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RESUMEN
El presente trabajo está basado en la aplicación de la química computacional

y de teoría cinético molecular en el estudio de reacciones químicas de especies con

interés atmosférico. Estas reacciones involucran compuestos halogenados (presentes

a nivel de traza) y otros contaminantes gaseosos orgánicos e inorgánicos. El cálculo

de los coeficientes de velocidad de reacción “k” permite determinar si una reacción

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

Para la determinación estructural y termodinámica de las especies involucradas

en las reacciones consideradas se utilizó el programa Gaussian09 y para la cinética

de estas reacciones se implementó el programa MESMER. Los parámetros estruc-

turales y termodinámicos de las especies consideradas se calcularon a nivel DFT

(con funcionales B3LYP, PBE0, M05 y M06), bases 6-311++G(2d,p) para átomos

livianos y pseudopotenciales (ECP) para átomos pesados como I y Hg. Varios de

estos parámetros y estados termodinámicos (estados de transición y mínimos es-

tables) son imprescindibles para ejecutar MESMER, que determina los valores de

los coeficientes de velocidad de reacción “k”, mediante la resolución de la ecuación

maestra aplicada a reacciones químicas. La ecuación maestra se basa en el mode-

lo matemático de transferencia de energía en su expresión exponencial decreciente,

teoría RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) y teoría del estado de transición

(TST).

Se aplicó la metodología antes descrita a las siguientes reacciones: HOI +

NO3 −→ HNO3 + IO, CH3Br + OH −→ CH2Br + H2O, Hg + Br −→ BrHg,

BrHg + HOO −→ BrHgOOH y BrHg + NO2 −→ BrHgNO2. 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 MESMER to describe the

kinetics of these reactions. Structural and thermodynamic parameters were calcula-

ted at DFT level with B3LYP, PBE0, 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+NO3 −→

HNO3 + IO, CH3Br + OH −→ CH2Br + H2O, Hg + Br −→ BrHg, BrHg +

HOO −→ BrHgOOH and BrHg + NO2 −→ BrHgNO2. Results were compared

with those found in the literature.
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INTRODUCCIÓN
Este trabajo de investigación está centrado en el estudio computacional de

las siguientes reacciones “térmicas” que involucran especies halogenadas: HOI +

NO3 � HNO3 + IO, CH3Br + OH −→ CH2Br + H2O, Hg + Br � HgBr,

BrHg + HOO −→ BrHgOOH, BrHg + NO2 −→ BrHgNO2. El estudio de este

tipo de reacciones es relativamente reciente, sin embargo, dada su trascendencia en

la naturaleza oxidativa de la atmósfera, es un área de investigación muy activa.

El creciente interés puesto en los halógenos (Cl, Br y I) y los óxidos de estos

(ClO, BrO, IO y óxidos superiores) se debe a que son especies muy reactivas a nivel

atmosférico y al mismo tiempo, los mecanismos de reacciones químicas en las que

toman lugar no son totalmente conocidos [1], [2]. A pesar de encontrarse en nuestra

atmósfera a nivel de trazas, y en concentraciones de partes por billón (ppb) e incluso

partes por trillón (ppt), su presencia afecta significativamente la capacidad oxidativa

de la misma, generando un impacto global importante. Dentro de los efectos más

conocidos que provocan están la reducción de los niveles de ozono atmosférico y su

influencia directa e indirecta sobre los gases de efecto invernadero.

La reactividad de los halógenos y sus derivados con otros contaminantes como

el Hg es un tema de investigación 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 están suficientemente esclarecidos e incluso la formación de especies

intermedias y/o productos de reacción no han sido inequívocamente identificados.

Nuestro interés está basado fundamentalmente en el cálculo de constantes de

velocidad de reacción de las especies antes descritas mediante el uso de programas de

cálculo computacional de estructura electrónica y cinética química. La comparación
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de nuestros resultados con los obtenidos por otros autores nos permitirá establecer

posibles metodologías de cálculo computacional adecuadas a los problemas específi-

cos descritos.

En este trabajo hacemos una revisión de los aspectos teóricos básicos de la

cinética química y de las teorías usadas para su modelamiento matemático, como la

teoría Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) y la teoría del estado de transición

(TST). Estas teorías dan base a los programas de cinética química 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 combustión.

Usamos el programa Gaussian09 para la obtención de datos estructurales y pro-

piedades químico-físicas de las especies consideradas, los cuales son imprescindibles

para determinar constantes de velocidad de reacción con el programa MESMER. El

nivel de cálculo usado ha sido básicamente DFT, con los funcionales B3LYP, M06,

M06-2x, M05-2x y PBE0, todos ellos con el conjunto de bases 6-311++G(2d,p) para

átomos livianos y pseudopotenciales aug-cc-pVTZ-PP-ECP28 [3] y def2-QZVPP [4]

para yodo (I) y mercurio (Hg), respectivamente. El funcional B3LYP es adecuado

para estudiar compuestos orgánicos, y los funcionales de Truhlar [5], M06 y M05,

son recomendables para su aplicación en el estudio de la química de compuestos or-

ganometálicos e interacciones no covalentes. M06-2x y M05-2x son adecuados para

estudiar la cinética y termoquímica del grupo principal. Por otro lado, los pseudo-

potenciales permiten cálculos de sistemas con átomos pesados, en los que existe una

fuerte correlación electrónica.

Todos los cálculos químico-cuánticos se realizaron con el programa Gaussian09,

implementado en los clústeres LADÓN y TRUENO del Instituto de Química Física

Rocasolano (IQFR-CSIC) y del CSIC (Madrid-España).
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Objetivos

Analizar reacciones químicas de especies halogenadas a nivel atmosférico que

están siendo estudiadas actualmente, por medio de cálculos computacionales

de estructura electrónica y cinética química.

Revisar los aspectos básicos de teorías que describen la cinética química y que

permiten la descripción de reacciones atmosféricas. Estas son: teoría de Rice-

Ramsperger-Kassel-Marcus (teoría RRKM) y teoría del estado de transición

(TST).

Contrastar nuestros resultados con los obtenidos por otros autores.
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Capítulo I

REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA

1.1. Aspectos generales de especies halogenadas

con impacto atmosférico

La mayoría de compuestos halogenados activos en nuestra atmósfera se encuen-

tran en concentraciones muy bajas (a nivel de trazas) que pueden llegar a ser del

orden de partes por billón (ppb) y partes por trillón (ppt), sin embargo su presencia

es suficiente para que sus efectos sean notorios. Experimentalmente, la concentración

de estos gases se evalúa mediante técnicas analíticas (espectrometría de masas, cro-

matografía de gases, etc.) y espectroscópicas como la absorción óptica diferenciada

(DOAS).

Los compuestos halogenados ejercen una fuerte influencia en la composición

química de la atmósfera, y definen el carácter oxidativo de la misma. Por medio

de reacciones cíclicas (Fig. 1) estos compuestos interaccionan con gases de efecto

invernadero como ozono O3, metano CH4, dióxido de carbono CO2 entre otros.

Al modificar el destino de estos poderosos agentes del cambio en el forzamiento

radiativo, la composición química atmosférica sufre variaciones importantes. Dentro

de los principales efectos que producen estos mecanismos está la destrucción del

ozono estratosférico. Muchas especies halogenadas son tan reactivas que compiten

con los radicales OH− en la fotooxidación troposférica, contribuyendo a la oxidación

de compuestos como monóxido de carbono CO y metano CH4
[6]. Recientemente se

ha estudiado la importancia de las superficies acuáticas y de hielo como catalizadores

de algunas reacciones halogenadas que contienen cloro. [7]

La química nocturna de los compuestos yodados ha despertado mayor interés

en los últimos años. Desde hace poco más de una década se conoce que el yodo (I)

es químicamente activo en la atmósfera y especialmente sensible a la luz. Durante

la noche, estas especies son emitidas desde las superficies oceánicas en forma de
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compuestos orgánicos, como yoduro de metilo CH3I, yoduro de etilo C2H5I y yoduro

de propilo 1, 2−C3H7I, cloro-yodo-metano CH2ICl, bromo-yodo-metano CH2IBr

y diyodometano CH2I2. Asimismo, las algas marinas son una fuente natural de yodo

molecular (I2).

Figura 1: Reacciones cíclicas de halógenos (X = Cl, Br, I). Radicales orgánicos denotados
por R· y RO2·. Fuente: [6].

La reacción entre I2 y el radical nitrato NO3 promueve la formación de los

óxidos IO y OIO, especies que fueron detectadas en la costa de Irlanda [8]. Dentro

de los efectos más conocidos de estos óxidos de yodo está su participación en los ciclos

polares de reducción de ozono a nivel troposférico y estratosférico. No solo reaccionan

con ozono, sino que además propician la formación de otras especies de halógenos.

Por ejemplo, existe un efecto conocido como aerosol de sal marina, que consiste

en la eyección de gotas de agua desde las superficies oceánicas en forma similar

a esprayes. Durante este suceso se producen reacciones químicas entre compuestos

inorgánicos como HOI y INO3 con las sales del mar, liberándose cloro y bromo en

fase gas a la atmósfera, incrementándose así la contribución a la reducción del ozono

atmosférico. Además, estas especies, incluyendo sus óxidos, son altamente reactivas

frente a ciertos compuestos orgánicos, como el I2O5 que condensa fácilmente [9].

A partir de la deposición de ozono sobre las superficies oceánicas, en las que

reacciona con iones I−, se emiten I2 y HOI (en mayor cantidad), compuestos que re-
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presentan la principal fuente de yodo en la capa límite marina y cuyos flujos han sido

calculados experimentalmente [10]. Estos flujos son usados en modelos atmosféricos,

y concuerdan bien con las observaciones experimentales de la evolución de IO y I2

durante el día, pero predicen un pico de concentración de IO al amanecer que no es

observado [11], [12]. La presencia de este pico anómalo se justificaba por el aumento en

la producción de I2 y HOI durante la noche, pero recientemente se ha encontrado

que a nivel troposférico y durante la noche, la reacción HOI+NO3 −→ IO+HNO3

puede ser viable en condiciones de presión y temperatura ambientales (Fig. 2). La

importancia de esta reacción está en que elimina el pico de concentración de óxido

de yodo (IO) al amanecer que erróneamente se predecía [13].

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

Hasta hace poco se creía que la química de los compuestos yodados no tenía

un efecto significante sobre la composición de la atmósfera nocturna marina. Sin

embargo, esto ha sido cuestionado recientemente por diversos estudios en los que

se destaca la interacción entre el yodo y el principal oxidante nocturno, el NO3.

Esto resulta crucial, ya que la variación de la cantidad de NO3 ambiental involucra

otros cambios importantes. Este óxido reacciona con el sulfuro de dimetilo (CH3)2S

(DMS), el compuesto biológico de azufre más abundante que se emite a la atmósfera
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y que es producido por el fitoplancton. La oxidación del DMS produce dióxido de

azufre SO2, que contribuye a la formación de lluvia ácida. Si bien el principal agente

oxidante del DMS es el OH [14], una reducción en la concentración de NO3 puede

tener un efecto considerable en la producción de SO2 y otros compuestos sulfurados.

1.2. Primeros estudios de reacciones de mercurio

y compuestos bromados

El mercurio (Hg) en la atmósfera es un contaminante global emitido prima-

riamente en su forma elemental Hg0 por actividad humana. En forma natural se

encuentra en la corteza terrestre y puede liberarse a la atmósfera por actividad vol-

cánica, erosión de rocas, etc. El Hg0 es insoluble en agua, y en estado gaseoso tiene

una tasa de deposición muy baja. La vida media de este gas varía, pero se estima

que está entre 6 meses y un año. Se oxida por reacción con especies halogenadas

(Br, Cl, I, BrO) u oxigenadas (O, OH, HO2, NO2) formando especies oxidadas de

mercurio con estado de oxidación +2 (HgII), estado con una mayor tasa de deposi-

ción. Debido a que su concentración es muy baja en la atmósfera (pg/m3), solamente

se han identificado HgCl2 y HgBr2 en ambientes urbanos [15] y particularmente la

última en centrales eléctricas de combustión [16]. Por otro lado, mediciones hechas

en regiones polares sugieren que en ciertas condiciones, el Hg0 puede ser oxidado a

HgII debido a reacciones con diferentes óxidos de bromo.

Entre la década de los 90 y los años 2000 se han observado niveles crecientes

del nivel de mercurio en lagos, así como en poblaciones humanas y de animales del

ártico [17], [18], [19]. Durante muchos años, estos altos niveles de mercurio han sido un

enigma y desde entonces representa un tema actual de investigación en el campo de

la salud y medio ambiente.

En 1995, Schroeder y col. [20] descubrieron que durante el amanecer polar, ha-

bían episodios en que el mercurio era mermado casi por completo del aire. Este

fenómeno se conoce como episodio anómalo de reducción de mercurio (AMDE, por
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sus siglas en inglés). Siguiendo este primer estudio, se observó el mismo fenómeno

en otras regiones como la antártida [21], [22], Groenlandia [23] y Noruega [24]. Duran-

te estos eventos, se observó una fuerte correlación entre la reducción de Hg0 y los

episodios de significativa reducción del ozono troposférico (ODE, por sus siglas en

inglés) [25], fenómeno mejor conocido por aquellos años. Los AMDE sugieren que

bajo ciertas condiciones el mercurio sufre transformaciones rápidas en la atmósfe-

ra. Observaciones espectroscópicas mostraron que un considerable incremento de la

concentración de monóxido de bromo BrO coincidía con los periodos de reducción

de ozono, especialmente en la estratósfera antártica y la tropósfera del ártico. De

esta manera, la disminución de los niveles de ozono debido a especies cloradas (mani-

festación ya conocida) se veía agravada por la presencia de especies bromadas. Esto

demostró el rol fundamental del BrO en los ODE [25], [26]. Existen mecanismos simi-

lares de halógenos que provocan los AMDE, pero hasta el momento no se conocen

muy bien, motivo por el que la química del bromo atmosférico todavía es un tema

de gran interés. Li y col., 2001 [27] estudiaron 3 tipos de reacciones que involucraban

al monóxido de bromo BrO con BrO, OBrO y Br2O2 calculados con el método ab-

initio QCISD para comparar sus resultados con aquellos experimentales, mostrando

una correspondencia entre los calores de reacción calculados y mediciones experi-

mentales. Shepler y col., 2005 [28] estudiaron reacciones entre mercurio y moléculas

pequeñas que incluían yodo en su estructura para determinar entalpías de formación

a 0K, y otros parámetros moleculares (longitudes de enlace, frecuencias armónicos,

etc.), mostrando una adecuada congruencia con resultados experimentales. Estas

investigaciones químico-computacionales han contribuido a la comprensión de los

mecanismos de formación de Br2O y OBrO por iniciación del BrO

Donohoue y col., 2006 [29] emplearon la técnica experimental PLP-PLIF (Pulsed

Laser Photolysis-Pulsed Laser Induced Fluorescence) para estudiar la recombinación

del Hg0 y el bromo (Hg + Br + N2 −→ HgBr + N2) y la reacción entre átomos

de bromo (Br + Br + N2 −→ Br2 + N2) con el fin de encontrar constantes de

velocidad de reacción. Estos resultados representaron el primer estudio cinético de

las reacciones entre halógenos y mercurio.
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Asimismo, con el propósito de conocer mejor la cinética de reacciones de mer-

curio y bromo se han realizado diferentes estudios teóricos basados en la teoría

funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y cálculos ab-initio que

abarcan las reacciones: Hg + Br ←→ HgBr, Hg + Br2 ←→ HgBr, HgBr +

Br ←→ HgBr2, Hg + HBr ←→ HgBr + H, HgBr + Br2 ←→ HgBr2 + Br y

HgBr+HBr ←→ HgBr2 +H [30], [31], [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 (Hg0/HgII) en la atmósfera, que reproduce de manera más

adecuada las mediciones experimentales de la vida media del mercurio en su forma

elemental (Hg0) y oxidada (HgII). Los resultados mostraron que la vida media del

Hg0 es menor que la calculada en modelos anteriores y que la redución de HgII

debe ser más rápida de lo que inicialmente se creía, con lo que la vida media de Hg0

calculada resultó estar alrededor de los 6 meses. También se analizó cómo y dónde

se deposita el HgII de manera global. Se encontró que el bromo de origen marino

es el principal oxidante del Hg0, a diferencia de estudios anteriores que mostraban

que el OH y el ozono (O3) eran los principales oxidantes del Hg0 [34], [35], [36], [37].

Algunos de los productos de las reacciones entre OH y O3 con el Hg0 son HgOH y

HgO, sin embargo estas especies son térmicamente inestables e incapaces de producir

suficiente HgII en condiciones ambientales normales [38]. Por el contrario, la segunda

etapa de la oxidación del Hg a través de la reacción del radical HgBr con especies

como los radicales NO2 y HO2, confieren una vida media de 2,7 meses al mercurio

elemental Hg0, lo que muestra una mayor influencia del bromo sobre el destino sobre

el Hg0 que la producida por OH y O3.
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Capítulo II

MARCO TEÓRICO

2.1. Cinética de una reacción química

La cinética química comprende el estudio de la velocidad con que ocurren las

reacciones químicas, qué condiciones modifican dicha velocidas, así como los me-

canismos por los que estas se producen. En general, la velocidad de una reacción

depende de factores como la concentración de los reactantes, temperatura, presión,

etc. Desde la perspectiva de la teoría de colisiones, una reacción química 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, varía la energía interna molecular no fija (vibracional, rotacional y ex-

cepcionalmente electrónica), provocando un reordenamiento principalmente de los

estados cuánticos roto-vibracionales. Debido a este reordenamiento, los reactantes

pasan a un estado energizado dentro del cual solo algunos estados cuánticos se en-

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

Es de nuestro interés estudiar la cinética de reacciones que ocurren a nivel

atmosférico. En nuestra atmósfera podemos encontrar dos tipos de reacciones quí-

micas: reacciones químicas fotolíticas, en las que la energización molecular se ob-

tiene a partir de la luz solar (fotoactivación), y reacciones químicas térmicas, cuya

modulación es regida por la temperatura y presión. Es posible encontrar especies

moleculares cuya reacción inicie por fotoactivación y que los productos formados

intervengan en nuevas reacciones de tipo térmicas. Nosotros abordaremos el estudio

solamente de reacciones térmicas.

2.1.1. Reacción global y mecanismos de reacción

Para una reacción química, la reacción global indica solamente la proporción

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 reacción química. Por lo general, una

reacción química consta de un determinado número de reacciones elementales entre

compuestos intermedios que se forman durante el proceso. A partir de la reacción

global no se pueden conocer tales compuestos intermedios, ni tampoco podemos

determinar qué tan rápido ocurre la reacción.

Para conocer el proceso específico que sigue una reacción química, se proponen

modelos teóricos para una secuencia de eventos que lleve de reactantes a productos,

el cual debe estar basado en mediciones experimentales. Estos modelos teóricos

pueden o no describir adecuadamente el proceso que sigue una reacción química

y se denominan “mecanismos de reacción”. Un mecanismo de reacción es aceptado

cuando está conforme con los resultados experimentales, pero aun cuando describe

bien a una reacción química, sigue siendo una suposición de como ocurre la reacción

porque no hay manera de probar su veracidad.

Los mecanismos de reacción nos dan información del proceso, qué productos

intermedios se formaron durante la reacción química (comprendida por una serie de

reacciones elementales), y con qué rapidez estas ocurren.

2.1.2. Superficie de energía potencial y estado de transición

La superficie de energía potencial (PES, por sus siglas en inglés) está repre-

sentada por una función de energía que engloba la energía electrónica molecular y

la energía potencial internuclear (ecuación 2.1.4). Esta función se define para una

única molécula o para un sistema molecular en reacción (dos o más moléculas) y

su dependencia está 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 función representa una superficie en R3N−5 (R3N−4

para moléculas lineales). Sobre la PES se pueden identificar: un mínimo global, mini-

mos locales y puntos de ensilladura. Estos puntos estacionarios se asocian a estados

estacionarios (reactantes, productos y estados de transición).
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Mínimo global: Punto que corresponde a un estado en que las moléculas que

se encuentran en su configuración energética más estable. Representa una geometría

de mínima energía para un sistema unimolecular, mientras que para un sistema en

reacción, puede representar reactantes o productos.

Mínimo local: Puntos que representan estados moleculares estables pero con

mayor energía que los mínimos globales. Para la PES de una única molécula estable,

viene a ser un isómero geométrico de mayor energía que el representado por el

mínimo global y para un sistema en reacción se asocian a especies moleculares que

pueden ser reactantes, productos o aductos.

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

plejo activado).

Un estado de transición (TS, por sus siglas en inglés) representa un compuesto

intermedio entre reactantes y productos, y se caracteriza porque su configuración

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 “energía de activación” (Ea), y es la mínima energía requerida por el sistema

para iniciar la reacción química. Esta energía proviene de la energía térmica del

sistema que se encuentra distribuida en los estados roto-vibracionales. Para que

se pueda iniciar la reacción, no solo se debe alcanzar este valor de energía Ea,

sino que además debe encontrarse distribuida en los estados cuánticos apropiados

del sistema. Cuando esto último no se alcanza, es neesario que se produzca un

reordenamiento de la energía interna entre estos estados cuánticos y de esta manera,

el sistema pueda reaccionar. Este proceso se denomina redistribución vibracional

intramolecular (IVR, por sus siglas en inglés).

La importancia de la PES para una reacción química está en que nos per-

mite conocer que camino o que caminos han seguido los reactantes para llegar a

determinados productos. El camino más viable para el paso de reactantes a pro-

ductos específicos se denomina “camino de reacción”. Es posible que exista más de

un camino de reacción, cada uno con su propia barrera energética. Análogamente

12



al espacio de fases de un sistema clásico, en donde una trayectoria está dada por

aquella línea que une dos puntos sobre este espacio y está determinada por ciertas

restricciones como la conservación del momento lineal; así también, la coordenada

de reacción 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, ángulos de enlace y ángulos diedros) cumplen con las restricciones propias

de cada sistema en reacción.

Por otro lado, algunos autores [39], [40] plantean una definición más adecuada

para el TS, que la considera como una configuración molecular crítica que posee

un mínimo de densidad de estados cuánticos internos a lo largo de la coordena-

da de reacción. Esta definición resulta bastante útil para la aplicación de modelos

matemáticos como teoría RRKM, en donde, localizar el TS pasa por encontrar la

configuración electrónica en que la suma de estados es mínima.

La determinación del TS no es una tarea sencilla. Por un lado, es experimen-

talmente difícil de abordar debido a que es una configuración molecular que suele

tener un tiempo de vida ínfimo. Teóricamente, es complicado de estudiar dado que

no se conoce cómo se forma. En el ámbito de la química computacional, la búsqueda

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

Figura 3: Gráfico de una PES. R: Reactante (Mínimo1), P: Producto (Mínimo2), TS1,
TS2, TS3: Estados de Transición (Punto de silla). Camino de reacción: trayectoria mínima
sobre la PES que une R, TS1 y P.
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Figura 4: a) Reacción exotérmica. b) Reacción endotérmica.

Derivación de la PES de un sistema molecular

Un sistema molecular queda descrito por un hamiltoniano (Ĥmolec), el cual

representa todas las interacciones entre los átomos presentes:

Ĥmolec = T̂n +
∑

V̂n−n + T̂e +
∑

V̂e−n +
∑

V̂e−e (2.1.1)

Donde, T̂n es la energía traslacional nuclear, T̂e representa la energía cinética electró-

nica, el término ∑ V̂n−n corresponde a todas las interacciones internucleares, ∑ V̂e−n

es la suma de las interacciones entre todos los núcleos y electrones del sistema y∑
V̂e−e representa las interacciones puramente electrónicas que puede incluir, ade-

más de las interacciones de Coulomb, el acoplamiento spin órbita y correcciones

relativísticas, finas e hiperfinas.

Bajo la condición de que el movimiento nuclear es muy lento respecto al mo-

vimiento electrónico (aproximación de Born-Oppenheimer) es posible descomponer

este hamiltoniano de manera que las contribuciones electrónicas sean tratadas inde-

pendientemente, por lo que se define un hamiltoniano electrónico (Ĥel) tal que:

Ĥel = T̂e +
∑

V̂e−n +
∑

V̂e−e (2.1.2)
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Con lo que el hamiltoniano total queda expresado como sigue:

Ĥmolec = T̂n +
∑

V̂n−n + Ĥel (2.1.3)

Observando esta ecuación, podemos definir un operador de energía potencial

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

energéticas a excepción de la energía traslacional nuclear:

Û =
∑

V̂n−n + Ĥel (2.1.4)

Resolver el hamiltoniano molecular Ĥmolec implica obtener los niveles de energía

moleculares (contribución cinética y potencial) y las funciones de onda moleculares

propias del sistema. Estas funciones de onda también serán funciones propias del

operador Û , de modo que cada autovalor de este operador corresponde a un valor de

energía potencial efectiva para los núcleos en una posición determinada. Dado que

una especie molecular no lineal compuesta por “N” átomos presenta “3N-6” grados

de libertad (coordenadas nucleares independientes), la función de energía potencial

efectiva depende de estas “3N-6” coordenadas: U(q1, q2, ..., q3N−6), es decir, es una

función 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 reacción “k”

Indica la probabilidad con la que ocurre una determinada reacción química

a partir de uno o más reactante. Nos brinda información acerca de la cinética de

una reacción luego de producido un choque eficaz entre reactantes. La formación de

determinados productos dependerá del camino de reacción, por lo que cada uno de

estos caminos tendrá un valor de “k” diferente.

Por ejemplo, para dos reactantes “A” y “B”, la tasa de reacción (s−1) viene

dada por:

r = k[A]x[B]y (2.1.5)
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donde se indica la rapidez de consumo de la concentración de estos reactantes

y los órdenes de reacción parcial “x” e “y” que se determinan experimentalmente

no necesariamente son números enteros, y habitualmente difieren de los coeficientes

estequiométricos.

El coeficiente “k” depende de factores como la temperatura, presión, fuerza

iónica, irradiación 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 precisión. MESMER,

por ejemplo, toma en cuenta solamente la fuerte dependencia de “k” respecto a la

presión y temperatura.

Las unidades de la constante de velocidad “k” dependen de la molecularidad.

Para las reacciones químicas de orden cero, la tasa es independiente de la concen-

tración de los reactantes (x = y = 0). A partir de esto, se deduce que el coeficiente

“k” tiene unidades de mol cm−3s−1. Las reacciones de primer orden dependen de la

concentración de un solo reactante (reacción unimolecular); si otros reactantes están

presentes, estos deben ser necesariamente de orden cero. En este caso, el coeficiente

“k” tienen unidades de s−1 . Las reacciones de segundo orden dependen de la con-

centración 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−1s−1.

Orden cero Primer orden Segundo orden

Ley de velocidad −d[A]
dt

= k −d[A]
dt

= k[A] −d[A]
dt

= k[A]2

Ley de velocidad integrada [A] = [A]0 − kt [A] = [A]0e−kt 1
[A] = 1

[A]0 + kt

Coeficiente “k” (unidades) moléculas
cm3·s

1
s

cm3

moléculas·s

Gráfica para determinar
“k”

[A] vs. t ln([A]) vs. t 1
[A] vs. t

Vida media t1/2 = [A]0
2k t1/2 = ln(2)

k
t1/2 = 1

k[A]0

Tabla 1: Órdenes de reacción química unimolecular.
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2.1.4. Ecuaciones de Arrhenius y de Eyring:

Son expresiones matemáticas que describen la dependencia de la constante de

velocidad “k” con la temperatura. La ecuación de Arrhenius (2.1.6) es una rela-

ción empírica. La energía de activación Ea, el exponente “n” y el parámetro pre-

exponencial A∞ se obtienen experimentalmente. En el caso de reacciones térmicas

unimoleculares, A∞ está en el rango de 1010 − 1012.

k∞(T ) = A∞( T
T∞

)ne−Ea/RT (2.1.6)

La ecuación de Eyring (2.1.7), por otro lado, se deriva de la teoría del estado

de transición (TST):

k = kBT

h
e−∆G/RT (2.1.7)

donde ∆G es la energía libre de activación, kB la constante de Boltzmann y h la

constante de Planck.

2.2. Transferencia de energía vía colisiones [41]

En las situaciones en que los reactantes en una reacción necesitan alcanzar un

cierto nivel de energía para poder reaccionar, existe un estado de transición, y por lo

tanto, debe suplirse al sistema de energía (Ea), la cual puede ser otorgada mediante

constantes colisiones entre las especies reactantes y las moléculas de un baño térmico.

Algunas colisiones provocarán un incremento neto de la energía 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 energía suficiente para reaccionar

(choque energizante) y que denominaremos tasa de incremento “ki”. Por otro lado,

también habrán colisiones que causarán un decremento neto de energía, con una tasa

de decremento “kd” (diferente de “ki). La razón entre estas dos constantes siempre

debe estar regida por un balance determinado.

Una colisión entre moléculas de los reactantes y del baño de gas es claramente

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

como un camino aleatorio.

Transferencia de energía intermolecular: Este es el primer paso para la

energización de moléculas térmicas y un paso secundario para otros métodos de

energización como fotoactivación, vibración de sobretono o absorción multifotónica.

Para conseguir la energización térmica de las moléculas se usa un gas interte como

baño térmico. Estudios teóricos han sido hechos para medir la eficiencia relativa de

varios gases tales como N2, He, Ar, etc.

Transferencia de energía intramolecular: Es el segundo proceso de trans-

ferencia de energía molecular relevante. Es una suposición clave de la teoría esta-

dística de reacciones unimoleculares. Se propone que ocurre una rápida redistribu-

ción de energía roto-vibracional intramolecular (entre los estados cuánticos roto-

vibracionales) en un tiempo que es corto comparado con el necesitado para que se

produzca una disociación o isomerización. Experimentos recientes generalmente dan

soporte a esta suposición en la mayoría de casos con redistribución que ocurre a

escala de 10−11 − 10−12 segundos.

2.2.1. Teoría del estado de transición (TST)

Según la teoría canónica del estado de transición (CTST, por sus siglas en

inglés) se asume que existe una coexistencia entre los reactantes y el estado de

transición, en un estado de cuasi-equilibrio, y que es inevitable que ocurra la reacción

química cuando el sistema alcanza la barrera energética y se forma el estado de

transición, es decir, una vez formado, no regresa sobre la PES para reconstituir los

reactantes. Esta aproximación es clásica, pues no da cuenta, entre otras cosas, del

efecto túnel. Una variante, la teoría variacional del estado de transición (VTST, por

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

Sea la ecuación global:

A+B � TS → Productos (2.2.1)
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Donde A y B representan los reactantes y TS es el estado de transición del

sistema. En la CTST, se establece que la tasa de reacción es proporcional al producto

de la concentración del estado de transición que pasa por encima de la barrera de

energía que divide reactantes de productos, y de la frecuencia asociada con este

movimiento. Se encuentra que esta frecuencia es kBT/h, con lo que el coeficiente de

velocidad de reacción “k”, calculado a partir de la mecánica estadística se expresa en

términos de esta frecuencia y las funciones de partición de las moléculas participantes

en la reacción 2.2.1:

k(E) = kBT

h

QTS(E)
QA(E)QB(E)exp(−∆E0/kBT ) (2.2.2)

Donde ∆E0 representa la barrera energética, y la función de partición de cada

molécula viene dada por la siguiente expresión, donde el factor ρ(E) representa la

densidad de estados:

Q(A(E−→E+δE)) = ρ(E)exp(−E/kBT )δE (2.2.3)

Desde el punto de vista de la VTST, Una superficie perpendicular a la ruta de

energía mínima considera múltiples cruces de los estados de transición a través de

esta superficie, estando permitido que un TS regrese a formar reactantes. Así, la tasa

de velocidad de reacción se calcula a partir de las tasas de reacción microcanónicas

sobre una distribución de energía tipo Boltzmann.

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

El esquema de reacción usado en teoría RRKM para una reacción 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 energización de los reactantes:

A+M � A∗(E∗−→E∗+δE∗) +M (2.2.4)

Donde k1 es el coeficiente de velocidad que describe la energización (reacción
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directa) del reactante “A” en el baño térmico de la especie “M” y k2 describe la

de-energización (reacción inversa) de la especie energizada “A∗ ”.

El paso de las moléculas energizadas a productos queda descrito por:

A∗(E∗) −→ A+ −→ productos (2.2.5)

En esta reacción, ka describe la primera etapa (A∗ ←→ A+) y k+ la segunda

etapa (A+ −→ productos). La constante de equilibrio de la reacción global “keq” es

una función de las 4 constantes mencionadas:

keq = f(k1, k2, ka, k+) (2.2.6)

Hay fundamentalmente 2 principios que envuelven al tratamiento de la teoría

RRKM. Primero, el coeficiente de velocidad de energización k1(E) es una función de

la energía, y se evalúa con un tratamiento estadístico mecánico-cuántico. Esta es una

diferencia importante respecto del tratamiento clásico que se usa en la teoría RRK

y de Slater. El coeficiente k2 se considera, al igual que en las teorías mencionadas,

como independiente de la energía. Segundo, la aplicación de la teoría del estado de

transición canónico (CTST) para calcular “k”. Para este fin, la reacción global se

escribe en términos de los dos pasos descritos (ecuaciones 2.2.4 y 2.2.5). La redis-

tribución de energía es tal que, la reacción no ocurre inmediatamente, sino que hay

numerosos estados cuánticos para la molécula energizada en un rango pequeño de

energía, de modo que solo algunos de estos estados corresponderán a distribuciones

de energía con los que la molécula puede realmente sufrir conversión a productos. Las

moléculas energizadas tienen una vida media de descomposición que es mucho mayor

que su periodo de vibración (≈ 10−13 s). El tiempo de vida real de de-energización

y el de descomposición dependen de los valores de k2 y ka, respectivamente, y están

típicamente en el rango de 10−9s a 10−4s.

En teoría RRKM al igual que en CTST, la conversión de la molécula activada

(A∗) en productos se evalúa en términos del movimiento sobre la coordenada de reac-

ción. El estado de transición (A+) se considera como una molécula que se encuentra
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en un rango arbitrariamente pequeño de energía δE en la cima de la barrera y a

lo largo de la coordenada de reacción, siendo por tanto, inestable. Se considera que

A+ puede moverse en cualquiera de las dos direcciones a lo largo de la coordenada

de reacción. A diferencia de las moléculas energizadas, su vida media no es medible.

Usualmente existen muchos estados cuánticos de A+ que se forman a partir de A∗

debido a las posibles distribuciones de energía entre la coordenada de reacción y

los grados de libertad roto-vibracionales del estado de transición. Por esta razón,

el coeficiente “ka” se calcula a partir de la suma de las contribuciones de todos los

posibles estados de transición.

2.2.3. Ecuación maestra aplicada a reacciones químicas

Los modelos teóricos aplicados a la cinética química suelen ser precisos en dos

límites:

Cuando el tiempo de relajación es mucho menor comparado con el tiempo

que dura la reacción química. En este marco, la aproximación de la teoría del

estado de transición (TST) resulta útil.

Cuando el tiempo de relajación es varios órdenes de magnitud mayor que el

tiempo de reacción, resulta adecuado usar la teoría RRKM.

Sin embargo, la mayoría de las reacciones químicas que ocurren de manera natural

se encuentran en un régimen intermedio de las situaciones mencionadas. En este

caso, en que el tiempo de relajación y el tiempo de reacción presentan órdenes de

magnitud similares, las aproximaciones no están bien definidas y por lo tanto es

mucho más difícil elaborar modelos teóricos apropiados para su caracterización. En

este sentido, la ecuación maestra de energía granulada (EGME) ha sido probada en

forma exitosa en el análisis y predicción de la cinética química de no equilibrio en un

amplio rango intermedio. Su aplicación es exitosa para la descripción de reacciones

que ocurren a nivel atmosférico y reacciones de combustión. [42]
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Ecuación Maestra de Energía Granulada (EGME)

El objetivo de la EGME es lograr una descripción cinética macroscópica de un

sistema en reacción, a través de la determinación del coeficiente de velocidad “k”.

Se basa en el análisis poblacional de cada isómero que tiene un nivel de energía

“E” (ensamble microcanónico). A estas energías, que resultan ser significativas para

describir la cinética de no equilibrio, el número de estados en moléculas poliatómicas

es muy grande, por lo que la descripción de la evolución 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 isómeros C1 y C2 se

representan por p1(E) y p2(E), y los coeficientes de velocidad “k(E)” se calculan a

partir de la probabilidad de conversión entre especies, que dependen directamente

de su población.

El método de la EGME se basa en el tratamiento de la energía del sistema como

si estuviera dividido en intervalos de energía (paquetes de estados roto-vibracionales

con similar energía), estos paquetes de energía se conocen con el nombre de “granos”.

Junto con esta suposición, se utiliza el método de teoría del estado de transición mi-

crocanónico (µTST) y modelos de transferencia de energía por colisión para estudiar

la evolución temporal de estos granos de energía.

Figura 5: Esquema del proceso desarrollado por MESMER. Fuente: [42]
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La formulación de la EGME en granos significa expresar la solución de la ecua-

ción maestra en términos de funciones delta de Dirac δ(E−E0), donde E0 representa

el centro de cada grano o bien una energía promedio de los estados dentro de dicho

grano.

Sea el subíndice “m” el índice que identifica a un isómero particular Cm sobre

una PES para cierta reacción y sea E su energía, de manera que [m,E] representa un

estado particular, la densidad de población roto-vibracional pm(E) queda descrita

por una ecuación de tasa diferencial, que da cuenta de la transferencia de energía

debido a colisiones en cada isómero y también las reacciones en las que estos isómeros

toman parte:

dpm(E)
dt

= ω
∫ ∞
E0m

P (E|E ′)pm(E ′)dE ′ − ωpm(E) +
M∑
n6=m

kmn(E)pn(E)

−
M∑
n6=m

knmpm(E)− ksm(E)pm(E) +Keq
RmkRm(E)ρm(E)e−βE

Qm(β) nApB − kRm(E)pm(E)

(2.2.7)

Donde ω se conoce como frecuencia de colisión de Lennard-Jones. El primer

término de la derecha se debe a la ganancia de población del isómero Cm de energía

E, o estado [m,E], debido a la transferencia de energía mediante colisiones con otros

“granos de energía” de ese mismo isómero. P (E|E ′) representa la probabilidad de

que una colisión entre un grano de energía E ′ con el baño térmico resulte en una

transición hacia un grano de energía E. El segundo término de la derecha hace re-

ferencia a la pérdida de población del estado [m,E] por medio de transferencia de

energía durante una colisión. El tercer término se refiere a la ganancia reversible

de población de [m.E] por medio de reacciones que incrementan su población, al

pasar del isómero “n” al isómero “m” a cierta energía particular E. La constante

kmn(E) es la constante de velocidad microcanónica de transferencia de población

del isómero “n” al isómero “m”. El cuarto término es el proceso inverso al tercero,

representa la pérdida reversible de población de [m,E] debido a reacciones de “gra-

nos” en el isómero “m” que transfieren población hacia los otros posibles isómeros

“n”. Las constantes knm(E) son los coeficientes de tasa microcanónicos de trans-
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ferencia de población del isómero “m” al “n”. El quinto término corresponde a la

pérdida irreversible de población de [m,E] que transfiere población desde el isómero

“m” hacia los productos P , cuya transferencia es gobernada por el coeficiente de

velocidad kSm(E). Al considerar esta transferencia un proceso “irreversible”, la in-

clusión de este término sugiere considerar la aproximación de sumidero infinito, que

es razonable en dos escenarios:

1. Procesos de disociación unimolecular, con una duración suficientemente grande

como para que la escala de tiempo de la reasociación sea mucho mayor que la

escala de tiempo de la fenomenología cinética considerada. Por ejemplo, cuando

la concentración de uno de los reactantes en una reacción es despreciable en

el conjunto de los productos P (Reactante deficiente).

2. Isomería molecular con una constante de reasociación muy grande comparada

con la constante directa. Por ejemplo, si la reacción directa, lleva del isómero

“m” al isómero “n”, entonces: kmn >> knm.

Los dos últimos términos corresponden a una fuente bimolecular y solo aplican a

aquellos isómeros que se forman por medio de reacciones de asociación bimolecular.

Si se asume que los reactantes de la fuente bimolecular mantienen una distribución

de Boltzmann sobre la escala de tiempo de interés y que uno de los reactantes está en

considerable exceso respecto al otro reactante, por ejemplo: [A] >> [B], entonces el

sexto término describe la ganancia de población de [m,E] a partir de la asociación de

los reactantes, mientras que el séptimo término representaría la pérdida de población

debido a la redisociación hacia los reactantes.

Así, kRm(E) es la constante de velocidad a la que [m,E] se redisocia para volver

a formar reactantes, y Keq
Rm representa la constante de equilibrio entre los reactantes

y el isómero “m”. Qm(β) viene a ser la función de partición roto-vibracional de las

especies moleculares correspondientes al isómero “m”, nA es la densidad volumétrica

del reactante “A” and pB es la población en el reactante B.

La ecuación 2.2.7 no representa un sistema de ecuaciones diferenciales cerrado

debido a que pB no está especificado. Siempre que una reacción de asociación bimo-
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lecular esté incluída en el esquema de reacción global, será necesario introducir una

segunda ecuación diferencial, a fin de dar cuenta de la dependencia de pB respecto

al tiempo:

dpB
dt

=
M∑
m=1

∫ ∞
E0i

kRm(E)pm(E)dE − nApB
M∑
m=1

Keq
Rm

∫ ∞
E0i

kRm(E)ρm(E)e−βE
Qm(β) dE

(2.2.8)

Considerando el conjunto total de granos de energía y los isómeros involucrados,

las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8 conformarán un conjunto de ecuaciones diferenciales

ordinarias acopladas, y que puede ser resuelto usando aproximacicón estocástica

tipo cinética Monte Carlo o usando técnicas de diagonalización matricial.

Es ventajoso resolver estas ecuaciones acopladas usando técnicas matriciales

ya que es posible relacionar respectivamente los autovalores y autovectores de la

solución con los coeficientes fenomenológicos dependientes de la temperatura y de

la presión. La desventaja de usar técnicas matriciales recae en que existen algu-

nas situaciones en que surgen problemas numéricos de cálculo, lo que da lugar a

autovalores y autovalores irreales.

La ecuación 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 isómero es discreto, sin embargo, existen mu-

chos estados roto-vibracionales como para que el tratamiento de cada estado resulte

práctico. Dividiendo el eje de energía en intervalos contiguos (granos) y juntando

los estados dentro de un mismo grano de energía, se puede construir una ecuación

maestra de carácter discreto (es decir, una EGME) que se aproxima a la ecuación

maestra total. Es muy importante definir las propiedades medias de cada grano,

es decir, una energía representativa de cada grano, así como un coeficiente micro-

canónico de tasa. Existen muchas aproximaciones que calculan estas cantidades,

dando como resultado un conjunto de estados discretos con energías bien definidas

que producen una ecuación maestra discreta que puede ser representada en forma

matricial.
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En la configuración matricial de las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8, los granos de ener-

gía de todos los isómeros son concatenados y etiquetados. Así, el sistema acoplado

de ecuaciones diferenciales puede expresarse como:

d

dt
~p = M~p (2.2.9)

Donde, el vector ~p contiene las densidades poblacionales pm(E) y pB para los

granos de energía de todos los isómeros y el término fuente bimolecular “B”. La

matriz M determina la evolución de las poblaciones debido a la transferencia de

energía vía colisiones y a las reacciones involucradas en el proceso.

La solución de la ecuación 2.2.9 es:

~p = UeΛtU−1~p(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 diagonalización de M, y Λ es el vector de

los correspondientes autovalores. El número total de autovalores equivale al número

de granos de energía.

2.3. Métodos computacionales de estructura elec-

trónica

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

piedades moleculares:

1. Métodos ab-initio, que usan un hamiltoniano derivado de la teoría cuántica,

y los datos experimentales que usa solo son aquellos derivados de constantes

físicas fundamentales.

2. Métodos semiempíricos, que se basan en hamiltonianos simplificados, depen-

den de parámetros que son ajustados para que estén de acuerdo con datos

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

densidad de probabilidad electrónica molecular “ρ(r) = |Ψ(r)|2” en vez de la

función de onda Ψ(r), y calcula la energía electrónica molecular a partir de

esta densidad.

4. El método de mecánica molecular que no es un método mecanocuántico, ex-

presa la energía molecular en términos de constantes de fuerza de flexión y

tensión de enlace.

2.3.1. Geometría molecular de equilibrio [70]

Una geometría de equilibrio corresponde a una distribución atómica en que

la energía potencial efectiva para el movimiento nuclear o PES es mínima (∇U =

0). Las variaciones de la función “U” producida por una variación en la longitud

y/o ángulo de enlace dentro de un rango no tan pequeño, son mucho menores que

la energía de correlación molecular. Por ello, la función de onda de campo auto

consistente (por ejemplo, Hartree-Fock) suele dar buenas predicciones de los ángulos

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

La optimización de la geometría molecular consiste en encontrar una distribu-

ción atómica en que la PES toma su mínimo valor. Siempre se comienza con un

valor de la PES correspondiente una geometría propuesta como punto de partida

(minimización local de la PES). Los métodos computacionales resuelven la ecuación

de Schr̈odinger molecular (ecuación 2.1.1) ya sea por métodos basados en la función

de onda o en el funcional de la densidad con la finalidad de encontrar un mínimo

de la PES. El procedimiento más eficiente consiste en repetir cálculos para “U” y

sus derivadas de manera analítica, para ello se debe modificar iterativamente las

posiciones nucleares en la dirección que decrece el gradiente de la PES (∇U), hasta

que converja a cero con un determinado grado de precisión (∇U ≈ 0). Este mé-

todo se denomina cálculo de punto simple (búsqueda del mínimo local), puesto

que solo es posible obtener un punto sobre la PES, que puede corresponder a un

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

de vibración del sistema.

2.3.2. Métodos basados en la función de onda Ψ(r)

Método de Hartree-Fock (HF)

Es un método variacional que toma en cuenta la función de onda electrónica

como un determinante de Slater, es decir, como un producto antisimetrizado de

espín-orbitales φi (ecuación 4.2.6 - Apéndice A):

Ψ0(q1, q2, ..., qN) = 1√
N !

N !−1∑
n=0

(−1)nP̂nφα(q1)φβ(q2)...φν(qN) (2.3.1)

Cada espín-orbital se expresa como una combinación lineal de las denominadas “fun-

ciones de base (χs)”:

φi =
b∑

s=1
csiχs (2.3.2)

Las constantes csi que otorgan la mejor mezcla de funciones de base se deter-

minan por el método variacional HF elegido. La derivación de las ecuaciones HF

está descrita en el apéndice A. Este método es no relativístico y tiene en cuenta la

aproximación de Born-Oppenheimer. Las mejoras más allá del escenario HF requie-

ren la inclusión de algún método de cálculo de la correlación electrónica como las

descritas en la siguiente sección. La selección de las funciones de base [76] requiere

que los orbitales sean físicamente 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 cálculos de sistemas ató-

micos y diatómicos. A diferencia de los orbitales hidrogenoides, la forma del

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

integrales bielectrónicas son muy costosas de evaluar.

χSTOnlm = Nαr
n−1e−αrY m

l (2.3.3)
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Orbitales tipo Gauss (GTO). Son más adecuadas para la evaluación de

las integrales bielectrónicas. Tienden a desvanecerse rápidamente cuando “r”

es grande.

gGTOnlm = Nγr
n−1e−γr

2
Y m
l (2.3.4)

Orbital gausiano contraído (CGTO). Los orbitales STO se pueden ex-

presar como combinación lineal de orbitales GTO. Se denota como STO-nG

(Base tipo STO ajustada como combinación lineal de “n” gausianas)

Bases extendidas. Los orbitales internos se describen como una única función

de onda y los orbitales de valencia se representan por más de una función.

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 más extendidas espacialmente de

las funciones tipo “s” y “p” comunes. Son importantes para sistemas en que los

electrones están más alejados del núcleo tales como iones, sistemas en estados

excitados, sistemas con bajos potenciales de ionización, etc. Ejemplos:

6-31+G: Base 6-31G con una función difusa “s” y “p” para átomos con Z > 2.

6-311++G: Base 6-311G, que además de cumpli con la premisa anterior,

también incluye una función difusa para átomos de hidrógeno (Z = 1).

Funciones polarizadas (signo *). Añade orbitales con momento angular

mayor que el necesario para la descripción de cada átomo. Por ejemplo, se

añade una función tipo “p” para hidrógeno, una función “d” para átomos del

segundo periodo, “f” para metales de transición. Ejemplos:
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6-31G* o 6-31G(d): Base 6-31G pero añadiendo funciones tipo “d” para

átomos del segundo periodo.

6-311G** o 6-311G(d,p): Base 6-311G, que además de añadir funciones

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

asterisco).

Otros métodos ab-initio

El método de clúster acoplado (CC) [43], [44] es actualmente uno de los métodos

ab-initio más potentes que toma en cuenta la fuerte correlación electrónica. Es muy

apropiado para cálculos precisos de moléculas pequeñas y medianas.

Casi todos los métodos de cálculo desarrollan los orbitales moleculares (OM) con

una base de funciones de un electrón. El método de interacción de configuraciones

(CI) describe la función de onda como una combinación lineal de funciones de onda

de campo autoconsistente (SCF ), y cada una de estas funciones es una combinación

lineal de uno o pocos determinantes de Slater.

Moller Plesset (MP) es un método de teoría de perturbaciones que toma en

cuenta la función de onda HF (determinante de Slater simple) como la función de

onda sin perturbar (función de orden cero). MP2 es la abreviatura de la corrección

de la energía a segundo orden, MP3 y MP4 incluyen correcciones de la energía a

tercer y cuarto orden respectivamente.

2.3.3. Métodos basados en el funcional de la densidad (DFT)

Los métodos DFT resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham para determinar va-

riacionalmente la energía del estado fundamental a partir de la densidad electrónica

del sistema [45]. Este método alternativo se fundamenta en el teorema de Hohenberg-

Kohn [46] que indica que existe una relación biunívoca entre la densidad electrónica

y la energía del estado fundamental. En el Apéndice B se describe brevemente las

ecuaciones de Kohn-Sham.

Los métodos DFT requieren funcionales que se denominan híbridos, porque para
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su construcción se incorpora parte de la energía de intercambio exacta de Hartree-

Fock (EHF
x ) deducida del cálculo ab-initio, y la energía de intercambio y correlación

determinada a partir de parámetros experimentales. Existen dos aproximaciones

usuales para las energías de intercambio y correlación:

Aproximación de Densidad Local (LDA): Consiste en suponer que en

cada punto, la energía de intercambio y correlación depende solo de la densidad

en ese punto. Se separa el término Exc[ρ] en dos contribuciones, la energía de

intercambio Ex[ρ] y la energía de correlación Ec[ρ]:

ELDA
xc [ρ] = ELDA

x [ρ] + ELDA
c [ρ]

A pesar de ser una aproximación algo burda, devuelve resultados precisos para

moléculas pequeñas que no contienen átomos metálicos de transición.

Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA): Se denomina semi-

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

EGGA
xc [ρ] =

∫
V
ρ(~r) · εxc (ρ(~r), |∇ρ(~r)|) d3~r

Usualmente, el término εxc se construye a partir de una corrección de funcional

LDA.

A continuación se describe brevemente los funcionales que hemos utilizado:

Funcional B3LYP

Es un funcional que combina el funcional híbrido que depende de tres coefi-

cientes para la energía de intercambio propuesta por Becke (B3) [47] con el funcional

de correlación propuesta por Lee, Yang y Parr (LYP) [48] que depende de 3 pará-

metros (a0 = 0,20, ax = 0,72 y ac = 0,81) obtenidos a partir del ajuste a datos

termodinámicos experimentales:

EB3LY P
xc = ELSDA

xc + a0(EHF
x − ELSDA

x ) + ax∆EB88
x + ac∆ELY P

c (2.3.5)
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El funcional de correlación 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 ) [49], [50], [51].

B3LY P es adecuado para describir especies que contienen átomos alcalinos y

del primer o segundo periodo. Por otro lado, no es muy adecuado para metales de

transición.

Funcionales de Truhlar: M05, M06

El grupo D. Truhlar [5] 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 química organometálica e inorganome-

tálica, así como para considerar adecuadamente las interacciones no covalentes.

También están los funcionales M05-2x y M06-2x, que representan funcionales

M05 y M06 respectivamente, con doble cantidad de intercambiono local. Su uso es

recomendado para cálculos termoquímicos del grupo principal.

Funcional PBE0

Este funcional combina la energía de intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

con la energía de intercambio de Hartree-Fock, considerando una proporción de 3 a

1. Para la energía de correlación se toma en cuenta únicamente la energía PBE:

EPBE0
xc = 1

4E
HF
x + 3

4E
PBE
x + EPBE

c (2.3.6)

Donde Ex representa la energía de intercambio y Ex, la energía de correlación.
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Capítulo III

METODOLOGÍA

3.1. Descripción del programa MESMER

Su nombre es un acrónimo en inglés de “Master Equation Solver for Multi-

Energy well Reactions, que significa “Solucionador de Ecuación Maestra para Reac-

ciones de Pozos de Energía Múltiples”. El modelamiento de MESMER se basa en

la transferencia de energía entre reactantes y un baño gaseoso, lo cual impacta di-

rectamente en la cinética fenomenológica. MESMER formula y resuelve la EGME,

usando técnicas matriciales bajo una aproximación flexible, con aplicación en sis-

temas unimoleculares con un número arbitrario de pozos de potencial, estados de

transición, productos y reactantes.

Existen muchos sistemas en que los coeficientes cinéticos “k” son calculados

en el marco de la mecánica estadística de sistemas en equilibrio. Estos métodos

están basados en la teoría del estado de transición canónico (CTST) y que además

aprovechan cálculos de energías moleculares de alta precisión. En este régimen, la

energía libre de Gibbs es un parámetro útil ya que el tiempo de relajación resulta

mucho menor que el tiempo de reacción.

No obstante, como ya se mencionó, muchas reacciones químicas ocurren en un

régimen de no equilibrio. En este caso, una descripción basada en la energía libre

no resulta útil, ya que la energía no sigue una distribución de Boltzmann.

En el modelamiento de la cinética química, las magnitudes de particular interés

son los coeficientes de velocidad “k”, los perfiles de las concentraciones de las especies

involucradas en función del tiempo, productos y la razón entre diferentes canales de

reacción. Todas estas cantidades presentan una compleja dependencia con la presión

y temperatura.

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

independiente es la energía roto-vibracional total “E” del sistema. Cabe mencionar
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que, un tratamiento más preciso debería 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 propósito por dos

razones principales:

Un tratamiento 2D estaría limitado a muy pocas aplicaciones debido a la

dificultad que representaría la determinación de probabilidades de transición

cuando “E” y “J” están 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 variación temporal de “J”, es mucho menor comparado con el impacto

que tiene la introducción de cálculos 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 presión que son muy difí-

ciles de alcanzar en situaciones experimentales de reacciones elementales. La EGME

es una herramienta útil que permite calcular parámetros cinéticos en condiciones

experimentales accesibles y posteriormente predecir la cinética en regímenes inacce-

sibles, esto es, permite extrapolar resultados. La EGME junto con teoría del estado

de transición microcanónica (µTST), teoría de “scattering” y cálculos “ab-initio”

produce un estimado de los coeficientes de tasa como función de la temperatura y

presión.

Para crear archivos de entrada para MESMER, necesitamos definir cada com-

puesto molecular que interviene en la reacción química de interés; además, es nece-

sario definir la función que cumple cada compuesto:

Reactivo en exceso: Reactivo de mayor concentración en una reacción bimole-

cular.

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

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

realizar los cálculos, se requiere siempre la concentración del reactivo en exceso.

Especie modelada: Se usa para especies moleculares que puedan sufrir transfe-

rencia de energía vía colisiones (por ejemplo, con el gas de baño térmico). Aquí se

van a introducir parámetros cinéticos propios de la especie en cuestión. 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 reacción posterior.

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

puntos de ensilladura.

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

térmico para incrementar la energía de las especies que se activan vía colisiones.

3.1.1. Parámetros requeridos provenientes del cálculo compu-

tacional de estructura electrónica

Estos datos se obtienen de los cálculos computacionales usando Gaussian09.

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

bración. Unidades: cm−1

Constantes de Rotación: Constantes asociadas a la energía rotacional. Se re-

quiere 1 para moléculas lineales y 3 para moléculas tridimensionales. Unidades:

cm−1, GHz

Factor de Escala: Factor de escala del nivel de teoría usado para el cálculo de

las frecuencias de vibración. Si no se conoce el factor de escala (puede ser que no

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

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

Simetría: Número de simetría 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).

Energía de punto cero (ZPE): Hace referencia a las energías relativas (sobre

la PES) de las especies participantes de la reacción química. Usualmente se define

como nivel de referencia “cero” al primer pozo de la PES. Unidades: cm−1, kJ/mol,

kcal/mol

Epsilon y Sigma: Parámetros para el potencial de Lennard-Jones de las especies

consigo mismas. Epsilon (K): Valor más bajo del potencial Lennard-Jones (pozo).

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

obtenidos usualmente a partir de tablas.

Energía transferida por colisiones 〈∆E〉d (DeltaEdown): La transferencia de

energía es modelada usando un modelo descendente exponencial. 〈∆E〉d representa

la energía que en promedio le transfiere un compuesto al baño térmico inmediata-

mente después de la colisión con una molécula de dicho gas. Unidades: cm−1
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3.1.2. Ejecución de MESMER

Podemos crear archivos de entrada para MESMER usando la interfaz gráfica

para usuario de firefox (Fig. 6) o mediante la escritura de código XML usando algún

editor de textos XML como Visual Studio. La extensión de los archivos de entrada

y de salida es “.xml”.

Figura 6: Interfaz gráfica 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.xml (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 gráfica tiene 5 secciones al lado iz-

quierdo. En la primera sección (Molecule List) se especifican datos estructurales y

termodinámicos de las especies moleculares involucradas en la reacción de interés.

En la sección inmediata inferior (Reaction List) se especifican las reacciones que van

a llevarse a cabo y las condiciones en que van a suceder. Las últimas 3 secciones nos

permiten, entre otras cosas, ajustar el grado de precisión de los cálculos a realizar.
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3.2. Descripción del programa Gaussian09

Gaussian09 es un programa de cálculo de estructura electrónica que dispone de

los métodos de cálculo mencionados y descritos en la sección 3. La construcción de

los archivos de entrada y la visualización de los resultados de los cálculos se hacen en

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

editar los archivos de entrada y salida de Gaussian09.

Figura 7: GaussView: Interfaz para edición de Gaussian09.

Dentro de los cálculos que ofrece Gaussian, están la optimización geométrica,

cálculo de frecuencias vibracionales, escaneo y búsqueda de estado de transición,

determinación de funciones termodinámicas, entre otros. A partir de los datos ob-

tenidos de estos cálculos es posible modelar una reacción química específica ya que

son usados para la construcción del perfil de energía potencial a lo largo del camino

de reacción.
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3.2.1. Optimización geométrica, cálculo de frecuencias vi-

bracionales y obtención del estado de transición

El primer paso para la caracterización de especies moleculares es la optimización

de una estructura inicial que es generada ya sea tomando datos de la literatura o

por construcción manual. Se busca siempre iniciar con una geometría adecuada para

que el método de cálculo que se elija mejore los valores de las coordenadas atómicas

introducidas para el estado estacionario en evaluación. Dependiendo de la especie

en estudio, el estado estacionario puede representar un mínimo local o global de

energía potencial molecular (reactantes y/o productos) o un punto de ensilladura

de primer orden (estados de transición). Una adecuada optimización geométrica es

fundamental para asegurar que cualquier otro cálculo posterior se realizará sobre

un estado estacionario de la PES. Para una optimización geométrica se debe elegir

la opción “OPT” en la barra de herramientas de GaussView y se debe establece el

método o métodos de cálculo que se va a seguir (ab-initio, DFT, etc.) y las bases

adecuadas para el cálculo.

Una vez que las estructuras geométricas moleculares han sido optimizadas, es

necesario hacer el cálculo de frecuencias vibracionales. Se puede elegir o no, el mismo

método y bases que en la optimización geométrica. Las frecuencias vibracionales son

necesarias para la caracterización de una reacción química porque se requieren para

el cálculo de la densidad de estados roto-vibracionales del sistema. Las frecuencias

vibracionales también caracterizan a los estados de transición, estados que presentan

una sola frecuencia vibracional compleja (representada por una frecuencia negativa).

Para realizar el cálculo de frecuencias se elige la opción “FREQ”, que permite además

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

Usar una estructura geométrica tomada de la bibliografía o de compuestos

similares para construir la estructura a partir de sus coordenadas atómicas y

optimizar la estructura con la opción “freeze+OPT”. Por ejemplo, si se cono-

ce una estructura geométrica similar a la que se va estudiar, se reemplazan

las coordenadas de los átomos diferentes y aquellas que presenten la misma

disposición en uno y otro compuesto se mantendrán invariantes con la opción

“freeze”, y solamente se optimizarán las cooordenadas atómicas no incluidas

en esta opción.

Método de “scan”: Hace un escaneo sobre la PES a través de la coordenada

de interés. Por ejemplo, esta puede ser la aproximación de los reactantes, un

ángulo específico entre dos átomos o un ángulo diedro. También se puede

establecer un escaneo más complejo que involucre una variación de más de una

coordenada. Hacer un “scan” permite encontrar un punto intermedio entre los

reactantes y productos, cuya energía es máxima. Posteriormente se realiza un

cálculo de optimización y frecuencias (OPT+FREQ) para la estructura con

dicha energía máxima. El cálculo de frecuencias debe verificar que el TS tiene

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

Extrapolación 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 energía, ubicado entre

ellos.
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Capítulo IV

RESULTADOS

El cálculo se dividió en dos etapas:

En una primera etapa, se realizaron cálculos de estructura electrónica para

obtener datos de la geometría molecular (longitudes y ángulos de enlace, frecuen-

cias vibracionales, constantes rotacionales, etc.) y datos termodinámicos (energía de

punto cero “ZPE”, energía libre de Gibbs, entalpías, etc.).

Todos estos datos fueron posteriormente utilizados en una segunda etapa de

cálculo de cinética química para la obtención de los coeficientes de velocidad de reac-

ción que finalmente fueron comparados con los encontrados en la literatura reciente.

Se apreciará cuán crítica es la metodología de cálculo empleada en la determinación

de los estados energéticos y coeficientes de velocidad para describir los caminos de

reacción más 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, NO2 y HO2, según:

a) HOI +NO−3 −→ HNO3 + IO

b) CH3Br +OH −→ CH2Br +H2O

c) Reacción de BrHg con HOO y NO2 (previa formación de BrHg a partir de los

átomos constituyentes)
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4.1. Detalles computacionales

Los cálculos relacionados a optimización geométrica, frecuencias vibracionales,

estados de transición TS y funciones termodinámicas (E, H, G, S) fueron reali-

zados con el programa Gaussian09 [52], implementado en los clústeres LADON y

TRUENO. El clúster LADON, ubicado en el Instituto de Química-Física “Rocaso-

lano” del Consejo Superior de Investigaciones Científicas de Madrid (IQFR-CSIC),

consiste de 48 nodos de 64 bits (dual, quad, de máquinas de 6 y 8 núcleos) con

400Gb de RAM y 540 núcleos, interconectados con ethernet Gigabit, Miyirinet 2000

e Infiniband. El clúster TRUENO, es un clúster híbrido de arquitecturas x86_64

e ia64 situado en el Campus del CSIC. Está compuesto por los CPD de Pinar 19

(SGAI), Serrano 142 (SGAI) y Serrano 121 (Óptica), con un total de 190 nodos,

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

Por otro lado, los cálculos de cinética química se realizaron con el programa

MESMER [53] instalado en un computador portátil doméstico con procesador de

2.4GHz, con sistema operativo Windows10 de 64bits y memoria RAM de 6.00GB.

Todos los cálculos se realizaron a temperatura ambiente (T=298K) y presión de una

atmósfera.

Como primera aproximación, las estructuras fueron optimizadas a nivel B3LYP/3-

21G, y posteriormente reoptimizadas a nivel MP2/6-311++G**. Las frecuencias

vibracionales y funciones termodinámicas se evaluaron con los funcionales B3LYP,

M05, M06 o PBE0 según el caso y usando la base 6-311++G(2d,p) para átomos lige-

ros y las bases aug-cc-pVTZ-PP [3] y def2-QZVPP [4] (basadas en pseudopotenciales)

para los átomos pesados I y Hg, respectivamente. Estas bases de pseudopotenciales

fueron encontrados en la literatura: https://bse.pnl.gov/bse/portal [54] (descri-

to por Schuchardt y col. 2007) [55] y fueron elegidos por considerarse los más apropia-

dos en varios trabajos de investigación como los descritos, entre otros, por Merced

y col. 2012 [56] y Saiz y col. 2016 [13].

Las geometrías moleculares de mínima energía se establecen comprobando que

todas las frecuencias vibracionales son positivas, mientras que los estados de transi-
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ción TS presentan una frecuencia negativa que expresa la única frecuencia imaginaria

para un TS de primer orden. Estos TS se encontraron previamente usando el método

scan en Gaussian09, descrito en la sección 5, en la dirección de la coordenada de

interés sobre la PES (en este caso, la aproximación de los reactantes). La geometría

de los TS se optimizó al mismo nivel que el resto de cálculos.

Una vez obtenidos los datos termodinámicos y moleculares, la cinética de las

reacciones en cuestión se evaluó por medio del cálculo de los coeficientes de velocidad

de reacción “k”. Las frecuencias de vibración y constantes rotacionales son necesarias

para el cálculo de las funciones de partición roto-vibracionales de los compuestos en

reacción, funciones que son proporcionales a la población de cada compuesto. Tanto

las funciones de partición como la energía de activación son requeridas para deter-

minar el valor de cada coeficiente a una temperatura dada, mediante la resolución

numérica matricial de la ecuación maestra de energía granulada (EGME, descrita

en la sección 2.2) desarrollada por MESMER. El algoritmo de MESMER utiliza

teoría RRKM, Transformada de Laplaca Inversa (ILT) y el modelo matemático de

“decremento exponencial” para la transferencia de energía y activación energética

vía colisiones. Por tratarse de reacciones térmicas en la atmósfera, el baño de gas

elegido para el modelo fue nitrógeno N2, para el que se fijó un valor de transferencia

de energía de 300cm−1 por colisión, que representa un valor promedio para dicho

gas.

4.2. Análisis de reacciones halogenadas

4.2.1. Reacción: HOI + NO3 −→ HNO3 + IO

El estudio de la química atmosférica nocturna de especies yodadas es relevante,

entre muchos aspectos, debido a que los óxidos de yodo alteran significativamente

el destino de otros contaminantes en la atmósfera. Por ejemplo, el IO reacciona

con otros compuestos yodados, formando óxidos de yodo superioes (IxOy), mucho

más reactivos. La reacción HOI +NO3 −→ HNO3 + IO propuesta por Saiz y col.

(2016) [13] mejora las predicciones de ciertos modelos atmosféricos actuales y repro-
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duce de forma más fiable las concentraciones de los productos formados, en especial

el óxido de yodo IO, pues elimina el pico de concentración de IO al amanecer que

predecían erróneamente dichos modelos atmosféricos sin la inclusión de la reacción

mencionada [13].

En la tabla 2 se muestran las constantes rotacionales y frecuencias vibracionales

determinadas para cada especie a diferente nivel de cálculo. Se puede notar que los

valores son bastante cercanos para los 4 métodos usados. Los valores de las constan-

tes rotacionales presentan una fluctuación menor al 4% entre ellos. Las frecuencias

vibracionales tampoco presentan una variación significativa entre los 4 métodos de

cálculo, con una fluctuación menor al 15%, a excepción de la frecuencia imaginaria

para el TS que varía 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 reacción, determinados con diferentes métodos de cálculo.

En la tabla 4 se presentan las energías y entalpias relativas de las especies

involucradas en la reacción estudiada. Se considera como nivel de referencia a las

energías y entalpias totales de los reactantes (HOI +NO3). La figura 8 muestra los

perfiles de energía a lo largo de la coordenada de reacción, construidas en función de

las energías relativas ∆E298 (tabla 4). Podemos notar que los valores de energías y

de entalpias son semejantes para los niveles M05-2x y M06-2x. Del mismo modo, son

cercanos entre sí los valores correspondientes a nivel PBE0 y B3LYP. Estos últimos

valores están más próximos a los obtenidos por Saiz y col. [13] que los primeros men-

cionados. Los cálculos hechos a nivel M05-2x y M06-2x reportan valores energéticos

de magnitud mayor que los cálculos hechos con PBE0 y B3LYP.
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Tabla 3: Valores energéticos de las especies involucradas en la reacción HOI + NO3 −→
HNO3 + IO, calculados con los funcionales M05-2x, M06-x, PBE0 y B3LYP con bases
6-311++G(2d,p) para átomos ligeros y ECP-aug-cc-pVTZ-PP para el yodo. E0: energía
a 0K; E298, H298 y G298: energía, entalpía y energía libre de Gibbs a T=298.15K. Todas
en Hartree (Ha).

Especies E0 E298 G298 H298

Nivel
de

cálculo

HOI

-371.445691
-371.392792
-371.44493
-371.60958

-371.442696
-371.389788
-371.441915
-371.606555

-371.470633
-371.417744
-371.46989
-371.634569

-371.441752
-371.388844
-371.440971
-371.605611

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP

NO3

-280.23165
-280.167859
-280.007015
-280.287864

-280.228217
-280.164273
-280.00309
-280.283938

-280.257899
-280.194162
-280.033694
-280.312847

-280.227272
-280.163328
-280.002146
-280.282994

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP

complejo

(HOI +NO3)∗

-651.696718
-651.582329
-651.465856
-651.910146

-651.68962
-651.575232
-651.458668
-651.903159

-651.732589
-651.618243
-651.502221
-651.94493

-651.688676
-651.574287
-651.457724
-651.902214

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP

TS

-651.694312
-651.58047
-651.461755
-651.906837

-651.68825
-651.574472
-651.455563
-651.900537

-651.727971
-651.613886
-651.495515
-651.940786

-651.687306
-651.573527
-651.454619
-651.899593

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP

complejo

(IO+HNO3)∗

-651.699529
-651.585729
-651.467785
-651.913359

-651.692426
-651.578685
-651.460712
-651.906232

-651.736001
-651.621664
-651.503837
-651.949426

-651.691482
-651.577741
-651.459767
-651.905288

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP

IO

-370.78948
-370.735181
-370.794791
-370.958802

-370.786958
-370.732681
-370.792302
-370.956304

-370.813286
-370.758971
-370.818571
-370.982605

-370.786014
-370.731736
-370.791358
-370.95536

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP

HNO3

-280.899909
-280.835125
-280.659983
-280.940923

-280.896446
-280.83165
-280.656503
-280.937395

-280.925595
-280.860822
-280.685683
-280.96667

-280.895501
-280.830706
-280.655558
-280.936451

M05-2x
M06-2x
PBE0
B3LYP
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Tabla 4: Entalpia y energías relativas (en kJ/mol) de la reacción estudiada. Nivel de
referencia: entalpia y energías de los reactantes HOI + NO3.

Especies ∆E0 ∆E298 ∆G298 ∆H298
Nivel de
cálculo

HOI + NO3 0 0 0 0

M05-2x,
M06-2x,
PBE0,
B3LYP,
B3LYPa

complejo
(HOI +NO3)∗

-50.9,
-56.9,
-36.5,
-33.3

-49.1,
-55.6,
-35.9,
-33.3

-10.7,
-16.6,
3.6,
6.5

-51.6,
-58.1,
-38.3,
-35.7

M05-2x,
M06-2x,
PBE0,
B3LYP

- -24.0 - - B3LYPa

TS

-44.6,
-52.0,
-25.8,
-24.7

-45.5,
-53.6,
-27.7,
-26.4

1.5,
-5.2,
21.2,
17.4

-48.0,
-56.1,
-30.2,
-28.8

M05-2x,
M06-2x,
PBE0,
B3LYP

- -16.4 - - B3LYPa

complejo
(IO+HNO3)∗

-58.3,
-65.8,
-41.6,
-41.8

-56.5,
-64.6,
-41.2,
-41.3

-19.6,
-25.6,
-0.7,
-5.3

-59.0,
-67.1,
-43.7,
-43.8

M05-2x,
M06-2x,
PBE0,
B3LYP

- -34.8 - - B3LYPa

IO + HNO3

-31.6,
-25.3,
-7.4,
-6.0

-32.8,
-27.0,
-10.0,
-8.4

-27.2,
-20.7,
-1.8,
-4.9

-32.8,
-27.0,
-10.0,
-8.4

M05-2x,
M06-2x,
PBE0,
B3LYP

- -10.6 - - B3LYPa

aDeterminado por Saiz y col. [13] a nivel B3LYP con bases 6-311+G(2d,p) para átomos
ligeros, incluida G2 para I.
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Las constantes de velocidad “k1” se calcularon considerando que la concentra-

ción atmosférica de NO3 es muy superior a la de HOI. Se ensayó una concentración

relativa ([NO3]/[HOI]) de 1010. Los valores calculados se muestran en la tabla 5.

Los valores de k1 calculados a nivel PBE0 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 k1 obtenido por Saiz y col. [13] en el rango de

260K-300K es kteor1 (T ) = 2,7× 10−12(300K/T )2,66cm3molec−1s−1 y fue determinado

a nivel B3LYP y G2 para el yodo. A temperatura ambiente (T=298K): kteor1 ∼

2,7 × 10−12cm3molec−1s−1. Nuestros cálculos a nivel B3LYP y PBE0 son menores

que este valor en aproximadamente un 30%, mientras que los cálculos a nivel M05

y M06 son alrededor del triple del mismo valor.

Tabla 5: Coeficientes de tasa “k1” calculados usando MESMER, para T=298K y P=1atm.

Nivel de cálculo de parámetros
energéticos

kcalc1 ( cm3

molec·s)× 10−12

M05-2x/6-311++G** 7.73665

M06-2x/6-311++G** 8.35331

PBE0/6-311++G** 1.78977

B3LYP/6-311+G** 1.77346

aB3LYP/6-311+G** con G2 para I a2.7
aDeterminado por Saiz y col. [13].
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4.2.2. Reacción: CH3Br + OH −→ CH2Br + H2O

El cloro es el halógeno más abundante en la atmósfera, principalmente debido

a los CFC (clorofluorocarbonos) y HCFC (hidroclorofluorocarbonos); sin embargo,

el bromo, presente en menor concentración, tiene más alta reactividad pues los

compuestos que se forman a partir de este elemento lo convierten en un catalizador

más eficiente en la reducción de ozono atmosférico [20], [25], [26].

El bromuro de metilo (CH3Br) es la fuente de bromo más importante en la

atmósfera, producido tanto de manera natural como antropogénica, y tiene como

principal oxidante al OH [57]. En el pasado el CH3Br fue usado como fumigante y

su producción anual era comparable a la emisión natural marina o incluso superior,

pero su utilización se prohibió a partir del protocolo de Montreal, lo que ha dismi-

nuido su emisión antropogénica hasta aproximadamente la sexta parte de la emisión

natural [1]. Nilsson y col., 2013 [58] sugieren que la reacción entre CH3Br y el OH es

aproximadamente 25% más rápida que la aceptada hasta el 2010 [26].

El principal impacto que esto sugiere es una reducción del tiempo de vida del

CH3Br de 1.1años a 0.8años, que da lugar a un desbalance entre las fuentes de

CH3Br y los productos de destino. Esto no se debe a una sobre estimación de los

productos de destino, sino a que existen fuentes no consideradas de CH3Br. [59], [60]

Al reaccionar CH3Br con OH se forma el complejo estable (CH3Br+OH)∗ que

posteriormente pasa a través de un estado de transición para formar otro complejo

estable (CH2Br + H2O)∗. Finalmente este complejo se desdobla para formar los

productos de reacción. En la tabla 6 se muestran los valores energéticos obtenidos

para los compuestos involucrados en esta reacción. En la tabla 7 se muestra la

entalpia y energías relativas (a los valores de reactantes) usadas para la construcción

de la PES de reacción que se muestra en la figura 9.
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Tabla 6: Valores energéticos de las especies involucradas en la reacción CH3Br +OH −→
CH2Br+H2O , calculadas a nivel M06-2x/6-311++G(2d,p). E0: energía a 0K; E298, H298
y G298: energía, entalpía y energía libre de Gibbs a T=298.15K. Todas en Hartree (Ha).

E0 E298 G298 H298

CH3Br -2614.028481 -2614.025408 -2614.052324 -2614.024464

OH -75.717992 -75.715631 -75.734913 -75.714687

H2O -76.399267 -76.396431 -76.416901 -76.395487

CH2Br -2613.373165 -2613.369765 -2613.398497 -2613.368821

MIN1 -2689.752056 -2689.745968 -2689.783129 -2689.745024

TS -2689.741645 -2689.7367 -2689.771323 -2689.735756

MIN2 -2689.773663 -2689.7667 -2689.8061 -2689.765756

Tabla 7: Entalpia y energías relativas (en kJ/mol) de la reacción estudiada a nivel M06-
2x/6-311++G**. Nivel de referencia = entalpia y energías de los reactantes CH3Br+OH.
Entre paréntesis, valores en kcal/mol.

Especies ∆E0 ∆E298 ∆G298 ∆H298

Mínimo 1:
complejo

(CH3Br + OH)∗
-14.7 (-3.5) -12.9 (-3.1) 10.8 (2.6) -15.4 (-3.7)

TS 12.7 (3.0) 11.4 (2.7) 41.8 (10.0) 8.9 (2.1)

Mínimo 2:
complejo

(CH2Br + H2O)∗

-71.4
(-17.1)

-67.4
(-16.1)

-49.5
(-11.8)

-69.8
(-16.7)

CH2Br + H2O
-68.2
(-16.3)

-66.0
(-15.8)

-73.9
(-17.7)

-66.0
(-15.8)
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Figura 9: Perfil de energía potencial (en kJ/mol), construida a partir de los valores ∆E298
de la tabla 7, a nivel M06-2x/6-311++G(2d,p).

El coeficiente de velocidad “k2” de la reacción estudiada ha sido determinado

mediante técnicas experimentales y computacionales, por distintos autores. En la ta-

bla 8 se comparan los valores de “k2” encontrados por estos autores y sus respectivos

rangos de temperatura.

El valor de la constante k2 que hemos calculado considera una concentración

relativa ([OH]/[CH3Br]) de 106:

kcalc2 = 5,50596× 10−14cm3molec−1s−1 (4.2.1)

Este valor es entre 10% y 30% mayor que los últimos valores experimentales re-

portados por Nilsson y col. [58] (Ver tabla 8). Además, en la misma tabla se puede

observar que este valor kcalc2 = 5,50596× 10−14cm3molec−1s−1 es mayor que los va-

lores teóricos calculados por Tzima y col. [61] y mayor que los valores experimentales

menos recientes. Esto indica que nuestros cálculos están en el mismo orden de mag-

nitud que los estudios anteriormente realizados, y que son más cercanos a los valores

experimentales reportados por Nilsson y col. [58] que son los más recientes.
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4.2.3. Reacción de BrHg con HOO y NO2

Se ha descrito previamente la importancia de la química atmosférica del mer-

curio y del bromo. Se sabe que la producción de compuestos bromados se asocia

a los episodios anómalos de reducción de ozono (ODE) [25], [26] y a los episodios de

reducción de mercurio (AMDE) [20]. El mercurio en estado oxidado es mucho más

fácil de depositar por su mayor solubilidad [67], [68], y el mecanismo iniciador de oxi-

dación de Hg0 por acción del bromo se presenta como físicamente más adecuado [38],

por encima de la acción oxidativa del OH y O3, otrora considerados los principales

oxidantes del mercurio [36], [37]. Este mecanismo iniciador de oxidación por bromo

comienza con la formación de BrHg:

Br ·+Hg +M � BrHg ·+M (4.2.2)

La tasa de formación y descomposición de BrHg es importante ya que determina el

tiempo de vida de Hg0. La figura 10 muestra el perfil de energía sobre la coordenada

de reacción (distancia interatómica). Para calcular los coeficientes de velocidad se

ha usado nitrógeno como gas de activación (M = N2), considerando una energía de

transferencia promedio por interacción intermolecular, 〈∆E〉down, de 300cm−1.

En la tabla 9 se comparan los coeficientes de tasa de reacción directa “kd” y

de tasa de reacción inversa “ki” para la reacción entre mercurio y bromo. Podemos

observar que nuestros cálculos usando MESMER con datos computacionales a nivel

M06 son bastante cercanos a los valores obtenidos y corregidos, a nivel ab-initio

CCSD(T), por Goodsite y col. [31], [32], que para el rango de 200K-300K están dados

por:

kd (Hg +Br
kd−→ HgBr, 200-300K) = 3,7× 10−13( T

298K )−2,76 cm3molec−1s−1

ki (HgBr
ki−→ Hg +Br, 200-300K) = 4,0× 109 exp(−7292

T
) s−1
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Figura 10: Diagrama de energía potencial para la reacción Br ·+Hg+N2 � BrHg ·
+N2 (en kJ/mol).

Tabla 9: Coeficientes de tasa de reacción directa “kd” (s−1) e inversa “ki”
(cm3molec−1s−1) para T=298K y P=1atm.

Asociación Disociación

kcalcd × 10−13 kcalci × 10−2

3.2241 10.1524

3.7a 9.4a
aValores obtenidos por Goodsite y col. [31], [32]

El coeficiente kcalcd es menor que el determinada por Goodsite y col. [32] en

aproximadamente un 13%, mientras que kcalci es mayor en aproximadamente un 7%

que el correspondiente a la misma referencia.

Cálculos computacionales para determinar las constantes de velocidad de la

reacción entre el radical BrHg y los radicales NO2 yHOO, de gran abundancia en la

atmósfera, fueron realizados recientemente. Dibble y col. 2017 [69] han caracterizado

los perfiles de energía de las reacciones en mención con métodos ab-initio CASPT2

y RHF-CCSDT. Un canal de reacción no identificado previamente para la reacción

BrHg + NO2 compite con la formación de syn − BrHgONO para formar Hg +

BrNO2 (Fig. 11b), reacción que reduce el estado de oxidación del mercurio de HgI
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a Hg0, disminuyendo la oxidación atmosférica de Hg0, sin embargo, el coeficiente

de velocidad para este canal de reacción no está aún 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 formación de BrHgOOH y BrHgNO2, a nivel M06 con base 6-

311++G(2d,p) para átomos livianos y el pseudopotencial def2-QZVPP para Hg. En

las tablas 11 y 12 se encuentran las energías y entalpías relativas de las reacciones en

estudio. Las energías relativas ∆E298 mostradas en las figuras 12 y 13 representan los

caminos de reacción más probables de los diagramas de energías descritos en la figura

11 . Comparando las energías potenciales, observamos que tenemos valores muy

cercanos. Por ejemplo, se ha obtenido -38.4kcal/mol para BrHgOOH (-40.0kcal/mol

por Goodsite y col. [32]). Comparando las energías ∆E298 descritas en la figura 11b

con los de la figura 13, notamos que la diferencia está entre 0.3kcal/mol (BrHgNO2)

y 3.8kcal/mol (anti−BrHgONO).

La tabla 13 muestra los valores de los coeficientes de velocidad “k3” y “k4”: k3

para la reacción entre BrHg yHOO, y k4 para la reacción entre BrHg y NO2. Estos

coeficientes calculados a nivel M06 se comparan en la misma tabla con los valores

obtenidos por Dibble y col. [69] a nivel ab-initio/DFT usando la base AVTZ (Energías

refinadas a nivel CASPT2 o RCCSDT y frecuencias vibracionales calculadas a nivel

PBE0).

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 energías (en Hartrees) calculadas a nivel M06, con bases 6-
311++G(2d,p) para H, O y Br, y def2-QZVPP para Hg. E0: energía total a 0K. E298:
energía total, G298: energía libre de Gibbs y H298: Entalpía, todas a 298.15K.

Especies E0 E298 G298 H298

HOO -150.856315 -150.853461 -150.878465 -150.852517

BrHg -2727.848151 -2727.845121 -2727.875502 -2727.844177

NO2 -205.018522 -205.015597 -205.042508 -205.014653

HgBr + HOO -2878.704466 -2878.698582 -2878.753967 -2878.696694

BrHg + NO2 -2932.866673 -2932.860718 -2932.91801 -2932.85883

HgBrOOH -2878.765805 -2878.759701 -2878.799029 -2878.758757

Mínimo 1:
BrHgNO2

-2932.920582 -2932.91429 -2932.954082 -2932.913346

Mínimo 2:
anti−BrHgONO

-2932.919118 -2932.912483 -2932.953573 -2932.911539

Mínimo 3:
syn−BrHgONO

-2932.934282 -2932.927859 -2932.968607 -2932.926915

TS1
(Min1 −→Min2)

-2932.899847 -2932.893829 -2932.933678 -2932.892885

TS2
(Min2 −→Min3)

-2932.907632 -2932.90166 -2932.941551 -2932.900716
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Tabla 11: Entalpia y energías relativas en kJ/mol (entre paréntesis, kcal/mol) para la
reacción BrHg + HOO −→ BrHgOOH calculados a nivel M06. Nivel de referencia =
entalpia y energía de los reactantes.

Especie ∆E0 ∆E298 ∆G298 ∆H298

BrHg + HOO 0 0 0 0

BrHgOOH
-161.0
(-38.5)

-160.5
(-38.4)

-118.3
(-28.3)

-162.9
(-38.9)

Tabla 12: Entalpia y energías relativas en kJ/mol (entre paréntesis, kcal/mol) para
la reacción BrHg+NO2 −→ BrHgONO calculados a nivel M06. Nivel de referencia
= entalpia y energía de los reactantes.

Especie ∆E0 ∆E298 ∆G298 ∆H298

BrHgNO2
-141.5
(-33.8)

-140.7
(-33.6)

-94.7
(-22.6)

-143.1
(-34.2)

TS1 -87.1
(-20.8)

-86.9
(-20.8)

-41.1
(-9.8)

-89.4
(-21.4)

anti−BrHgONO
-137.7
(-32.9)

-135.9
(-32.5)

-93.4
(-22.3)

-138.4
(-33.1)

TS2 -123.2
(-29.4)

-107.5
(-25.7)

-61.8
(-14.8)

-110.0
(-26.3)

syn−BrHgONO
-193.1
(-46.2)

-176.3
(-42.1)

-283.3
(-67.7)

-178.8
(-42.7)

Tabla 13: Coeficientes de velocidad de reacción: “k3” para BrHg+HOO −→ BrHgOOH

y “k4” para BrHg + NO2 −→ BrHgONO determinadas a T=298K y P=1atm. Ambos
en unidades de cm3molec−1s−1.

k3 × 10−11 k4 × 10−11 Método

6.19175 10.0123 M06/6-311++G(2d,p)

6.99b 11.8b
CASPT2/AVTZ//PBE0/AVTZb

y
RCCSDT/AVTZ//PBE0/AVTZb

bValores obtenidos por Dibble y col. [69].
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(a)

(b)

Figura 11: Perfiles de energía potencial para las reacciones a) BrHg +HOO y b) BrHg +
NO2 (en kcal/mol) determinados a nivel CCSD(T)//PBE0/AVTZ, [69].

Figura 12: Perfil de energía potencial ∆E298 en kJ/mol (entre paréntesis, kcal/mol) del
camino más probable para la reacción entre BrHg y HOO obtenida a nivel M06.
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CONCLUSIONES

En el desarrollo del presente trabajo se ha conseguido estudiar teóricamente

las siguientes cinco reacciones: HOI + NO3 � HNO3 + IO, CH3Br + OH −→

CH2Br + H2O, Hg + Br � BrHg, BrHg + HOO −→ BrHgOOH y BrHg +

NO2 −→ BrHgNO2. Las geometrías moleculares fueron optimizadas con Gaus-

sian09 a nivel MP2/6-311++G(2d,p), mientras que las frecuencias vibracionales y

energías se obtuvieron a nivel DFT, usando los funcionales M05-2x, M06-2x, M06,

PBE0 y B3LYP (dependiendo de la reacción), considerando los pseudopotenciales

aug-cc-pVTZ-PP [3] para I y def2-QZVPP [4] para Hg. Para cada sistema en reac-

ción se construyó el perfil de energía potencial del camino de reacción más probable

que era de nuestro particular interés. Los parámetros estructurales y termodinámi-

cos (frecuencias vibracionales, constantes rotacionales, energías, etc.) obtenidos de

los cálculos a diferente nivel fueron requeridos para determinar los coeficientes de

velocidad de reacción con MESMER.

El coeficiente de velocidad “k1” de la reacción HOI +NO3 −→ HNO3 + IO se

calculó con cuatro niveles diferentes: B3LYP, PBE0, M05-2X y M06-2X. Todos los

valores de k1 obtenidos se encuentran en el mismo orden de magnitud pero con valo-

res diferentes. Por un lado, los “k1” calculados a nivel B3LYP (kcalc1 = 1.77346×10−12

cm3molec−1s−1) y PBE0 (kcalc1 = 1.78977×10−12 cm3molec−1s−1) son menores que

el valor obtenido por Saiz y col., 2016 [13] (kteor1 ∼ 2.7×10−12 cm3molec−1s−1) en

un 30%, mientras que los respectivos valores obtenidos a nivel M05-2X (kcalc1 =

7.73665×10−12 cm3molec−1s−1) y M06-2X (kcalc1 = 8.35331×10−12 cm3molec−1s−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 próximos, lo cual

sugiere que los k1 de mayor valor que hemos calculado se deben principalmente a la

diferencia de las energías de las especies involucradas (Figura 8), además esta varia-

ción también puede deberse a los valores de algunos parámetros usados en el modelo

de transferencia de energía que se tomaron de la literatura disponible ya que no se

pueden determinar con los programas utilizados. Por otro lado, cabe destacar que la

reacción en cuestión es una propuesta teórica de Saiz y col. [13], lo cual significa que

kteor1 ∼ 2.7×10−12 cm3molec−1s−1 no necesariamente es un valor definitivo, por lo

que nuestros cálculos de k1 podrán ser contrastados en cuanto se tengan resultados

experimentales disponibles.

Para la reacción CH3Br + OH −→ CH2Br + H2O, el coeficiente “k2” obteni-

do a nivel M06-2X (kcalc2 = 5,50596 × 10−14cm3molec−1s−1) presenta una diferen-

cia variable respecto a los valores encontrados en la bibliografía. Comparado con

los valores experimentales más recientes determinados por Nilsson y col., 2013 [58]

(kexp12 = 4,9× 10−14cm3molec−1s−1 y kexp22 = 4,13× 10−14cm3molec−1s−1) es 10% y

30% mayor, respectivamente. Respecto a los valores determinados por otros autores

en años menos recientes, la variación porcentual es aún mayor, como se observa en

la tabla 8. Los valores de k2 teóricos más recientes fueron propuestos por Tzima

y col., 2006 [61] pero son considerablemente menores que los de la referencia antes

mencionada que precisamente cuestiona la validez del valor de k2 aceptado hasta el

año 2010 [26], debido a la variación de emisión de CH3Br a lo largo de los años a

partir del protocolo de Montreal que prohibió el uso de pesticidas y por la existencia

de nuevas fuentes de emisión de dicho compuesto [59], lo que sugiere que la concen-

tración relativa de CH3Br respecto al OH puede varíar significativamente con los

años. Esto significa que se debe determinar el valor de k2 cada cierto tiempo, por lo

que también en este caso se requieren resultados experimentales para establecer la

precisión del valor de k2 calculado.

Para la reacción que inicia la oxidación del mercurio (HgBr � Hg+Br), los va-

lores obtenidos a nivel M06: kd = 10,1524×10−2s−1 y ki = 3,2241×10−13cm3molec−1s−1

están próximos a los valores de Goodsite y col., 2012 [31], [32]: kteord = 9,4 × 10−2s−1
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y kteori = 3,7 × 10−13cm3molec−1s−1, respectivamente. La variación de estos coefi-

cientes es del 13% para kd y del 7% para ki, por lo que se ajustan bastante bien

al modelo teórico descrito por el autor mencionado. Por otro lado, los coeficientes

kcalc3 = 6,19175× 10−11cm3molec−1s−1 y kcalc4 = 10,0123× 10−11cm3molec−1s−1 cal-

culados a nivel M06 para las reacciones BrHg +HOO −→ BrHgOOH y BrHg +

NO2 −→ BrHgNO2, son respectivamente un 14% a 15% menores que los va-

lores de Dibble y col., 2017 [69]: kteor3 = 6,99 × 10−11cm3molec−1s−1 y kteor4 =

11,8 × 10−11cm3molec−1s−1. Esto indica que los valores calculados se encuentran

en buena aproximación a los propuestos en esta referencia. Cabe mencionar que el

coficiente k3 corresponde a una reacción de asociación (Figura 12), mientras que

k4 corresponde a una reacción de asociación y posterior isomerización doble, cuyo

producto final es syn-BrHgONO (Figura 13). Estas reacciones aún no han sido deter-

minadas experimentalmente, por lo tanto, de corroborarse el valor de los coeficientes

k3 y k4 de Dibble y col., 2017 [69], nuestros cálculos representarán también un valor

razonable determinado a diferente nivel de cálculo que el de la referencia previa.

La ausencia de resultados experimentales indica indudablemente que la química del

bromo y mercurio a nivel atmosférico no es un tema resuelto y dará lugar a futuras

investigaciones.

Es importante señalar que el método ab-initio o DFT que se elige para los

cálculos químico-cuánticos no necesariamente debe ser el más potente ya que este

consume elevados recursos computacionales (en tiempo y máquina). En muchos ca-

sos es posible obtener resultados confiables con un bajo costo computacional. Si bien

es posible usar Hamiltonianos relativísticos muy completos con un conjunto de bases

extensos para todos los átomos, estos requieren una gran demanda de recursos infor-

máticos para disminuir el tiempo de ejecución. Por este motivo, los métodos DFT no

relativísticos son ampliamente usados porque no representan un costo computacional

elevado, pero reproducen bien las frecuencias y constantes de rotación, abordando

los efectos relativísticos con potenciales centrales efectivos (pseudopotenciales) para

ajustar la función de onda de los electrones más internos de átomos pesados, como

en nuestro caso para el mercurio y yodo.
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El estudio de las reacciones de halógenos con otros contaminantes atmosféricos

no es reciente, pero a pesar de esto, sigue siendo un área de gran interés debido

a que no se conoce por completo el mecanismo de acción de muchos compuestos

halogenados, e incluso, hay fuentes de estos que no han sido determinados [59]. Con

este trabajo se buscó contrastar nuestros resultados con los estudios más recientes

encontrados en la bibliografía (últimos 2 a 4 años), tanto teóricos como experimen-

tales, en los que nos hemos apoyado para evaluar nuestra metodología basada en el

uso de los programas Gaussian09 y MESMER.

Los estudios más actuales apuntan a que es de suma importancia aumentar

el conocimiento de los mecanismos de reacción de los compuestos halogenados no

solamente en ambientes polares, una zona crítica por la presencia de los episo-

dios de reducción de ozono (ODE) [26], [25] y los episodios de reducción de mercurio

(AMDE) [20], [21], [22], [23], [24], sino también en toda la atmósfera terrestre, para mo-

tivar la creación de políticas para la protección del medio ambiente. En nuestro

país no existen precedentes de este tipo de estudios y es importante que esta rama

de investigación se fortalezca para que a futuro se pueda mejorar el conocimiento,

mediante métodos teóricos y experimentales, de la composición de la atmósfera de

nuestro país.
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APÉNDICE

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

El método HF es un caso particular del método variacional en que la función de
prueba de N-electrones es un Determinante de Slater (4.2.6), cuyos espín-orbitales
individuales uλ(ql) serán autoconsistentemente optimizados. El Hamiltoniano de una
molécula con M-núcleos y N-electrones (en u.a.) sin tomar en cuenta la interacción
Espín-Orbita, la corrección relativista y otros efectos correccionales, es:

Ĥ = 1
2

M∑
α=1
∇2
α +

M−1∑
α=1

M∑
β=α+1

ZαZβ
rαβ

+
N∑
i=1

(−1
2∇

2
ri
−

M∑
α=1

Zα
riα

) +
N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

1
rij

(4.2.3)

Donde, el primer término de la derecha corresponde a la energía cinética nuclear, el
segundo es la interacción de Coulomb entre núcleos, el tercer término une la energía
cinética electrónica y la energía potencial electrón-núcleo, y el último término que se
conoce como correlación electrónica, es la interacción de Coulomb entre electrones.
En forma resumida:

Ĥ = T̂α + V̂αα + Ĥel (4.2.4)

Donde T̂α es la energía cinética de los núcleos y Ĥel que se conoce como Hamilto-
niano electrónico, involucra la energía potencial entre núcleos ya que el movimiento
electrónico también está ligado a la posición relativa de estos:

Ĥel =
N∑
i=1

(−1
2∇

2
ri
−

M∑
α=1

Zα
riα

) +
N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

1
rij

(4.2.5)

Consideremos el siguiente determinante de Slater normalizado, formado por espín-
orbitales individuales “uλ(ql)” normalizados (〈uλ|uµ〉 = δλµ):

Φ0(q1, q2, ..., qN) = 1√
N !

N !−1∑
n=0

(−1)nP̂nuα(q1)uβ(q2)...uν(qN) (4.2.6)

P̂n : Operador Permutación de “n” espín-orbitales individuales.

Aplicando el hamiltoniano electrónico a la función de prueba de Slater Φ0, se tendrá:

ĤelΦ0 = EelΦ0 (4.2.7)
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Entonces, el valor medio de Ĥel viene dado por:

〈Φ0|Hel|Φ0〉 = Eel[Φ0] (4.2.8)

Separamos por conveniencia el hamiltoniano en dos términos que describan la in-
teracción de un electrón individual con los núcleos y la interacción con los demás
electrones:

Ĥel = Ĥ1 + Ĥ2

Donde:

Ĥ1 =
N∑
i=2

(−1
2∇

2
ri
−

N∑
k=1

Zk
rik

) =
N∑
i=1

ĥi y Ĥ2 =
N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

1
rij

(4.2.9)

En base a operaciones básicas de permutación, se obtiene:

〈Φ|Ĥ1|Φ〉 =
∑

λ=α,β,...,ν
〈uλ(qi)|ĥi|uλ(qi)〉 =

∑
λ=α,β,...,ν

ελ

〈Φ|Ĥ2|Φ〉 =
∑

λ,µ=α,β,...,ν

1
2[Jλµ −Kλµ]

Donde:

Jλµ = 〈uλ(qi)uµ(qj)|
1
rij
|uλ(qi)uµ(qj)〉 , Kλµ = 〈uλ(qi)uµ(qj)|

1
rij
|uµ(qi)uλ(qi)〉

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

Eel[Φ0] =
∑
λ

ελ +
∑
λ,µ

1
2[Jλµ −Kλµ] (4.2.10)

Dado que Eel[Φ0] es una funcional, el siguiente paso es obtener los mejores espín-
orbitales “uλ” que definan la función de onda total Φ0(q1, q2, ..., qN) manteniendo su
ortogonalidad. Definamos la Funcional:

F = Eel[Φ0]−
∑
λ

∑
µ

ξλµ(〈uλ|uµ〉 − δλµ) (4.2.11)

Donde ξλµ son los multiplicadores de Lagrange. Así, la condición de minimización
corresponde a:

δF = 0

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

δ
∑
λ

ελ + δ
∑
λ,µ

1
2[Jλµ −Kλµ]−

∑
λ

∑
µ

ξλµ(〈δuλ|uµ〉+ 〈uλ|δuµ〉) = 0 (4.2.12)
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Definamos los Operadores de Coulomb (J) y de Intercambio (K):

Jµ(qj)fλ(qi) = 〈uµ(qj)|
1
rij
|uµ(qj)〉fλ(qi) y Kµ(qj)fλ(qi) = 〈uµ(qj)|

1
rij
|fλ(qj)〉uµ(qi)

Donde fλ(qi) es una función arbitraria. Introduciendo estos operadores en (4.2.12)
y desarrollando:∑
λ

[
〈δuλ(qi)|ĥi|uλ(qi)〉+ 〈uλ(qi)|ĥi|δuλ(qi)〉

]
+
∑
λ,µ

[〈δuλ(qi)|Jµ(qj)−Kµ(qj)|uλ(qi)〉] +

∑
λ,µ

[〈uλ(qi)|Jµ(qj)−Kµ(qj)|δuλ(qi)〉]−
∑
λ

∑
µ

ξλµ(〈δuλ|uµ〉+〈uλ|δuµ〉) = 0 (4.2.13)

Agrupando términos semejantes y dado que los operadores son hermíticos, podemos
escribirlos como:

∑
λ

[
〈δuλ(qi)|ĥi +

∑
µ

(Jµ(qj)−Kµ(qj)) |uλ(qi)〉 −
∑
µ

ξλµ(〈δuλ|uµ〉)
]

+

∑
λ

[
〈δuλ(qi)|ĥi +

∑
µ

(Jµ(qj)−Kµ(qj)) |u?λ(qi)〉 −
∑
µ

ξλµ(〈δuλ|u?µ〉)
]

= 0 (4.2.14)

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

ĥi +
∑
µ

(Jµ(qj)−Kµ(qj))
]
uλ(qi) =

∑
µ

ξλµuµ(qi) (4.2.15)

Es posible elegir una transformación unitaria (Φ′ = U · Φ, con det U = 1) de la
función onda de Slater de modo que la matriz de multiplicadores de Lagrange ξλµ
sea una matriz diagonal ξλδλµ; de esta manera la ecuación anterior se puede escribir
así:

F̂iuλ(qi) = ξλuλ(qi) , λ = α, β, ..., ν (4.2.16)

Donde F̂i es el operador de Hartree-Fock.

F̂i = ĥi +
∑
µ

(Jµ(qj)−Kµ(qj))

Las ecuaciones (4.2.16) se conocen como ecuaciones de Hartree-Fock. Resolver este
sistema puede parecer ideal pero hacerlo demandaría una enorme cantidad de tiempo
y recursos computacionales sin ninguna justificación de obtener buenos resultados
puesto que se sabe bien que el método HF parte de un modelo físico incorrecto.
Por ese motivo no se usan funciones de Slater para el cálculo computacional, sino
funciones aproximadas que en la práctica han demostrado que pueden dar resultados
más que aceptables: Funciones de base finita.
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Ecuaciones de Hartree-Fock Roothaan
Un desarrollo clave que hizo posible el cálculo de funciones de onda SCF moleculares
con gran precisión fue propuesto por Roothaan, que consiste en expandir los OM
espaciales como combinaciones lineales de una serie de funciones monoelectrónicas
de base finita χs.

φi =
b∑

s=1
csiχs

Sustituyendo esta expresión en (4.2.16) en vez del determinante de Slater Φ0, se
tiene:

b∑
s=1

csiF̂iχs = ξi
b∑

s=1
csiχs

Multiplicando por la conjugada χ?r e integrando, se obtiene:

b∑
s=1

csi(Frs − ξSrs) , r = 1, 2, ..., b (4.2.17)

Donde Frs = 〈χr|F̂|χs〉 y Srs = 〈χr|χs〉. 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 incógnitas csi (s=1, 2, ..., b); de modo que se tiene:

det(Frs − ξiSrs) = 0 (4.2.18)

De esta ecuación secular se obtienen las energías orbitales ξi. Las ecuaciones 4.2.17
son resueltas en forma iterativa; ya que las integrales Frs dependen de los orbitales
φi (A través de las integrales de Coulomb e Intercambio), que a la vez dependen de
los coeficientes csi. Se procede hallando los elementos de matriz Frs y Srs a partir de
los orbitales φi, luego se sustituyen en 4.2.18 para hallar el conjunto inicial ξi. 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 así 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. Además 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 función orbital espacial,
mientras que los electrones desapareados se tratan a parte.
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B. Teoría del funcional de la densidad (DFT) [73], [74]

Es un procedimiento variacional alternativo a solucionar la ecuación de Schrödinger,
para minimizar la energía electrónica respecto a la densidad electrónica. La DFT
reformula el problema bajo un criterio diferente al formalismo derivado de la teoría
HF para calcular por ejemplo, la energía y distribución electrónica del estado funda-
mental, trabajando con el funcional de la densidad electrónica en vez de la función
de onda, aprovechando la ventaja de que la densidad es una magnitud más simple
que la función de onda, de manera que el cálculo para sistemas mucho más comple-
jos son accesibles. La función de onda de N electrones depende de 3N coordenadas,
mientras que la densidad electrónica solo depende de N. El problema radica en que,
salvo para los casos más simples, no se conoce en forma exacta el funcional que
relaciona la densidad con la energía del sistema. En la práctica, se usan funcionales
que se han comprobado que se ajustan a los valores reales.

Teoremas de Hohenberg y Kohn [46]

Para el estado fundamental existe una relación biunívoca entre la densidad
electrónica y el potencial externo, v(r). Por lo que la densidad electrónica del
estado fundamental contiene la información de un sistema electrónico.

Existe una funcional F [ρ] (funcional universal) que contiene la energía cinética
T [ρ] y la interacción electrón-electrón Vee[ρ], de modo que la densidad electró-
nica del estado basal es aquella que minimiza el funcional de la energía E[ρ].
El problema es que no se conoce la forma exacta del funcional F [ρ].

E[ρ] = F [ρ] +
∫
d~rρ(~r)v(~r) y F [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] (4.2.19)

Modelo de Kohn-Sham

En 1965, W. Kohn y L. J. Sham [45] encontraron una forma de aproximar el funcional
universal F [ρ]. Se considera un sistema ficticio de electrones no interactuantes, lo
que significa que el sistema se puede representar por un determinante de Slater Φ0
(4.2.6). Así la energía cinética es la suma de energías cinéticas individuales:

TS =
N∑
i=1

∫
u∗i (~r)

[
−1

2∇
2
]
ui(~r)d~r (4.2.20)

Y la densidad electrónica la suma de densidades orbitales:

ρ(~r) =
N∑
i=1

ρi(~r) =
N∑
i=1
|ui(~r)|2 (4.2.21)
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Un elemento adicional en el modelo de Kohn-Sham es la aproximación de la inter-
acción de Coulomb electrón-electrón:

J [ρ] = 1
2

∫ ∫
d~rd~r′

ρ(~r)ρ(~r′)
|~r − ~r′|

(4.2.22)

Por tanto, el funcional universal viene dada por:

F [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] = TS[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ] (4.2.23)

El último término se conoce como interacción de intercambio y correlación. La ecua-
ción real de un sistema interactuante no puede escribirse así sino cuando los orbitales
son optimizados, sin embargo es una buena primera aproximación. Reemplazando
en (4.2.19), se tiene:

E[ρ] = TS[ρ] + 1
2

∫ ∫
d~rd~r′

ρ(~r)ρ(~r′)
|~r − ~r′|

+ Exc[ρ] +
∫
d~rρ(~r)v(~r) (4.2.24)

Entonces, minimizar E[ρ] respecto a “ρ” es equivalente a minimizar esta funcional
respecto a los orbitales ui(~r), es decir, encontrar los orbitales optimizados de Kohn-
Sham que satisfacen: [

−1
2∇

2
r + veff (~r)

]
ui(~r) = ξiui(~r) (4.2.25)

Donde, ξi son multiplicadores de Lagrande que aseguran la normalización. El poten-
cial efectivo veff (~r) incorpora tanto efectos de interacción electrón-electrón y poten-
ciales externos de confinamiento (electrón-electrón y núcleo-núcleo). Formalmente
se define como la derivada funcional:

veff (~r) = δJ [ρ]
δρ(~r) + δExc(~r)

δρ(~r) + v(~r) =
∫ ρ(~r′)
|~r − ~r′|

+ Vxc[ρ] + v(~r) (4.2.26)

En la práctica, se debe dar una aproximación para el potencial de intercambio y
correlación Vxc[ρ], y consecuentemente (4.2.25) y (4.2.26) se resuelven autoconsis-
tentemente. Este procedimiento es más simple que HF porque el potencial efectivo
tiene carácter local.
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