko describe la

de-energizacion (reaccion inversa) de la especie energizada “A* 7.

El paso de las moléculas energizadas a productos queda descrito por:
Algsy — AT — productos (2.2.5)

En esta reaccién, k, describe la primera etapa (A* «— A") y k, la segunda
etapa (AT — productos). La constante de equilibrio de la reaccién global “k.,” es

una funcién de las 4 constantes mencionadas:
keq = f(ky, ko ko, Ky) (2.2.6)

Hay fundamentalmente 2 principios que envuelven al tratamiento de la teoria
RRKM. Primero, el coeficiente de velocidad de energizacion ki (E) es una funcién de
la energia, y se evaltia con un tratamiento estadistico mecanico-cudntico. Esta es una
diferencia importante respecto del tratamiento clasico que se usa en la teoria RRK
y de Slater. El coeficiente ks se considera, al igual que en las teorias mencionadas,
como independiente de la energia. Segundo, la aplicacién de la teoria del estado de
transicién candnico (CTST) para calcular “k”. Para este fin, la reaccion global se
escribe en términos de los dos pasos descritos (ecuaciones 2.2.4 y 2.2.5). La redis-
tribucion de energia es tal que, la reacciéon no ocurre inmediatamente, sino que hay
numerosos estados cuanticos para la molécula energizada en un rango pequeno de
energia, de modo que solo algunos de estos estados corresponderan a distribuciones
de energia con los que la molécula puede realmente sufrir conversion a productos. Las
moléculas energizadas tienen una vida media de descomposicion que es mucho mayor
que su periodo de vibracién (&~ 10713 s). El tiempo de vida real de de-energizacién
y el de descomposicién dependen de los valores de ks v kg, respectivamente, y estan

tipicamente en el rango de 107%s a 107 %s.

En teoria RRKM al igual que en CTST, la conversién de la molécula activada
(A*) en productos se evaltia en términos del movimiento sobre la coordenada de reac-

cién. El estado de transicién (A1) se considera como una molécula que se encuentra
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en un rango arbitrariamente pequeno de energia 0F en la cima de la barrera y a
lo largo de la coordenada de reaccién, siendo por tanto, inestable. Se considera que
AT puede moverse en cualquiera de las dos direcciones a lo largo de la coordenada
de reaccion. A diferencia de las moléculas energizadas, su vida media no es medible.
Usualmente existen muchos estados cuanticos de AT que se forman a partir de A*
debido a las posibles distribuciones de energia entre la coordenada de reaccién y
los grados de libertad roto-vibracionales del estado de transiciéon. Por esta razon,
el coeficiente “k,” se calcula a partir de la suma de las contribuciones de todos los

posibles estados de transicion.

2.2.3. Ecuacion maestra aplicada a reacciones quimicas

Los modelos tedricos aplicados a la cinética quimica suelen ser precisos en dos

limites:

= Cuando el tiempo de relajacién es mucho menor comparado con el tiempo
que dura la reaccién quimica. En este marco, la aproximaciéon de la teoria del

estado de transicion (TST) resulta ttil.

» Cuando el tiempo de relajacion es varios érdenes de magnitud mayor que el

tiempo de reaccién, resulta adecuado usar la teoria RRKM.

Sin embargo, la mayoria de las reacciones quimicas que ocurren de manera natural
se encuentran en un régimen intermedio de las situaciones mencionadas. En este
caso, en que el tiempo de relajacion y el tiempo de reaccion presentan érdenes de
magnitud similares, las aproximaciones no estan bien definidas y por lo tanto es
mucho més dificil elaborar modelos tedricos apropiados para su caracterizacion. En
este sentido, la ecuacién maestra de energia granulada (EGME) ha sido probada en
forma exitosa en el andlisis y predicciéon de la cinética quimica de no equilibrio en un
amplio rango intermedio. Su aplicaciéon es exitosa para la descripciéon de reacciones

que ocurren a nivel atmosférico y reacciones de combustion. [*2

21



Ecuaciéon Maestra de Energia Granulada (EGME)

El objetivo de la EGME es lograr una descripcion cinética macroscopica de un
sistema en reacciéon, a través de la determinacion del coeficiente de velocidad “k”.
Se basa en el analisis poblacional de cada isémero que tiene un nivel de energia
“E” (ensamble microcanénico). A estas energias, que resultan ser significativas para
describir la cinética de no equilibrio, el nimero de estados en moléculas poliatémicas
es muy grande, por lo que la descripcién de la evolucion temporal de cada estado
individual representa una tarea casi imposible e innecesaria. En la figura 5 se muestra
el esquema del proceso involucrado. Las poblaciones de los isémeros C1 y C2 se
representan por pi(E) y po(E), y los coeficientes de velocidad “k(E)” se calculan a
partir de la probabilidad de conversion entre especies, que dependen directamente

de su poblacion.

El método de la EGME se basa en el tratamiento de la energia del sistema como
si estuviera dividido en intervalos de energia (paquetes de estados roto-vibracionales
con similar energia), estos paquetes de energia se conocen con el nombre de “granos”.
Junto con esta suposicion, se utiliza el método de teoria del estado de transiciéon mi-
crocanénico (uTST) y modelos de transferencia de energia por colision para estudiar

la evolucion temporal de estos granos de energia.

— ) /= pE) —

o

A+B
(source term)

Products
(sink)

c2

Figura 5: Esquema del proceso desarrollado por MESMER. Fuente: [42]
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La formulacion de la EGME en granos significa expresar la soluciéon de la ecua-
cién maestra en términos de funciones delta de Dirac 6(E — Ey), donde Ej representa
el centro de cada grano o bien una energia promedio de los estados dentro de dicho

grano.

Sea el subindice “m” el indice que identifica a un isémero particular C'm sobre
una PES para cierta reaccién y sea F su energia, de manera que [m, E| representa un
estado particular, la densidad de poblacién roto-vibracional p,,(E) queda descrita
por una ecuacién de tasa diferencial, que da cuenta de la transferencia de energia
debido a colisiones en cada isémero y también las reacciones en las que estos isomeros

toman parte:

dan;E) = w/oo P(E|E )pm(E")dE" — wpnm(E) + % K (E)pn(E)
Eom n#m
M _y
- Z knmpm(E) - ksm(E)pm(E) + K;%kRm(E)%nApB - kRm(E)pm(E)
n#m m

(2.2.7)

Donde w se conoce como frecuencia de colision de Lennard-Jones. El primer
término de la derecha se debe a la ganancia de poblacion del isémero C), de energia
E, o estado [m, E], debido a la transferencia de energia mediante colisiones con otros
“granos de energia” de ese mismo isémero. P(E|E") representa la probabilidad de
que una colisiéon entre un grano de energia E’ con el bano térmico resulte en una
transicion hacia un grano de energia E. El segundo término de la derecha hace re-
ferencia a la pérdida de poblacién del estado [m, E] por medio de transferencia de
energia durante una colision. El tercer término se refiere a la ganancia reversible
de poblacién de [m.E] por medio de reacciones que incrementan su poblacién, al
pasar del isomero “n” al isémero “m” a cierta energia particular F. La constante
kmn(E) es la constante de velocidad microcanénica de transferencia de poblacién
del isémero “n” al isémero “m”. El cuarto término es el proceso inverso al tercero,
representa la pérdida reversible de poblacion de [m, E] debido a reacciones de “gra-

nos” en el isdmero “m” que transfieren poblacioén hacia los otros posibles isdémeros

“n”. Las constantes k,,,(F) son los coeficientes de tasa microcanénicos de trans-
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ferencia de poblaciéon del isémero “m” al “n”. El quinto término corresponde a la
pérdida irreversible de poblacién de [m, E] que transfiere poblacién desde el isémero
“m” hacia los productos P, cuya transferencia es gobernada por el coeficiente de
velocidad kg, (FE). Al considerar esta transferencia un proceso “irreversible”; la in-
clusion de este término sugiere considerar la aproximacion de sumidero infinito, que

es razonable en dos escenarios:

1. Procesos de disociacion unimolecular, con una duracion suficientemente grande
como para que la escala de tiempo de la reasociacién sea mucho mayor que la
escala de tiempo de la fenomenologia cinética considerada. Por ejemplo, cuando
la concentracion de uno de los reactantes en una reaccion es despreciable en

el conjunto de los productos P (Reactante deficiente).

2. Isomeria molecular con una constante de reasociacion muy grande comparada
con la constante directa. Por ejemplo, si la reaccién directa, lleva del isémero

“m” al isdmero “n”, entonces: k.., >> kum.

Los dos tltimos términos corresponden a una fuente bimolecular y solo aplican a
aquellos isomeros que se forman por medio de reacciones de asociacion bimolecular.
Si se asume que los reactantes de la fuente bimolecular mantienen una distribucion
de Boltzmann sobre la escala de tiempo de interés y que uno de los reactantes esta en
considerable exceso respecto al otro reactante, por ejemplo: [A] >> [B], entonces el
sexto término describe la ganancia de poblacién de [m, E] a partir de la asociacién de
los reactantes, mientras que el séptimo término representaria la pérdida de poblacion

debido a la redisociacion hacia los reactantes.

Asi, krm(FE) es la constante de velocidad a la que [m, E] se redisocia para volver
eq o1 .
a formar reactantes, y K|, representa la constante de equilibrio entre los reactantes
y el isémero “m”. @Q,,(5) viene a ser la funcién de particiéon roto-vibracional de las
especies moleculares correspondientes al isomero “m”, n 4 es la densidad volumétrica
del reactante “A” and pp es la poblacién en el reactante B.
La ecuaciéon 2.2.7 no representa un sistema de ecuaciones diferenciales cerrado

debido a que pp no esta especificado. Siempre que una reacciéon de asociacién bimo-
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lecular esté incluida en el esquema de reacciéon global, sera necesario introducir una

segunda ecuacion diferencial, a fin de dar cuenta de la dependencia de pg respecto

al tiempo:
ey / ) 3 > pm(E)e PP
W5 _ kom(E)pm(E)dE — n Keqm/k:mEidE
dt m§=:1 o, R )p ( ) Amezz:l R o, rm(E) Om(B) ( )
2.2.8

Considerando el conjunto total de granos de energia y los isémeros involucrados,
las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8 conformaran un conjunto de ecuaciones diferenciales
ordinarias acopladas, y que puede ser resuelto usando aproximacicén estocastica

tipo cinética Monte Carlo o usando técnicas de diagonalizacion matricial.

Es ventajoso resolver estas ecuaciones acopladas usando técnicas matriciales
ya que es posible relacionar respectivamente los autovalores y autovectores de la
solucion con los coeficientes fenomenologicos dependientes de la temperatura y de
la presion. La desventaja de usar técnicas matriciales recae en que existen algu-
nas situaciones en que surgen problemas numéricos de calculo, lo que da lugar a

autovalores y autovalores irreales.

La ecuacion maestra definida por las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8 resulta apropiada
para un sistema en que el espacio de estados es continuo. Sabemos que el espacio
de estados roto-vibracionales de un isémero es discreto, sin embargo, existen mu-
chos estados roto-vibracionales como para que el tratamiento de cada estado resulte
practico. Dividiendo el eje de energia en intervalos contiguos (granos) y juntando
los estados dentro de un mismo grano de energia, se puede construir una ecuaciéon
maestra de cardcter discreto (es decir, una EGME) que se aproxima a la ecuacién
maestra total. Es muy importante definir las propiedades medias de cada grano,
es decir, una energia representativa de cada grano, asi como un coeficiente micro-
canénico de tasa. Existen muchas aproximaciones que calculan estas cantidades,
dando como resultado un conjunto de estados discretos con energias bien definidas
que producen una ecuacion maestra discreta que puede ser representada en forma

matricial.
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En la configuracion matricial de las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8, los granos de ener-
gia de todos los isémeros son concatenados y etiquetados. Asi, el sistema acoplado

de ecuaciones diferenciales puede expresarse como:

B =Mp (2.2.9)

S

Donde, el vector p contiene las densidades poblacionales p,,(E) y pp para los
granos de energia de todos los isdémeros y el término fuente bimolecular “B”. La
matriz M determina la evolucién de las poblaciones debido a la transferencia de
energia via colisiones y a las reacciones involucradas en el proceso.

La solucién de la ecuaciéon 2.2.9 es:
p = UeMU'H(0) (2.2.10)

Donde p(0) representa las condiciones iniciales de cada grano. La matriz U es
la matriz de autovectores obtenidos de la diagonalizacién de M, y A es el vector de
los correspondientes autovalores. El ntimero total de autovalores equivale al niimero

de granos de energia.

2.3. Meétodos computacionales de estructura elec-
tronica

Existen cuatro aproximaciones muy usadas actualmente para el calculo de pro-

piedades moleculares:

. Mé ab-initio, que usan un hamiltonian riv ria cuanti
1. Métodos ab-initio, que usa hamiltoniano derivado de la teoria cuantica,
y los datos experimentales que usa solo son aquellos derivados de constantes

fisicas fundamentales.

2. Métodos semiempiricos, que se basan en hamiltonianos simplificados, depen-
den de parametros que son ajustados para que estén de acuerdo con datos

experimentales o con resultados de calculos ab-initio.
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3. Los métodos basados en el funcional de la densidad centran su andlisis en la

|27 en vez de la

densidad de probabilidad electrénica molecular “p(r) = |¥(r)
funcién de onda U(r), y calcula la energia electrénica molecular a partir de

esta densidad.

4. El método de mecanica molecular que no es un método mecanocuantico, ex-
presa la energia molecular en términos de constantes de fuerza de flexion y
tension de enlace.

2.3.1. Geometria molecular de equilibrio [7°!

Una geometria de equilibrio corresponde a una distribuciéon atémica en que
la energia potencial efectiva para el movimiento nuclear o PES es minima (VU =
0). Las variaciones de la funcién “U” producida por una variacién en la longitud
y/o angulo de enlace dentro de un rango no tan pequeno, son mucho menores que
la energia de correlacién molecular. Por ello, la funcién de onda de campo auto
consistente (por ejemplo, Hartree-Fock) suele dar buenas predicciones de los dngulos

y distancias de equilibrio (0-3 % de error).

La optimizacién de la geometria molecular consiste en encontrar una distribu-
cién atémica en que la PES toma su minimo valor. Siempre se comienza con un
valor de la PES correspondiente una geometria propuesta como punto de partida
(minimizacién local de la PES). Los métodos computacionales resuelven la ecuacién
de Schiodinger molecular (ecuacién 2.1.1) ya sea por métodos basados en la funcién
de onda o en el funcional de la densidad con la finalidad de encontrar un minimo
de la PES. El procedimiento mas eficiente consiste en repetir calculos para “U” y
sus derivadas de manera analitica, para ello se debe modificar iterativamente las
posiciones nucleares en la direccion que decrece el gradiente de la PES (VU), hasta
que converja a cero con un determinado grado de precisiéon (VU =~ 0). Este mé-
todo se denomina célculo de punto simple (bisqueda del minimo local), puesto
que solo es posible obtener un punto sobre la PES, que puede corresponder a un

minimo global, minimo local o un punto de ensilladura. Para saber si la geometria
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obtenida corresponde a un estado estable se procede a calcular los modos normales

de vibracién del sistema.

2.3.2. Meétodos basados en la funcién de onda V(r)

Método de Hartree-Fock (HF)

Es un método variacional que toma en cuenta la funcién de onda electronica
como un determinante de Slater, es decir, como un producto antisimetrizado de

espin-orbitales ¢; (ecuaciéon 4.2.6 - Apéndice A):

Vo(q1,q2, -, qn) = \/% Z_:o (_1)npn¢a(6h)¢B(Q2)---¢V(QN) (2.3.1)

Cada espin-orbital se expresa como una combinacion lineal de las denominadas “fun-

ciones de base (ys)”:
b
¢i = Z CsiXs (232)
s=1

Las constantes c,; que otorgan la mejor mezcla de funciones de base se deter-
minan por el método variacional HF elegido. La derivacién de las ecuaciones HF
estd descrita en el apéndice A. Este método es no relativistico y tiene en cuenta la
aproximacién de Born-Oppenheimer. Las mejoras mas alla del escenario HF requie-
ren la inclusion de algiin método de célculo de la correlaciéon electronica como las

descritas en la siguiente seccién. La seleccién de las funciones de base [

requiere
que los orbitales sean fisicamente adecuados y que las integrales del método HF sean

computacionalmente poco costosas. Las principales funciones de base son:

» Orbitales tipo Slater (STO). Muy preciso para célculos de sistemas ato-
micos y diatomicos. A diferencia de los orbitales hidrogenoides, la forma del

término polinomial en “r” supone que los orbitales no son ortogonales. Las

integrales bielectronicas son muy costosas de evaluar.

IO = Nyrmleorym (2.3.3)
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» Orbitales tipo Gauss (GTO). Son mas adecuadas para la evaluacion de
las integrales bielectronicas. Tienden a desvanecerse rapidamente cuando “r”
es grande.

gGro = Nyl ym (2.3.4)

» Orbital gausiano contraido (CGTO). Los orbitales STO se pueden ex-
presar como combinacion lineal de orbitales GTO. Se denota como STO-nG

Base tipo STO ajustada como combinaciéon lineal de “n” gausianas
p J g

= Bases extendidas. Los orbitales internos se describen como una tnica funcién
de onda y los orbitales de valencia se representan por méas de una funcién.

Ejemplos:

3-21G: Orbital interno: 3 gaussianas. Orbitales de valencia: 2 funciones CGTO

(una de 2 gaussianas y otra de 1 gaussiana).

6-31G: Orbital interno: 6 gaussianas. Orbitales de valencia: 2 funciones CGTO

(una de 3 gaussianas y otra de 1 gaussiana).

6-311G: Orbital interno: 6 gaussianas. Orbitales de valencia: 3 funciones CG-

TO (una de 3 gaussianas y dos de 1 gaussiana).

» Funciones difusas (signo +). Versiones més extendidas espacialmente de
las funciones tipo “s” y “p” comunes. Son importantes para sistemas en que los
electrones estdn mas alejados del nicleo tales como iones, sistemas en estados

excitados, sistemas con bajos potenciales de ionizacion, etc. Ejemplos:
6-31+G: Base 6-31G con una funcién difusa “s” y “p” para atomos con Z > 2.

6-3114++4G: Base 6-311G, que ademas de cumpli con la premisa anterior,

también incluye una funcién difusa para atomos de hidrégeno (Z = 1).

» Funciones polarizadas (signo *). Anade orbitales con momento angular
mayor que el necesario para la descripcién de cada atomo. Por ejemplo, se
[44 79

anade una funcién tipo “p” para hidrégeno, una funciéon “d” para atomos del

segundo periodo, “t” para metales de transicién. Ejemplos:
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6-31G* o 6-31G(d): Base 6-31G pero anadiendo funciones tipo “d” para
atomos del segundo periodo.
6-311G** o 6-311G(d,p): Base 6-311G, que ademas de anadir funciones

“d” (primer asterisco), se agregan funciones “p” para los hidrégenos (segundo

asterisco).

Otros métodos ab-initio

El método de clister acoplado (CC) 43 44 es actualmente uno de los métodos
ab-initio mas potentes que toma en cuenta la fuerte correlacién electronica. Es muy

apropiado para calculos precisos de moléculas pequetias y medianas.

Casi todos los métodos de calculo desarrollan los orbitales moleculares (OM) con
una base de funciones de un electréon. El método de interaccion de configuraciones
(CI) describe la funcién de onda como una combinacion lineal de funciones de onda
de campo autoconsistente (SC'F'), y cada una de estas funciones es una combinacién

lineal de uno o pocos determinantes de Slater.

Moller Plesset (MP) es un método de teoria de perturbaciones que toma en
cuenta la funcién de onda HF (determinante de Slater simple) como la funcién de
onda sin perturbar (funcién de orden cero). MP2 es la abreviatura de la correccién
de la energia a segundo orden, MP3 y MP4 incluyen correcciones de la energia a

tercer y cuarto orden respectivamente.

2.3.3. M¢étodos basados en el funcional de la densidad (DFT)

Los métodos DFT resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham para determinar va-
riacionalmente la energia del estado fundamental a partir de la densidad electronica
del sistema 9. Este método alternativo se fundamenta en el teorema de Hohenberg-
Kohn 9 que indica que existe una relaciéon biunivoca entre la densidad electrénica
y la energia del estado fundamental. En el Apéndice B se describe brevemente las

ecuaciones de Kohn-Sham.

Los métodos DFT requieren funcionales que se denominan hibridos, porque para
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su construccion se incorpora parte de la energia de intercambio exacta de Hartree-
Fock (EHF) deducida del cdlculo ab-initio, y la energia de intercambio y correlaciéon
determinada a partir de parametros experimentales. Existen dos aproximaciones

usuales para las energias de intercambio y correlacion:

» Aproximaciéon de Densidad Local (LDA): Consiste en suponer que en
cada punto, la energia de intercambio y correlacion depende solo de la densidad
en ese punto. Se separa el término F,.[p] en dos contribuciones, la energia de

intercambio E,[p] y la energia de correlacién E.[p]:
Epl = By o] + E;74p)
A pesar de ser una aproximacion algo burda, devuelve resultados precisos para

moléculas pequenias que no contienen atomos metalicos de transicion.

» Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA): Se denomina semi-

local ya que se considera en cada punto el valor de la densidad y su gradiente.

ESAp) = [ p() - ue (p(7). | V(7)) 7

Usualmente, el término €, se construye a partir de una correcciéon de funcional

LDA.

A continuacién se describe brevemente los funcionales que hemos utilizado:

Funcional B3LYP

Es un funcional que combina el funcional hibrido que depende de tres coefi-
cientes para la energia de intercambio propuesta por Becke (B3) 47 con el funcional
de correlacién propuesta por Lee, Yang y Parr (LYP) 8 que depende de 3 para-
metros (ag = 0,20, a, = 0,72 y a. = 0,81) obtenidos a partir del ajuste a datos

termodinamicos experimentales:

EEYE = pLSPA 4 qy(BIT — EFSPY) + 0, AEP® + a AEMYP (2.3.5)
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El funcional de correlacion LYP puede combinarse con diferentes funcionales
de intercambio: B de Becke (BLY P), X3 de Xu y Goddard (X3LY P), o la B2P
de Grimme (B2PLY P) 149 [0}, [51],

B3LY P es adecuado para describir especies que contienen atomos alcalinos y
del primer o segundo periodo. Por otro lado, no es muy adecuado para metales de

transicion.

Funcionales de Truhlar: M05, M06

El grupo D. Truhlar ! de la Universidad de Minnesota, EE.UU ha desarrollado
funcionales que combinan un funcional meta-GGA con intercambio Hartree-Fock:
Funcionales M05 y M06, que son usados en quimica organometalica e inorganome-
talica, asi como para considerar adecuadamente las interacciones no covalentes.

También estan los funcionales M05-2x y M06-2x, que representan funcionales
MO05 y MO06 respectivamente, con doble cantidad de intercambiono local. Su uso es

recomendado para célculos termoquimicos del grupo principal.

Funcional PBEOQ

Este funcional combina la energia de intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
con la energia de intercambio de Hartree-Fock, considerando una proporcién de 3 a

1. Para la energia de correlacién se toma en cuenta inicamente la energia PBE:

ELPP = LENT 4 SEPPE 4 BPPP (2.3.6)

Donde E, representa la energia de intercambio y E,, la energia de correlacién.

32



Capitulo III
METODOLOGIA

3.1. Descripcién del programa MESMER

Su nombre es un acréonimo en inglés de “Master Equation Solver for Multi-
Energy well Reactions, que significa “Solucionador de Ecuacion Maestra para Reac-
ciones de Pozos de Energia Miultiples”. El modelamiento de MESMER se basa en
la transferencia de energia entre reactantes y un bano gaseoso, lo cual impacta di-
rectamente en la cinética fenomenologica. MESMER formula y resuelve la EGME,
usando técnicas matriciales bajo una aproximacion flexible, con aplicacién en sis-
temas unimoleculares con un nimero arbitrario de pozos de potencial, estados de

transicion, productos y reactantes.

Existen muchos sistemas en que los coeficientes cinéticos “k” son calculados
en el marco de la mecanica estadistica de sistemas en equilibrio. Estos métodos
estan basados en la teoria del estado de transicion canénico (CTST) y que ademés
aprovechan calculos de energias moleculares de alta precision. En este régimen, la
energia libre de Gibbs es un parametro 1til ya que el tiempo de relajacion resulta

mucho menor que el tiempo de reaccion.

No obstante, como ya se menciond, muchas reacciones quimicas ocurren en un
régimen de no equilibrio. En este caso, una descripcion basada en la energia libre

no resulta 1util, ya que la energia no sigue una distribucién de Boltzmann.

En el modelamiento de la cinética quimica, las magnitudes de particular interés
son los coeficientes de velocidad “k”, los perfiles de las concentraciones de las especies
involucradas en funcion del tiempo, productos y la razon entre diferentes canales de
reaccion. Todas estas cantidades presentan una compleja dependencia con la presion

y temperatura.

La EGME que resuelve MESMER es unidimensional (1D), en el que la variable

independiente es la energia roto-vibracional total “E” del sistema. Cabe mencionar
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que, un tratamiento mas preciso deberia considerar como variables independientes
tanto “E” como el momento angular total “J” puesto que ambos son constantes de
movimiento. No es necesario usar una EGME 2D para nuestro propésito por dos

razones principales:

= Un tratamiento 2D estaria limitado a muy pocas aplicaciones debido a la
dificultad que representaria la determinaciéon de probabilidades de transicién

cuando “E” y “J” estan acoplados.

» Es suficiente usar un “J” promedio y de este modo usar una EGME 1D puesto
que otorga resultados confiables, debido a que el error introducido por prescin-
dir de la variacion temporal de “J”, es mucho menor comparado con el impacto
que tiene la introduccion de calculos no muy precisos de las propiedades mo-

leculares del sistema.

La utilidad de la EGME radica en que muchas de las reacciones que ocurren a
nivel industrial y ambiental tienen lugar a temperatura y presion que son muy difi-
ciles de alcanzar en situaciones experimentales de reacciones elementales. La EGME
es una herramienta 1til que permite calcular parametros cinéticos en condiciones
experimentales accesibles y posteriormente predecir la cinética en regimenes inacce-
sibles, esto es, permite extrapolar resultados. La EGME junto con teoria del estado
de transicién microcanénica (uTST), teoria de “scattering” y célculos “ab-initio”
produce un estimado de los coeficientes de tasa como funcién de la temperatura y

presion.

Para crear archivos de entrada para MESMER, necesitamos definir cada com-
puesto molecular que interviene en la reaccién quimica de interés; ademas, es nece-

sario definir la funcién que cumple cada compuesto:

Reactivo en exceso: Reactivo de mayor concentracién en una reaccion bimole-

cular.

Reactivo deficiente: Reactivo de menor concentracién. Los reactivos en exceso

y en déficit seran siempre usados cuando se trate inicamente con reacciones bimole-
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culares en las que esté definido qué reactivo esta presente en mayor cantidad. Para

realizar los calculos, se requiere siempre la concentracion del reactivo en exceso.

Especie modelada: Se usa para especies moleculares que puedan sufrir transfe-
rencia de energia via colisiones (por ejemplo, con el gas de bano térmico). Aqui se
van a introducir pardametros cinéticos propios de la especie en cuestion. Usualmen-
te, aquellas especies que representan pozos de potencial en la PES requieren esta

etiqueta.

Sumidero: Usado para especies que una vez han sido formadas, no van a ser parte

de ninguna reaccién posterior.

Estado de Transicién: Para representar las barreras de potencial en la PES o

puntos de ensilladura.

Gas de bano térmico: Define el tipo de gas inerte que se va usar como bafio

térmico para incrementar la energia de las especies que se activan via colisiones.

3.1.1. Parametros requeridos provenientes del calculo compu-

tacional de estructura electrdénica

Estos datos se obtienen de los calculos computacionales usando Gaussian09.

Frecuencias de Vibracion: Frecuencias asociadas a cada modo normal de vi-

bracién. Unidades: em ™!

Constantes de Rotaciéon: Constantes asociadas a la energia rotacional. Se re-
quiere 1 para moléculas lineales y 3 para moléculas tridimensionales. Unidades:

em™t, GHz

Factor de Escala: Factor de escala del nivel de teoria usado para el calculo de
las frecuencias de vibracion. Si no se conoce el factor de escala (puede ser que no

hayan bases de datos disponibles) o atin no ha sido determinado experimentalmente,
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se usa “1” como valor por defecto. Aqui tenemos una base de datos de factores de

escala: https://comp.chem.umn.edu/freqscale/version2.htm

Simetria: Numero de simetria molecular.

Peso Molecular: Peso molecular en u.m.a.

Multiplicidad: Define si el sistema es singlete (S=1), doblete (S=2) o triplete
(S=3).

Energia de punto cero (ZPE): Hace referencia a las energias relativas (sobre
la PES) de las especies participantes de la reaccion quimica. Usualmente se define

como nivel de referencia “cero” al primer pozo de la PES. Unidades: cm™!, kJ/mol,

kcal /mol

Epsilon y Sigma: Parametros para el potencial de Lennard-Jones de las especies
consigo mismas. Epsilon (K): Valor mas bajo del potencial Lennard-Jones (pozo).

Sigma (A): Distancia entre compuestos a la que el potencial es cero. Los valores son

obtenidos usualmente a partir de tablas.

Energia transferida por colisiones (AFE),; (DeltaEdown): La transferencia de
energia es modelada usando un modelo descendente exponencial. (AE), representa
la energia que en promedio le transfiere un compuesto al bano térmico inmediata-

mente después de la colisién con una molécula de dicho gas. Unidades: em ™1
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3.1.2. Ejecucion de MESMER

Podemos crear archivos de entrada para MESMER usando la interfaz grafica
para usuario de firefox (Fig. 6) o mediante la escritura de cédigo XML usando algin
editor de textos XML como Visual Studio. La extension de los archivos de entrada

y de salida es “.xml".

MESMER  index open | save | new

H deficientReactant = 502 excessReactant x HS02 medelled x HOSO modelled x TS1 transitionState
Molecule List
N2 bathGas x

Reaction List

ID 502 DOSCMethod ClassicalRotors ~
Conditions

Type excessReactant v ZPE 0 KJ/mol =
Model Parameters

MW(amu) 64 SpinMultiplicity 1
Control
Scaling Factor 1

Symmetry 2

RotConsts 2016 0.345 0295 cm-1 -

VibFregs(cm-1) 518 1151 1362

Figura 6: Interfaz grafica para usuario de firefox.

Para ejecutar el programa MESMER, abrimos la ventana DOS de windows y

usamos el siguiente comando:

\..\Mesmer.exe filename—input.xml —o  filename—output.zml (3.1.1)

Donde: “filename-input.xml” hace referencia al archivo de entrada y “filename-

output.xml” al archivo de salida.

En la figura 6 se observa que la interfaz grafica tiene 5 secciones al lado iz-
quierdo. En la primera seccién (Molecule List) se especifican datos estructurales y
termodinamicos de las especies moleculares involucradas en la reacciéon de interés.
En la seccién inmediata inferior (Reaction List) se especifican las reacciones que van
a llevarse a cabo y las condiciones en que van a suceder. Las tltimas 3 secciones nos

permiten, entre otras cosas, ajustar el grado de precision de los calculos a realizar.
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3.2. Descripciéon del programa Gaussian09

Gaussian09 es un programa de calculo de estructura electronica que dispone de
los métodos de calculo mencionados y descritos en la seccién 3. La construccién de
los archivos de entrada y la visualizacion de los resultados de los calculos se hacen en

“GaussView” (Figura 7), una interfaz de Gaussian09. Dentro de GaussView podemos

editar los archivos de entrada y salida de Gaussian09.

&* GaussView 5.0.8

File Edit View Calculate Results Windows Help
@ e [CabonTarhedd [V = <G [ e G H B L
B HSARE DA 502 EIARSF VAT DD

G ATt @ @ FE -
b Buider Fragment

Carbon Tetrahedral

o - e [o] e Ve X (1300 || k|

Figura 7: GaussView: Interfaz para edicion de Gaussian09.

Dentro de los calculos que ofrece Gaussian, estan la optimizacion geométrica,
calculo de frecuencias vibracionales, escaneo y busqueda de estado de transicion,
determinacion de funciones termodinamicas, entre otros. A partir de los datos ob-
tenidos de estos calculos es posible modelar una reaccién quimica especifica ya que

son usados para la construccién del perfil de energia potencial a lo largo del camino

de reaccion.
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3.2.1. Optimizacion geométrica, calculo de frecuencias vi-

bracionales y obtencion del estado de transicion

El primer paso para la caracterizacion de especies moleculares es la optimizacion
de una estructura inicial que es generada ya sea tomando datos de la literatura o
por construccién manual. Se busca siempre iniciar con una geometria adecuada para
que el método de calculo que se elija mejore los valores de las coordenadas atomicas
introducidas para el estado estacionario en evaluacién. Dependiendo de la especie
en estudio, el estado estacionario puede representar un minimo local o global de
energia potencial molecular (reactantes y/o productos) o un punto de ensilladura
de primer orden (estados de transicién). Una adecuada optimizacién geométrica es
fundamental para asegurar que cualquier otro calculo posterior se realizara sobre
un estado estacionario de la PES. Para una optimizacién geométrica se debe elegir
la opcién “OPT” en la barra de herramientas de GaussView y se debe establece el
método o métodos de calculo que se va a seguir (ab-initio, DFT, etc.) y las bases

adecuadas para el célculo.

Una vez que las estructuras geométricas moleculares han sido optimizadas, es
necesario hacer el calculo de frecuencias vibracionales. Se puede elegir o no, el mismo
método y bases que en la optimizacion geométrica. Las frecuencias vibracionales son
necesarias para la caracterizacion de una reacciéon quimica porque se requieren para
el calculo de la densidad de estados roto-vibracionales del sistema. Las frecuencias
vibracionales también caracterizan a los estados de transicion, estados que presentan
una sola frecuencia vibracional compleja (representada por una frecuencia negativa).
Para realizar el calculo de frecuencias se elige la opcion “FREQ”, que permite ademas

si uno lo desea, el cdlculo de frecuencias RAMAN.
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Para localizar un estado de transicion existen 3 estrategias a seguir:

s Usar una estructura geométrica tomada de la bibliografia o de compuestos
similares para construir la estructura a partir de sus coordenadas atéomicas y
optimizar la estructura con la opcién “freeze+OPT”. Por ejemplo, si se cono-
ce una estructura geométrica similar a la que se va estudiar, se reemplazan
las coordenadas de los atomos diferentes y aquellas que presenten la misma
disposicion en uno y otro compuesto se mantendran invariantes con la opciéon
“freeze”, y solamente se optimizaran las cooordenadas atémicas no incluidas

en esta opcion.

= Método de “scan”: Hace un escaneo sobre la PES a través de la coordenada
de interés. Por ejemplo, esta puede ser la aproximacion de los reactantes, un
angulo especifico entre dos atomos o un angulo diedro. También se puede
establecer un escaneo méas complejo que involucre una variacién de més de una
coordenada. Hacer un “scan” permite encontrar un punto intermedio entre los
reactantes y productos, cuya energia es maxima. Posteriormente se realiza un
célculo de optimizacién y frecuencias (OPT+FREQ) para la estructura con
dicha energia maxima. El calculo de frecuencias debe verificar que el TS tiene

una sola frecuencia imaginaria, lo que indica que el TS es de primer orden.

» Extrapolacién QTS2 y QTS3 a partir de los reactantes y productos y/o un
TS similar. Estos métodos conectan los reactantes y productos ya optimizados
para encontrar una estructura intermedia con la mayor energia, ubicado entre

ellos.
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Capitulo 1V
RESULTADOS

El céalculo se dividié en dos etapas:

En una primera etapa, se realizaron calculos de estructura electrénica para
obtener datos de la geometria molecular (longitudes y angulos de enlace, frecuen-
cias vibracionales, constantes rotacionales, etc.) y datos termodindmicos (energia de

punto cero “ZPE”, energia libre de Gibbs, entalpias, etc.).

Todos estos datos fueron posteriormente utilizados en una segunda etapa de

calculo de cinética quimica para la obtencién de los coeficientes de velocidad de reac-
cién que finalmente fueron comparados con los encontrados en la literatura reciente.
Se apreciara cuan critica es la metodologia de célculo empleada en la determinacion
de los estados energéticos y coeficientes de velocidad para describir los caminos de

reaccion mas probables de las reacciones examinadas.

Se elegieron las siguientes reacciones que involucran las especies halogenadas:

HOI, CH3Br y HgBr, las cuales reaccionan con NO3, OH, NOy v HO,, segin:
a) HOI + NOy — HNO; + 10
b) CHgBT +0OH — CH2BT + HQO

¢) Reaccién de BrHg con HOO y NO, (previa formacién de BrH g a partir de los

atomos constituyentes)
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4.1. Detalles computacionales

Los célculos relacionados a optimizacion geométrica, frecuencias vibracionales,
estados de transicion TS y funciones termodindmicas (E, H, G, S) fueron reali-

521 implementado en los clisteres LADON vy

zados con el programa Gaussian09
TRUENO. El claster LADON, ubicado en el Instituto de Quimica-Fisica “Rocaso-
lano” del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas de Madrid (IQFR-CSIC),
consiste de 48 nodos de 64 bits (dual, quad, de maquinas de 6 y 8 niicleos) con
400Gb de RAM y 540 nucleos, interconectados con ethernet Gigabit, Miyirinet 2000
e Infiniband. El clister TRUENO, es un clister hibrido de arquitecturas 86 64
e 1a64 situado en el Campus del CSIC. Esta compuesto por los CPD de Pinar 19
(SGAI), Serrano 142 (SGAI) y Serrano 121 (Optica), con un total de 190 nodos,

1400 cores y una potencia de calculo, aproximada, de 20 TFlops.

Por otro lado, los célculos de cinética quimica se realizaron con el programa
MESMER 1% instalado en un computador portatil doméstico con procesador de
2.4GHz, con sistema operativo Windows10 de 64bits y memoria RAM de 6.00GB.
Todos los célculos se realizaron a temperatura ambiente (T=298K) y presién de una

atmosfera.

Como primera aproximacion, las estructuras fueron optimizadas a nivel B3LYP /3-
21G, y posteriormente reoptimizadas a nivel MP2/6-311++G**. Las frecuencias
vibracionales y funciones termodinamicas se evaluaron con los funcionales B3LYP,
MO05, M06 o PBEO segun el caso y usando la base 6-311++G(2d,p) para dtomos lige-
ros y las bases aug-cc-pVTZ-PP Bl y def2-QZVPP (basadas en pseudopotenciales)
para los atomos pesados I y Hg, respectivamente. Estas bases de pseudopotenciales
fueron encontrados en la literatura: https://bse.pnl.gov/bse/portal [ (descri-
to por Schuchardt y col. 2007) (551 v fueron elegidos por considerarse los mas apropia-
dos en varios trabajos de investigacion como los descritos, entre otros, por Merced

y col. 2012 B9 y Saiz y col. 2016 3.

Las geometrias moleculares de minima energia se establecen comprobando que

todas las frecuencias vibracionales son positivas, mientras que los estados de transi-
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cion TS presentan una frecuencia negativa que expresa la inica frecuencia imaginaria
para un T'S de primer orden. Estos TS se encontraron previamente usando el método
scan en Gaussian09, descrito en la seccion 5, en la direccion de la coordenada de
interés sobre la PES (en este caso, la aproximacion de los reactantes). La geometria

de los TS se optimiz6 al mismo nivel que el resto de célculos.

Una vez obtenidos los datos termodindmicos y moleculares, la cinética de las
reacciones en cuestion se evalué por medio del calculo de los coeficientes de velocidad
de reaccién “k”. Las frecuencias de vibracion y constantes rotacionales son necesarias
para el calculo de las funciones de particién roto-vibracionales de los compuestos en
reaccion, funciones que son proporcionales a la poblaciéon de cada compuesto. Tanto
las funciones de particion como la energia de activacién son requeridas para deter-
minar el valor de cada coeficiente a una temperatura dada, mediante la resolucion
numérica matricial de la ecuacion maestra de energia granulada (EGME, descrita
en la seccién 2.2) desarrollada por MESMER. El algoritmo de MESMER utiliza
teorfa RRKM, Transformada de Laplaca Inversa (ILT) y el modelo matematico de
“decremento exponencial” para la transferencia de energia y activacion energética
via colisiones. Por tratarse de reacciones térmicas en la atmosfera, el bafio de gas
elegido para el modelo fue nitrégeno Ny, para el que se fijé un valor de transferencia
de energia de 300cm ™! por colisién, que representa un valor promedio para dicho

gas.

4.2. Analisis de reacciones halogenadas

4.2.1. Reaccion: HOI + NO3; — HNOj3 + 10

El estudio de la quimica atmosférica nocturna de especies yodadas es relevante,
entre muchos aspectos, debido a que los 6xidos de yodo alteran significativamente
el destino de otros contaminantes en la atmodsfera. Por ejemplo, el IO reacciona
con otros compuestos yodados, formando 6xidos de yodo superioes (1,0, ), mucho
mas reactivos. La reaccion HOI + NO3 — HNQOs3 + 10 propuesta por Saiz y col.

(2016) [**l mejora las predicciones de ciertos modelos atmosféricos actuales y repro-
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duce de forma mas fiable las concentraciones de los productos formados, en especial
el 6xido de yodo IO, pues elimina el pico de concentracién de 10 al amanecer que
predecian erroneamente dichos modelos atmosféricos sin la inclusion de la reaccion

mencionada, 13/,

En la tabla 2 se muestran las constantes rotacionales y frecuencias vibracionales
determinadas para cada especie a diferente nivel de calculo. Se puede notar que los
valores son bastante cercanos para los 4 métodos usados. Los valores de las constan-
tes rotacionales presentan una fluctuacién menor al 4 % entre ellos. Las frecuencias
vibracionales tampoco presentan una variacién significativa entre los 4 métodos de
célculo, con una fluctuacién menor al 15 %, a excepcion de la frecuencia imaginaria
para el T'S que varia considerablemente. Este presenta un valor de 884i para M05-2X

y 1256i para B3LYP.

En la tabla 3 se muestran los valores energéticos para cada compuesto involu-

crado en la reaccion, determinados con diferentes métodos de calculo.

En la tabla 4 se presentan las energias y entalpias relativas de las especies
involucradas en la reacciéon estudiada. Se considera como nivel de referencia a las
energias y entalpias totales de los reactantes (HOI + NOs). La figura 8 muestra los
perfiles de energia a lo largo de la coordenada de reaccién, construidas en funciéon de
las energias relativas AFygg (tabla 4). Podemos notar que los valores de energias y
de entalpias son semejantes para los niveles M05-2x y M06-2x. Del mismo modo, son
cercanos entre si los valores correspondientes a nivel PBEOQ y B3LYP. Estos ultimos
valores estdn méas proximos a los obtenidos por Saiz y col. 13 que los primeros men-
cionados. Los cédlculos hechos a nivel M05-2x y M06-2x reportan valores energéticos

de magnitud mayor que los calculos hechos con PBEO y B3LYP.
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Tabla 3: Valores energéticos de las especies involucradas en la reaccion HOI + NO3 —»
HNQO3 + IO, calculados con los funcionales M05-2x, M06-x, PBEO y B3LYP con bases
6-3114++G(2d,p) para adtomos ligeros y ECP-aug-cc-pVTZ-PP para el yodo. Ey: energia
a OK; Fagg, Hogs v Gagg: energia, entalpia y energia libre de Gibbs a T=298.15K. Todas
en Hartree (Ha).

Nivel
Especies Ey Eogg Glags Hogg de

calculo

-371.445691 | -371.442696 | -371.470633 | -371.441752 | MO05-2x

HOI -371.392792 | -371.389788 | -371.417744 | -371.388844 | MO06-2x
-371.44493 -371.441915 -371.46989 -371.440971 PBEO

-371.60958 -371.606555 | -371.634569 | -371.605611 B3LYP

-280.23165 -280.228217 | -280.257899 | -280.227272 | MO05-2x

NOs -280.167859 | -280.164273 | -280.194162 | -280.163328 | MO06-2x
-280.007015 -280.00309 -280.033694 | -280.002146 PBEO

-280.287864 | -280.283938 | -280.312847 | -280.282994 | B3LYP

-651.696718 -651.68962 -651.732589 | -651.688676 | MO05-2x

complejo -651.582329 | -651.575232 | -651.618243 | -651.574287 | MO06-2x
(HOI+NO3)* -651.465856 | -651.458668 | -651.502221 | -651.457724 PBEO
-651.910146 | -651.903159 -651.94493 -651.902214 | B3LYP

-651.694312 -651.68825 -651.727971 | -651.687306 | MO05-2x

T -651.58047 -651.574472 | -651.613886 | -651.573527 | MO06-2x
-651.461755 | -651.455563 | -651.495515 | -651.454619 PBEO

-651.906837 | -651.900537 | -651.940786 | -651.899593 | B3LYP

-651.699529 | -651.692426 | -651.736001 | -651.691482 | MO05-2x

complejo -651.585729 | -651.578685 | -651.621664 | -651.577741 | MO06-2x
(I0+HNO3)* -651.467785 | -651.460712 | -651.503837 | -651.459767 PBEO
-651.913359 | -651.906232 | -651.949426 | -651.905288 | B3LYP

-370.78948 -370.786958 | -370.813286 | -370.786014 | MO05-2x

10 -370.735181 | -370.732681 | -370.758971 | -370.731736 | MO06-2x
-370.794791 | -370.792302 | -370.818571 | -370.791358 PBEO

-370.958802 | -370.956304 | -370.982605 -370.95536 B3LYP

-280.899909 | -280.896446 | -280.925595 | -280.895501 | MO05-2x

HNO, -280.835125 -280.83165 -280.860822 | -280.830706 | MO06-2x
-280.659983 | -280.656503 | -280.685683 | -280.655558 PBEO

-280.940923 | -280.937395 -280.96667 -280.936451 B3LYP
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referencia: entalpia y energias de los reactantes HOI 4+ NOs.

Tabla 4: Entalpia y energias relativas (en kJ/mol) de la reaccién estudiada. Nivel de

. Nivel de

Espe01es AEO AE298 AGggg AHggg calculo
MO05-2x,
MO06-2x,

HOI + NOg 0 0 0 0 PBEO,
B3LYP,
B3LYP®
-50.9, -49.1, -10.7, -51.6, MO05-2x,
-56.9, -55.6, -16.6, -58.1, MO06-2x,

complejo -36.5, -35.9, 3.6, -38.3, PBEO,
(HOI+NO3)* -33.3 -33.3 6.5 -35.7 B3LYP
- -24.0 - - B3LYP®
-44.6, -45.5, 1.5, -48.0, MO05-2x,
-52.0, -53.6, -5.2, -56.1, MO06-2x,

-25.8, -27.7, 21.2, -30.2, PBEO,

s -24.7 -26.4 174 -28.8 B3LYP
- -16.4 - - B3LYP®
-58.3, -56.5, -19.6, -59.0, MO05-2x,
-65.8, -64.6, -25.6, -67.1, MO06-2x,

complejo -41.6, -41.2, -0.7, -43.7, PBEO,
(I0+HNO3)* -41.8 -41.3 -5.3 -43.8 B3LYP
- -34.8 - - B3LYP®
-31.6, -32.8, -27.2, -32.8, MO05-2x,
-25.3, -27.0, -20.7, -27.0, MO06-2x,

-7.4, -10.0, -1.8, -10.0, PBEO,

10+ HNO; 6.0 8.4 4.9 8.4 B3LYP
- -10.6 - - B3LYP®

ligeros, incluida G2 para I.
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Las constantes de velocidad “k;” se calcularon considerando que la concentra-
cién atmosférica de NOs es muy superior a la de HOI. Se ensay6 una concentracion
relativa ([NOs]/[HOI]) de 10'. Los valores calculados se muestran en la tabla 5.
Los valores de k; calculados a nivel PBEO y B3LYP tienen un valor muy parecido,
mientras que los correspondientes a los niveles M05-2X y M06-2X tienen un valor
entre 4 y 5 veces mayor.

El valor del coeficiente de velocidad k; obtenido por Saiz y col. '3 en el rango de
260K-300K es k*"(T) = 2,7 x 107'3(300K /T)*%®cm3molec™ts™! y fue determinado
a nivel BSLYP y G2 para el yodo. A temperatura ambiente (T=298K): ki ~
2,7 x 10~ 2em3molects!. Nuestros calculos a nivel BSLYP y PBEO son menores
que este valor en aproximadamente un 30 %, mientras que los calculos a nivel M05

y MO6 son alrededor del triple del mismo valor.

Tabla 5: Coeficientes de tasa “k;1” calculados usando MESMER, para T=298K y P=1atm.

Nivel de calculo de parametros kfalc (mi,zis) % 10-12
energéticos
M05-2x/6-311++G** 7.73665
M06-2x/6-311++G** 8.35331
PBE0/6-3114++4+G** 1.78977
B3LYP/6-311+G** 1.77346
*B3LYP/6-3114+G** con G2 para I 2.7

“Determinado por Saiz y col. 13],
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4.2.2. Reacciéon: CH3Br + OH — CH»,Br + H,O

El cloro es el halégeno mas abundante en la atmosfera, principalmente debido
a los CFC (clorofluorocarbonos) y HCFC (hidroclorofluorocarbonos); sin embargo,
el bromo, presente en menor concentracion, tiene mas alta reactividad pues los
compuestos que se forman a partir de este elemento lo convierten en un catalizador
més eficiente en la reduccién de ozono atmosférico 29 [2], [26],

El bromuro de metilo (CH3Br) es la fuente de bromo mds importante en la
atmosfera, producido tanto de manera natural como antropogénica, y tiene como
principal oxidante al OH 7. En el pasado el CHsBr fue usado como fumigante y
su produccion anual era comparable a la emision natural marina o incluso superior,
pero su utilizaciéon se prohibi6 a partir del protocolo de Montreal, lo que ha dismi-
nuido su emisiéon antropogénica hasta aproximadamente la sexta parte de la emision

natural . Nilsson y col., 2013 58 sugieren que la reaccién entre C H3Br y el OH es

aproximadamente 25 % maés rapida que la aceptada hasta el 2010 [26),

El principal impacto que esto sugiere es una reduccion del tiempo de vida del
CH3Br de 1.1anos a 0.8anos, que da lugar a un desbalance entre las fuentes de
CH;3Br y los productos de destino. Esto no se debe a una sobre estimacion de los

productos de destino, sino a que existen fuentes no consideradas de C'H;Br-. 159 [60)

Al reaccionar C H3Br con OH se forma el complejo estable (CHsBr+OH)* que
posteriormente pasa a través de un estado de transicion para formar otro complejo
estable (C'HyBr + H,0)*. Finalmente este complejo se desdobla para formar los
productos de reaccién. En la tabla 6 se muestran los valores energéticos obtenidos
para los compuestos involucrados en esta reaccién. En la tabla 7 se muestra la
entalpia y energias relativas (a los valores de reactantes) usadas para la construccién

de la PES de reacciéon que se muestra en la figura 9.
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Tabla 6: Valores energéticos de las especies involucradas en la reaccion CHsBr +OH —
CHyBr+ H20 , calculadas a nivel M06-2x/6-311++G(2d,p). Ey: energia a 0K; Eags, Haos
y Gagg: energia, entalpia y energia libre de Gibbs a T=298.15K. Todas en Hartree (Ha).

Ep FEagg Ga9g Hygg

CH;3Br -2614.028481 | -2614.025408 | -2614.052324 | -2614.024464

OH -75.717992 -75.715631 -75.734913 -75.714687

H>0O -76.399267 -76.396431 -76.416901 -76.395487
CH,Br -2613.373165 | -2613.369765 | -2613.398497 | -2613.368821
MIN; -2689.752056 | -2689.745968 | -2689.783129 | -2689.745024

TS -2689.741645 -2689.7367 | -2689.771323 | -2689.735756
MIN, -2689.773663 -2689.7667 -2689.8061 | -2689.765756

Tabla 7: Entalpia y energias relativas (en kJ/mol) de la reaccién estudiada a nivel M06-
2x/6-311++G**. Nivel de referencia = entalpia y energias de los reactantes C H3Br+OH.
Entre paréntesis, valores en kcal/mol.

Especies AEO AEggg AG298 AH298
Minimo 1:
complejo -14.7 (-3.5) | -12.9 (-3.1) 10.8 (2.6) -15.4 (-3.7)
(CH3Br + OH)*
TS 12.7 (3.0) 11.4 (2.7) 41.8 (10.0) 8.9 (2.1)
Mini 2:
e 714 67.4 -49.5 -69.8
complejo (-17.1) (-16.1) (-11.8) (-16.7)
(CHQBT + HQO)*
-68.2 -66.0 -73.9 -66.0
CHzBr+ Hy0 (-16.3) (-15.8) (-17.7) (-15.8)
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Energias: kJ/mol

CH,Br H,0
) -+ * v
(CH»Br+H,0) )

R

-66.0

Figura 9: Perfil de energia potencial (en kJ/mol), construida a partir de los valores A Eagg
de la tabla 7, a nivel M06-2x/6-3114++G(2d,p).

El coeficiente de velocidad “kso” de la reaccién estudiada ha sido determinado
mediante técnicas experimentales y computacionales, por distintos autores. En la ta-
bla 8 se comparan los valores de “ky” encontrados por estos autores y sus respectivos
rangos de temperatura.

El valor de la constante ks que hemos calculado considera una concentracion

relativa ([OH]/[CH3Br]) de 10°:
kSele = 550596 x 10~ em3molec™'s™! (4.2.1)

Este valor es entre 10 % y 30 % mayor que los tltimos valores experimentales re-
portados por Nilsson y col. P8 (Ver tabla 8). Ademés, en la misma tabla se puede
observar que este valor k5%¢ = 550596 x 10~ *cm®molec™ts™! es mayor que los va-
lores teéricos calculados por Tzima y col. Y y mayor que los valores experimentales
menos recientes. Esto indica que nuestros calculos estan en el mismo orden de mag-
nitud que los estudios anteriormente realizados, y que son mas cercanos a los valores

experimentales reportados por Nilsson y col. P8 que son los més recientes.
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4.2.3. Reaccion de BrHg con HOO y NO,

Se ha descrito previamente la importancia de la quimica atmosférica del mer-
curio y del bromo. Se sabe que la produccién de compuestos bromados se asocia
a los episodios anémalos de reduccién de ozono (ODE) %) 126] y a los episodios de
reducciéon de mercurio (AMDE) 2. El mercurio en estado oxidado es mucho maés
facil de depositar por su mayor solubilidad 67 68y el mecanismo iniciador de oxi-

[38]

dacién de Hg° por accién del bromo se presenta como fisicamente més adecuado 2%,

por encima de la accién oxidativa del OH y Os, otrora considerados los principales

37

oxidantes del mercurio [ Este mecanismo iniciador de oxidaciéon por bromo

comienza con la formaciéon de BrHg:
Br-+Hg+ M = BrHg-+M (4.2.2)

La tasa de formacién y descomposicion de BrH g es importante ya que determina el
tiempo de vida de H¢°. La figura 10 muestra el perfil de energia sobre la coordenada
de reaccién (distancia interatémica). Para calcular los coeficientes de velocidad se
ha usado nitrégeno como gas de activacion (M = Ns), considerando una energia de

transferencia promedio por interaccién intermolecular, (AE) de 300cm ™.

down?

En la tabla 9 se comparan los coeficientes de tasa de reaccién directa “kg” y
de tasa de reaccion inversa “k;” para la reaccion entre mercurio y bromo. Podemos
observar que nuestros calculos usando MESMER con datos computacionales a nivel
MO6 son bastante cercanos a los valores obtenidos y corregidos, a nivel ab-initio
CCSD(T), por Goodsite y col. Bl B2 que para el rango de 200K-300K estan dados

por:

s kg (Hg+ Br 2% HgBr, 200-300K) = 3,7 x 1071 (5557) 2" emPmolec™s™!

= k; (HgBr % Hg + Br, 200-300K) = 4,0 x 10° exp(—22) 57!
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BrHg

0.0

Energias kJ/mol

Br He
oY

-66.3

Figura 10: Diagrama de energia potencial para la reaccion Br-+Hg+ Ny = BrHg-
+Ny (en kJ/mol).

Tabla 9: Coeficientes de tasa de reaccién directa “kg” (s7!) e inversa “k;”
(em3molec™'s™1) para T=298K y P=latm.

Asociacién Disociacién

kgalc % 10713 kicalc X 1072

3.2241 10.1524

3.7¢ 9.4¢

@Valores obtenidos por Goodsite y col. Bt [32]

El coeficiente k5%¢ es menor que el determinada por Goodsite y col. 32l en
aproximadamente un 13 %, mientras que k¢%¢ es mayor en aproximadamente un 7 %

que el correspondiente a la misma referencia.

Célculos computacionales para determinar las constantes de velocidad de la
reaccion entre el radical BrH g y los radicales NOy, y HOO, de gran abundancia en la

[69] han caracterizado

atmosfera, fueron realizados recientemente. Dibble y col. 2017
los perfiles de energia de las reacciones en menciéon con métodos ab-initio CASPT2
y RHF-CCSDT. Un canal de reaccién no identificado previamente para la reaccién
BrHg + NOy compite con la formacion de syn — BrHgONQO para formar Hg +

BrNO, (Fig. 11b), reaccién que reduce el estado de oxidacién del mercurio de Hg’
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a Hg°, disminuyendo la oxidacién atmosférica de Hg®, sin embargo, el coeficiente
de velocidad para este canal de reaccién no esta ain bien establecido y no hay datos

experimentales disponibles hasta el momento [69).

La tabla 10 muestra los valores energéticos que hemos obtenido para las especies
involucradas en la formacién de BrHgOOH y BrHgNO,, a nivel M06 con base 6-
3114++4+G(2d,p) para dtomos livianos y el pseudopotencial def2-QZVPP para Hg. En
las tablas 11 y 12 se encuentran las energias y entalpias relativas de las reacciones en
estudio. Las energias relativas A Fagg mostradas en las figuras 12 y 13 representan los
caminos de reaccién méas probables de los diagramas de energias descritos en la figura
11 . Comparando las energias potenciales, observamos que tenemos valores muy
cercanos. Por ejemplo, se ha obtenido -38.4kcal/mol para BrHgOOH (-40.0kcal /mol
por Goodsite y col. ¥2). Comparando las energias A Fagg descritas en la figura 11b
con los de la figura 13, notamos que la diferencia esté entre 0.3kcal/mol (BrHgNO)
y 3.8kcal/mol (anti — BrHgONO).

La tabla 13 muestra los valores de los coeficientes de velocidad “k3” v “ky”: k3
para la reaccién entre BrHgy HOQO, y k4 para la reaccién entre BrHg y NO,. Estos
coeficientes calculados a nivel M06 se comparan en la misma tabla con los valores
obtenidos por Dibble y col. % a nivel ab-initio/DFT usando la base AVTZ (Energias
refinadas a nivel CASPT2 o RCCSDT y frecuencias vibracionales calculadas a nivel

PBEO).

Ambos coeficientes de velocidad (k3 y k4) calculados son aproximadamente entre

un 14 % a 15 % menores que los correspondientes valores obtenido por Dibble.
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Tabla 10: Entalpia y energias (en Hartrees) calculadas a nivel MO06, con bases 6-
311++G(2d,p) para H, O y Br, y def2-QZVPP para Hg. Ej: energia total a 0K. Eagg:
energia total, Gogg: energia libre de Gibbs y Hogg: Entalpia, todas a 298.15K.

Especies Ey Faos G298 Hagg
HOO -150.856315 -150.853461 -150.878465 -150.852517
BrHg -2727.848151 -2727.845121 -2727.875502 | -2727.844177
NO; -205.018522 -205.015597 -205.042508 -205.014653

HgBr + HOO -2878.704466 | -2878.698582 | -2878.753967 | -2878.696694

BrHg+ NOs -2932.866673 | -2932.860718 -2932.91801 -2932.85883
HgBrOOH -2878.765805 | -2878.759701 | -2878.799029 | -287R.758757
Minimo 1:
-2932.920582 -2932.91429 -2932.954082 | -2932.913346
BrHgNOs
Minimo 2:

-2932.919118 | -2932.912483 | -2932.953573 | -2932.911539
anti— BrHgONO

Minimo 3:
syn — BrHgONO

-2932.934282 | -2932.927859 | -2932.968607 | -2932.926915

751
(Minl — Min2)

-2932.899847 | -2932.893829 | -2932.933678 | -2932.892885

TS52
(Min2 — Min3)

-2932.907632 | -2932.90166 -2932.941551 | -2932.900716
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Tabla 11: Entalpia y energias relativas en kJ/mol (entre paréntesis, kcal/mol) para la
reaccion BrHg + HOO — BrHgOOH calculados a nivel M06. Nivel de referencia =
entalpia y energia de los reactantes.

Especie AEO AEggg AG298 AHggg
BrHg+ HOO 0 0 0 0
“161.0 ~160.5 1183 1162.9
BrHgOOH
rigoo (-38.5) (-38.4) (-28.3) (-38.9)

Tabla 12: Entalpia y energias relativas en kJ/mol (entre paréntesis, kcal/mol) para
la reaccion BrH g+ NQOy; — BrHgONO calculados a nivel M06. Nivel de referencia
= entalpia y energia de los reactantes.

Especie AEO AEggg AGQQS AH298
1415 -140.7 947 “143.1

BrigNo; (-33.8) (-33.6) (-22.6) (-34.2)
87.1 -86.9 411 -89.4

T51 (-20.8) (-20.8) (:9.8) (-21.4)

. 1377 -135.9 -93.4 -138.4
anti = BrigONO (-32.9) (-32.5) (-22.3) (-33.1)
. _123.2 1075 61.8 ~110.0

(-29.4) (-25.7) (-14.8) (-26.3)

-193.1 -176.3 -283.3 178.8

syn = BrHGONO | 469 (-42.1) (-67.7) (-42.7)

Tabla 13: Coeficientes de velocidad de reaccién: “k3” para BrHg+ HOO — BrHgOOH
y “ks” para BrHg + NOy — BrHgONO determinadas a T=298K y P=1atm. Ambos

en unidades de em®molec 1s~1.

ks x 10711 kg x 10711 Método

6.19175 10.0123 MO06/6-311++G(2d,p)

CASPT2/AVTZ//PBE0/AVTZ®
6.99" 11.8°

y
RCCSDT/AVTZ//PBE0/AVTZ®
bValores obtenidos por Dibble y col. [69,
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Figura 11: Perfiles de energia potencial para las reacciones a) BrHg+ HOO y b) BrHg+
NO3 (en kcal/mol) determinados a nivel CCSD(T)//PBE0/AVTZ, [69].

4 BrHg
@ I+ :HOO

BrHgOOH @,

oo

-160.5 (-38.4)

Energias kJ/mol

Figura 12: Perfil de energia potencial AFsgg en kJ/mol (entre paréntesis, kcal/mol) del
camino mas probable para la reaccién entre BrHg y HOO obtenida a nivel M06.
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CONCLUSIONES

En el desarrollo del presente trabajo se ha conseguido estudiar tedricamente
las siguientes cinco reacciones: HOI + NO3 = HNOs + IO, CH3Br + OH —
CHy;Br + H,O, Hg + Br =< BrHg, BrHg+ HOO — BrHgOOH y BrHg +
NO; — BrHgNQO,. Las geometrias moleculares fueron optimizadas con Gaus-
sian09 a nivel MP2/6-311++G(2d,p), mientras que las frecuencias vibracionales y
energias se obtuvieron a nivel DFT, usando los funcionales M05-2x, M06-2x, M06,
PBEO y B3LYP (dependiendo de la reaccién), considerando los pseudopotenciales
aug-cc-pVTZ-PP Bl para I y def2-QZVPP [ para Hg. Para cada sistema en reac-
cion se construyo el perfil de energia potencial del camino de reacciéon mas probable
que era de nuestro particular interés. Los parametros estructurales y termodinami-
cos (frecuencias vibracionales, constantes rotacionales, energias, etc.) obtenidos de
los célculos a diferente nivel fueron requeridos para determinar los coeficientes de

velocidad de reaccion con MESMER.

El coeficiente de velocidad “k;” de la reaccion HOI + NOs — HNOs+ 10 se
calcul6 con cuatro niveles diferentes: BSLYP, PBEO, M05-2X y M06-2X. Todos los
valores de k; obtenidos se encuentran en el mismo orden de magnitud pero con valo-
res diferentes. Por un lado, los “k;” calculados a nivel BSLYP (k§*¢ = 1.77346x 102
em3molec™1s71) y PBEO (k¢4 = 1.78977x 1072 em3molec1s71) son menores que
el valor obtenido por Saiz y col., 2016 13/ (k1" ~ 2.7x107'2 cm3molec™'s7!) en
un 30 %, mientras que los respectivos valores obtenidos a nivel M05-2X (k§*¢ =
7.73665x 10712 em3molec™s™1) y M06-2X (k¢4 = 8.35331x 10712 em3molec™'s™1)
presentan un valor hasta 3 veces mayor que el de la referencia, tal como se muestra

en la tabla 5. En la tabla 2 se puede observar que todas las frecuencias y constan-
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tes rotacionales calculadas a diferente nivel, son numéricamente proximos, lo cual
sugiere que los k1 de mayor valor que hemos calculado se deben principalmente a la
diferencia de las energias de las especies involucradas (Figura 8), ademads esta varia-
cion también puede deberse a los valores de algunos parametros usados en el modelo
de transferencia de energia que se tomaron de la literatura disponible ya que no se
pueden determinar con los programas utilizados. Por otro lado, cabe destacar que la
reaccién en cuestién es una propuesta teérica de Saiz y col. ¥l lo cual significa que
Kteor ~ 2.7x10712 em®molec s~ no necesariamente es un valor definitivo, por lo
que nuestros calculos de k; podran ser contrastados en cuanto se tengan resultados

experimentales disponibles.

Para la reaccion CH3Br + OH — CHyBr + H50, el coeficiente “ky” obteni-
do a nivel M06-2X (ks*¢ = 550596 x 10~ "“em3molec 's™1) presenta una diferen-
cia variable respecto a los valores encontrados en la bibliografia. Comparado con
los valores experimentales mas recientes determinados por Nilsson y col., 2013 [l
(k5™ = 4,9 x 107 “emPmolec s~ y k5™ = 4,13 x 107 “emPmolec's™) es 10%
30 % mayor, respectivamente. Respecto a los valores determinados por otros autores
en afios menos recientes, la variacion porcentual es atin mayor, como se observa en
la tabla 8. Los valores de ks tedricos mas recientes fueron propuestos por Tzima
y col., 2006 6 pero son considerablemente menores que los de la referencia antes
mencionada que precisamente cuestiona la validez del valor de ky aceptado hasta el
afio 2010 9, debido a la variacién de emisién de CHsBr a lo largo de los afios a
partir del protocolo de Montreal que prohibi6 el uso de pesticidas y por la existencia
de nuevas fuentes de emisién de dicho compuesto P lo que sugiere que la concen-
tracion relativa de C'H3Br respecto al OH puede variar significativamente con los
anos. Esto significa que se debe determinar el valor de k5 cada cierto tiempo, por lo
que también en este caso se requieren resultados experimentales para establecer la

precision del valor de ks calculado.

Para la reaccién que inicia la oxidacién del mercurio (HgBr <= H g+ Br), los va-
lores obtenidos a nivel M06: k; = 10,1524x1072s 1 y k; = 3,2241x 10~ Bem3molects™1

estan préximos a los valores de Goodsite y col., 2012 Bl 32 gteor — 9 4 x 1072571

62



y kier = 3,7 x 107 ¥em3molec™ s, respectivamente. La variaciéon de estos coefi-
cientes es del 13 % para kg y del 7% para k;, por lo que se ajustan bastante bien
al modelo tedrico descrito por el autor mencionado. Por otro lado, los coeficientes
ksale = 6,19175 x 10~ em3molec sy k§ie = 10,0123 x 10~ em®molec s cal-
culados a nivel M06 para las reacciones BrHg + HOO — BrHgOOH y BrHg +
NOy, — BrHgNQO,, son respectivamente un 14 % a 15% menores que los va-
lores de Dibble y col., 2017 [%: ke = 699 x 10~ emPmolec™'s™! y kieor =
11,8 x 107" em3molec's™!. Esto indica que los valores calculados se encuentran
en buena aproximaciéon a los propuestos en esta referencia. Cabe mencionar que el
coficiente k3 corresponde a una reaccién de asociacién (Figura 12), mientras que
k4 corresponde a una reaccion de asociacion y posterior isomerizacion doble, cuyo
producto final es syn-BrHgONO (Figura 13). Estas reacciones atin no han sido deter-
minadas experimentalmente, por lo tanto, de corroborarse el valor de los coeficientes
ks v k4 de Dibble y col., 2017 9! nuestros calculos representaran también un valor
razonable determinado a diferente nivel de calculo que el de la referencia previa.
La ausencia de resultados experimentales indica indudablemente que la quimica del
bromo y mercurio a nivel atmosférico no es un tema resuelto y dara lugar a futuras
investigaciones.

Es importante senalar que el método ab-initio o DFT que se elige para los
calculos quimico-cudnticos no necesariamente debe ser el mas potente ya que este
consume elevados recursos computacionales (en tiempo y maquina). En muchos ca-
sos es posible obtener resultados confiables con un bajo costo computacional. Si bien
es posible usar Hamiltonianos relativisticos muy completos con un conjunto de bases
extensos para todos los atomos, estos requieren una gran demanda de recursos infor-
maticos para disminuir el tiempo de ejecucién. Por este motivo, los métodos DFT no
relativisticos son ampliamente usados porque no representan un costo computacional
elevado, pero reproducen bien las frecuencias y constantes de rotacién, abordando
los efectos relativisticos con potenciales centrales efectivos (pseudopotenciales) para
ajustar la funcién de onda de los electrones mas internos de atomos pesados, como

en nuestro caso para el mercurio y yodo.
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El estudio de las reacciones de halégenos con otros contaminantes atmosféricos
no es reciente, pero a pesar de esto, sigue siendo un area de gran interés debido
a que no se conoce por completo el mecanismo de acciéon de muchos compuestos
halogenados, e incluso, hay fuentes de estos que no han sido determinados %, Con
este trabajo se buscéd contrastar nuestros resultados con los estudios mas recientes
encontrados en la bibliografia (ltimos 2 a 4 anos), tanto tedricos como experimen-
tales, en los que nos hemos apoyado para evaluar nuestra metodologia basada en el

uso de los programas Gaussian09 y MESMER.

Los estudios mas actuales apuntan a que es de suma importancia aumentar
el conocimiento de los mecanismos de reaccién de los compuestos halogenados no
solamente en ambientes polares, una zona critica por la presencia de los episo-
dios de reduccién de ozono (ODE) 126 %] y Jos episodios de reduccién de mercurio
(AMDE) 201 [21); 22], [23], 4] " sino también en toda la atmosfera terrestre, para mo-
tivar la creacion de politicas para la proteccién del medio ambiente. En nuestro
pais no existen precedentes de este tipo de estudios y es importante que esta rama
de investigacion se fortalezca para que a futuro se pueda mejorar el conocimiento,
mediante métodos tedricos y experimentales, de la composicion de la atmosfera de

nuestro pafs.
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APENDICE

A. Método de Hartre-Fock (HF) [70: [71]; [72]

El método HF es un caso particular del método variacional en que la funcién de
prueba de N-electrones es un Determinante de Slater (4.2.6), cuyos espin-orbitales
individuales ) (gq;) seran autoconsistentemente optimizados. El Hamiltoniano de una
molécula con M-nticleos y N-electrones (en u.a.) sin tomar en cuenta la interaccién
Espin-Orbita, la correccion relativista y otros efectos correccionales, es:

R 1 M M-1 M 7 Z,B N 1 M Z N—-1
lywvey vy LBiyilw oy Zy iy s Loy
a=1 a=1 B=a+1 Tap =1 a=1 Tia i=1 j=i+1 Tij

Donde, el primer término de la derecha corresponde a la energia cinética nuclear, el
segundo es la interacciéon de Coulomb entre ntcleos, el tercer término une la energia
cinética electronica y la energia potencial electréon-ntcleo, y el dltimo término que se
conoce como correlacion electronica, es la interaccion de Coulomb entre electrones.
En forma resumida:

H=T,+V,,+ H, (4.2.4)

Donde T, es la energia cinética de los nucleos y H,; que se conoce como Hamilto-
niano electronico, involucra la energia potencial entre niicleos ya que el movimiento
electronico también estd ligado a la posicion relativa de estos:

R N 1 ) M Za N—-1 N 1
He = Z(—*Vri - Z 7) + Z . (4.2.5)
i 2 a=1 Tia i=1 j=it1 Tij

Consideremos el siguiente determinante de Slater normalizado, formado por espin-
orbitales individuales “uy(g;)” normalizados ((ux|u,) = 0x,):

1 N!—1

‘130(91,612, ---7QN) = W 2_:0 (—1)nPnUo<(Q1)U5(Q2)---UV(QN) (4~2-6)

C( 2

P, : Operador Permutaciéon de espin-orbitales individuales.

Aplicando el hamiltoniano electréonico a la funcion de prueba de Slater ®q, se tendréa:

H,®y = E, (4.2.7)

71



Entonces, el valor medio de H., viene dado por:
(o|Het|Po) = Eer[Po] (4.2.8)

Separamos por conveniencia el hamiltoniano en dos términos que describan la in-
teraccion de un electrén individual con los ntcleos y la interaccion con los demés
electrones:

H,=H + H

Donde:
N ) Zk: N R R N—-1 N 1
H =3 (-5Vi=-> )= hy Hb=> 3 — (4.2.9)
i=2 k=1 Tik i=1 i=1 j=it1 Tij
En base a operaciones béasicas de permutacion, se obtiene:
(@ H @) = > (ua(@)lhilur(@)) = D e
A=q,f,...,v A=aq,[,...,v
A 1
(D|Ho|®) = D 3T = Kl
Au=a,B,...,v
Donde:
1 1
T = (ua(@a)un() | —Tualgue(az)) o Ko = (ua(@)wn(g)l-—lu(gi)u(a))
1) 1]

El término Jy, se denomina integral de Coulomb y K, se conoce como integral de
Intercambio. Reemplazando estos valores en (4.2.8), la energia total viene dada por:

Eq[®o] = Z€A+Z [Jan — Kl (4.2.10)

Dado que E.[®] es una funcional, el siguiente paso es obtener los mejores espin-
orbitales “u)” que definan la funcién de onda total ®y(q1, g2, ..., ¢n) manteniendo su
ortogonalidad. Definamos la Funcional:

F = Eel (I)D ZZ&)\M ’LL)\’UM> 5)\,u) (4211)

Donde &y, son los multiplicadores de Lagrange. Asi, la condicion de minimizacion
corresponde a:
0F =0

Por lo tanto de (4.2.11), usando (4.2.10):

5Y en 6% ;[JM K] - Y e (Gualu) + (wldu)) =0 (4.2.12)
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Definamos los Operadores de Coulomb (J) y de Intercambio (K):
1 1
Ju(ai) frla) = <uu(qj)!;j!uu(qj)>fA(qi) y Kulgy)aa) = <uu(qj)\;j\fx(qj)>uu<qi>

Donde fy(g;) es una funcién arbitraria. Introduciendo estos operadores en (4.2.12)
y desarrollando:

> [(Gua(a) ilun(a)) + (un(a) slun (@) |+ [(Gun(a) 13, (a5) — Kpu(ag)lua(a:))] +

A AL

> [(ua(g)|Ju(a5) — Ku(ag)dua(g:) Z Z&u (Ourluy) +(urldu,)) =0 (4.2.13)
At
Agrupando términos semejantes y dado que los operadores son hermiticos, podemos
escribirlos como:

z[<5uA<qi>\ﬁi+§<Jy<q&>—KH< ) i) = T mm»]

A

X [(Gunfa i + 3 (0) - Ko a0} - S ulbual ) =0 @21
A Iz

Entonces necesariamente cada sumatoria debe ser nula, pero vemos que ambos su-
mandos son equivalentes de modo que esta expresiéon se reduce simplemente a:

[ﬁi + > (Tulay) — Kpu(qy)) | ua(a:) wau (¢:) (4.2.15)

Es posible elegir una transformaciéon unitaria (& = U - ®, con det U = 1) de la
funcién onda de Slater de modo que la matriz de multiplicadores de Lagrange &,
sea una matriz diagonal £,0,,; de esta manera la ecuacién anterior se puede escribir
asi: A

Fiux(q) = &unlq) , A=a,0,...,v (4.2.16)

Donde F; es el operador de Hartree-Fock.

Fi = Fli + Z (Ju(a;) — Kpu(q;))

I

Las ecuaciones (4.2.16) se conocen como ecuaciones de Hartree-Fock. Resolver este
sistema puede parecer ideal pero hacerlo demandaria una enorme cantidad de tiempo
y recursos computacionales sin ninguna justificaciéon de obtener buenos resultados
puesto que se sabe bien que el método HF parte de un modelo fisico incorrecto.
Por ese motivo no se usan funciones de Slater para el cdlculo computacional, sino
funciones aproximadas que en la practica han demostrado que pueden dar resultados
mas que aceptables: Funciones de base finita.
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Ecuaciones de Hartree-Fock Roothaan

Un desarrollo clave que hizo posible el calculo de funciones de onda SCF moleculares
con gran precision fue propuesto por Roothaan, que consiste en expandir los OM
espaciales como combinaciones lineales de una serie de funciones monoelectronicas
de base finita ;.

b
¢i = Z CsiXs
s=1

Sustituyendo esta expresién en (4.2.16) en vez del determinante de Slater @, se
tiene:

b b
Z CsiFiXs = gz Z CsiXs
s=1 s=1

Multiplicando por la conjugada x e integrando, se obtiene:

b
ZCSi(FTS - gSTS) 9 r= 1a27 7b (4217)
s=1

Donde F,; = (XT|]?‘|XS> y Srs = (Xr|xs). Vale decir que las “b” funciones de base no
necesariamente son ortogonales. Las ecuaciones (4.2.17) forman un conjunto de “b”
ecuaciones lineales en las incognitas cg; (s=1, 2, ..., b); de modo que se tiene:

det(Fy — &5,) =0 (4.2.18)

De esta ecuacion secular se obtienen las energias orbitales ;. Las ecuaciones 4.2.17
son resueltas en forma iterativa; ya que las integrales F,; dependen de los orbitales
¢i (A través de las integrales de Coulomb e Intercambio), que a la vez dependen de
los coeficientes cg;. Se procede hallando los elementos de matriz F,., y S, a partir de
los orbitales ¢;, luego se sustituyen en 4.2.18 para hallar el conjunto inicial &;. Estos
valores se reemplazan en 4.2.17 para obtener un conjunto mejorado de coeficientes
Csi que nos otorgan un nuevo conjunto de OM; se vuelve a repetir el procedimiento
con los nuevos OM en forma iterativa hasta ya no obtener una diferencia significativa
entre 2 iteraciones consecutivas.

Las funciones de onda asi determinadas describen muy bien los estados de capa ce-
rrada (electrones apareados), de modo que se ajustan mejor a estados fundamentales.
Estas funciones de onda SCF se denominan funciones de onda Hartree-Fock Restrin-
gida RHF. Ademas existen funciones de onda SCF para estados de capa abierta,
como las funciones de onda Hartree Fock de capa abierta restringida ROHF en
las que los electrones apareados se incluyen en la misma funcién orbital espacial,
mientras que los electrones desapareados se tratan a parte.
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B. Teoria del funcional de la densidad (DFT) [73]: [74]

Es un procedimiento variacional alternativo a solucionar la ecuacién de Schrodinger,
para minimizar la energia electrénica respecto a la densidad electronica. La DFT
reformula el problema bajo un criterio diferente al formalismo derivado de la teoria
HF para calcular por ejemplo, la energia y distribucion electronica del estado funda-
mental, trabajando con el funcional de la densidad electrénica en vez de la funciéon
de onda, aprovechando la ventaja de que la densidad es una magnitud mas simple
que la funcion de onda, de manera que el calculo para sistemas mucho mas comple-
jos son accesibles. La funciéon de onda de N electrones depende de 3N coordenadas,
mientras que la densidad electronica solo depende de N. El problema radica en que,
salvo para los casos mas simples, no se conoce en forma exacta el funcional que
relaciona la densidad con la energia del sistema. En la practica, se usan funcionales
que se han comprobado que se ajustan a los valores reales.

Teoremas de Hohenberg y Kohn 46!

s Para el estado fundamental existe una relacién biunivoca entre la densidad
electronica y el potencial externo, v(r). Por lo que la densidad electrénica del
estado fundamental contiene la informacion de un sistema electrénico.

» Existe una funcional F'[p] (funcional universal) que contiene la energfa cinética
T[p] y la interaccion electron-electrén Ve, [p], de modo que la densidad electré-
nica del estado basal es aquella que minimiza el funcional de la energia E|p].
El problema es que no se conoce la forma exacta del funcional F[p].

Elp] = Flol + [ dro(F)o(®) y Flp] = Tlp] + Viels (4.2.19)

Modelo de Kohn-Sham

En 1965, W. Kohn y L. J. Sham *® encontraron una forma de aproximar el funcional
universal F[p|. Se considera un sistema ficticio de electrones no interactuantes, lo
que significa que el sistema se puede representar por un determinante de Slater ®
(4.2.6). Asi la energia cinética es la suma de energias cinéticas individuales:

N 1
To=Y [ui(® {—2v2} wi(F)di (4.2.20)
i=1
Y la densidad electronica la suma de densidades orbitales:

p(7) = ;pz(ﬁ = ; s (7)* (4.2.21)

75



Un elemento adicional en el modelo de Kohn-Sham es la aproximacion de la inter-
accion de Coulomb electrén-electron:

//d*d*p (p(7) (4.2.22)

7 —
Por tanto, el funcional universal viene dada por:
Flp] = Tp] + Veelp] = Ts[p] + J[p] + Ezclp] (4.2.23)

El altimo término se conoce como interaccion de intercambio y correlacion. La ecua-

cién real de un sistema interactuante no puede escribirse asi sino cuando los orbitales

son optimizados, sin embargo es una buena primera aproximacion. Reemplazando
n (4.2.19), se tiene:

Bl = 1ol + [ [arar? M0 g4 [aren) (a221)

[Pl

Entonces, minimizar E[p| respecto a “p” es equivalente a minimizar esta funcional
respecto a los orbitales u;(7), es decir, encontrar los orbitales optimizados de Kohn-
Sham que satisfacen:

(=397 + ey ()] sl = () (4.2.25)

Donde, &; son multiplicadores de Lagrande que aseguran la normalizacién. El poten-
cial efectivo v.ss(7) incorpora tanto efectos de interaccion electron-electrén y poten-
ciales externos de confinamiento (electron-electrén y nicleo-ntcleo). Formalmente
se define como la derivada funcional:

T 0B
1= i+ iy 0=

En la practica, se debe dar una aproximacion para el potencial de intercambio y
correlacién Vi.[p], y consecuentemente (4.2.25) y (4.2.26) se resuelven autoconsis-
tentemente. Este procedimiento es méas simple que HF porque el potencial efectivo
tiene caracter local.

|fﬁ 4 Vi) + 0(7) (4.2.26)
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