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Prologo

Proélogo

Se puede definir la quimica como el estudio de la composicion, estructura y
propiedades de las sustancias materiales, de sus interacciones y de los efectos
producidos sobre ellas al afiadir o extraer energia en cualquiera de sus formas.

Los primeros procesos quimicos fueron realizados por los artesanos de
Mesopotamia, Egipto y China, trabajando ciertos metales como cobre, bronce y
hierro, lo que ha dado lugar a los nombres de las distintas eras. Con la llegada de
la civilizacion griega, los filosofos de la época comenzaron a hacer especulaciones
logicas sobre el mundo fisico en lugar de confiar en los mitos para explicar los
fendmenos. El mismo Tales de Mileto pensaba que toda la materia procedia del
agua, que podia solidificarse en tierra o evaporarse en aire. Sus sucesores
ampliaron esta teoria con la idea de que el mundo estaba compuesto por cuatro
elementos: tierra, agua, aire y fuego. Segin Democrito, esos elementos estaban
compuestos por atomos, particulas diminutas que se movian en el vacio. Otros,
especialmente Aristételes, creian que los elementos formaban un medio continuo
de materia y por lo tanto el vacio no podia existir. La idea atémica perdi6 terreno
rapidamente, pero nunca fue completamente olvidada. Cuando fue revisada
durante el renacimiento, formo la base de la teoria atdmica moderna.

Las teorias de Aristoteles dominaron la filosofia natural durante casi dos
milenios después de su muerte, en el 323 a.C. Se comenz6 a pensar que los
metales de la Tierra tendian a ser cada vez mas perfectos y a convertirse
gradualmente en oro, y se creia que se podia realizar el mismo proceso mas
rapidamente de forma artificial. Comenzando sobre el afio 100 de la era cristiana,
esta idea dominaba la mente de los filosofos, y se escribié un gran niimero de
tratados sobre el arte de la transmutacion, que empezaba a conocerse como
alquimia. Aunque nadie consiguié hacer oro, en la busqueda de la perfeccion de
los metales se descubrieron muchos procesos quimicos.

Los escritos griegos comenzaron a estudiarse mucho menos con el declive del
Imperio Romano; sin embargo, en el siglo VI, una secta de cristianos llamados los
nestorianos, expandieron su influencia por Asia menor, traduciendo al sirio un
gran numero de escritos filos6ficos y médicos griegos.

Con la expansion de la cultura isldmica se produjo la traduccion de estos
textos al arabe, y las ideas y la practica de la alquimia volvieron a florecer. Se

concibid un agente especifico para estimular la transmutacion, la piedra filosofal,



Prologo

que se convirtio en el objeto de investigacion de los alquimistas. En el siglo XI
comenzd en Europa occidental un gran resurgimiento intelectual, estimulado por
los intercambios culturales entre estudiantes drabes y cristianos, y el saber de la
época griega fue difundido también en latin.

Tras el declive de las ideas aristotélicas y el desarrollo del saber, comenzaron
a aplicarse de forma precisa la utilizacion de elementos quimicos en otras areas
del conocimiento, como la medicina. Asi nacieron los métodos cuantitativos.
Estos métodos fueron promovidos por el excéntrico médico suizo Paracelso,
fundador de la iatroquimica (uso de medicinas quimicas). A finales del siglo X VI,
Andreas Libavius publico su Alchemia que organizaba el saber de los
iatroquimicos y que se considera a menudo como el primer libro de quimica.

Durante el siglo XVIII, las observaciones experimentales condujeron al rapido
avance de la quimica; se observd que ciertas sustancias combinaban mas
facilmente con un producto quimico que otras, y gracias a Stephen Hales y su
cuba neumatica, el estudio de los gases avanzo rapidamente.

El genial quimico francés Antoine Laurent de Lavoisier (1743-1794) demostro
con una serie de experimentos brillantes que el aire contiene un 20% de oxigeno y
que la combustion se debe a la combinacion de una sustancia combustible con
oxigeno. Utilizd la balanza de laboratorio como herramienta cuantitativa, y
defini6 los elementos como sustancias que no pueden ser descompuestas por
medios quimicos. Ademads, sustituyd la nomenclatura alquimica por la
nomenclatura quimica racional utilizada hoy, y descartd la antigua teoria del
flogisto. Tras morir en la guillotina en 1794, sus colegas continuaron su trabajo

estableciendo las bases de la quimica moderna.
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Prologo

Mucho ha evolucionado esta fascinante ciencia desde entonces, y futuras
generaciones contemplaran qué punto podemos alcanzar acerca de la comprension
del mundo que nos rodea. Esta Tesis Doctoral refleja el esfuerzo dedicado durante
estos ultimos afios, y ha sido realizada con el propdsito de aportar otro pequefio

grano de arena al conjunto acumulado durante tantos siglos del saber quimico.
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I. INTRODUCCION

‘We have to visualize the Earth as a small, rather crowded spaceship, destination
unknown, in which humans have to find a slender thread of a way of life in the midst of a
continually repeatable cycle of material transformations. In a spaceship, there can be no
inputs or outputs. The water must circulate through the kidneys and the algae, the food
likewise, the air likewise....In a spaceship there can be no sewers and no imports.

Up to now the human population has been small enough so that we have not had to
regard the Earth as a spaceship. We have been able to regard the atmosphere and the
oceans and even the soil as inexhaustible reservoirs, from which we can draw at will and
which we can pollute at will. There is writing on the wall, however....Even now we may

be doing irreversible damage to this precious little spaceship’

K. E. Boulding, 1966
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1. Quimica medioambiental

1. Quimica medioambiental

Se dice que la historia de la Tierra comenzo6 hace mas de 4.6 billones de afios.
Por razones hoy todavia no completamente comprendidas, una nube de particulas
(esencialmente hidrégeno) rotando a través de la galaxia comenzo a contraerse, y
a girar con velocidad creciente. A medida que la energia gravitacional aumentaba,
la contraccion continu6 acelerandose y se generaron grandes cantidades de calor.
Inicialmente, este calor fue irradiado al espacio, pero finalmente quedé atrapado
en los confines del cuerpo central o protoestrella y su nucleo lleg6 a ser
extremadamente denso y caliente. La elevada energia liberada permitiéo la
ionizacion del hidrogeno de las regiones mas calientes. Este nucleo de hidrégeno
se convirtid6 en combustible para que se produjeran reacciones de fusion
termonuclear que mantenian una temperatura interior elevadisima.

La esfera luminosa de gas formada de esta manera es conocida como el Sol. El
nucleo de materia que giraba rdpidamente y se habia contraido para formar el Sol
dej6 en su periferia otro tipo de materia que adopt6 la forma de un disco, conocido
como la nebulosa solar. A medida que las particulas de nebulosa alejadas del Sol
se enfriaron, los gases en esa parte del sistema solar comenzaron a interaccionar
para formar nuevos compuestos. Atomos y moléculas condensaron para formar
mas particulas, y colisiones entre ellas, con el tiempo, gradualmente las fueron
uniendo para formar cuerpos sélidos conocidos como planetésimos. Finalmente,
gracias a posteriores fusiones, los pequefios planetésimos crecieron hasta un
tamafo tal, que les fue posible retener una atmoésfera. De este modo, ocurrian
reacciones en el seno de estos cuerpos, y entre la atmosfera y las fases solida y
liquida de los jovenes planetas. Los elementos presentes, y las afinidades
cambiantes entre estos elementos y el sistema enfriado, determinaron las especies
moleculares que se crearon en cada uno de ellos.

Uno de estos planetas fue la Tierra. En este periodo inicial de vida, los
materiales solidos presentes en su nucleo consistian en hierro y aleaciones de
hierro, mientras el manto y la corteza estaban compuestos fundamentalmente de
oxidos y silicatos metélicos. Los gases mayoritarios en esta atmodsfera primigenia
eran Oy, Ny, CO y CO,. Con el tiempo, grandes cantidades de la atmosfera se
perdieron en el espacio, mientras un continuo vulcanismo trajo consigo otros
gases a la superficie, donde reacciones quimicas formaron nuevas especies

gaseosas. El oxigeno era abundante pero no habia oxigeno libre en forma gaseosa.

19



1. Quimica medioambiental

Este elemento estaba presente en forma combinada, asociado con metales o en la
atmosfera como didxido de carbono.

Muy pronto en la historia de la Tierra se produjo la formacion de agua,
mediante reacciones tales como:

4H, + CO; - CH4 + 2H,0O (1.1)

H, + CO; —» CO + H,O (1.2)

Para que ocurran en cantidad apreciable, estas reacciones requieren la
presencia de catalizadores, y estos se encontraban disponibles en forma de 6xidos
metalicos en la superficie de la Tierra.

Actualmente se piensa que una gran cantidad del agua de la corteza terrestre
fue aportada por la colisién de innumerables cometas en una época en la que las
colisiones eran muy frecuentes.

El agua que componia los mares primigenios debié de ser acida, a
consecuencia del dioxido de carbono disuelto, asi como del acido hidroclorico y
de las especies de azufre que eran componentes traza de la atmosfera primitiva.
Los acidos y las calidas temperaturas de estos océanos iniciales fueron suficiente
para causar una disolucion significativa de componentes en las rocas asociadas.
De este modo, el pH de los mares aument6 hasta aproximadamente el valor 8,
cercano al valor actual. Al mismo tiempo, la concentracion de metales en agua
aumentd, algunas veces superando el producto de solubilidad de minerales
secundarios. Por ejemplo, la presencia de especies de carbonato acuoso disueltas
llevo a la formacion de depdsitos sedimentarios de calcita (CaCOs) y otros
minerales carbonatados:

Ca™ (aq) + CO;3? (aq) — CaCOs (1.3)

La actividad volcanica, plegando y levantando rocas bajo la presion de los
movimientos tectonicos, la erosion fisica y quimica, y la sedimentaciéon cambiaron
en conjunto la naturaleza de la superficie terrestre. Como no habia oxigeno libre
en la atmdsfera, no se podia formar ozono. La atmdsfera era transparente para la
radiacion solar, incluyendo una gran cantidad de luz ultravioleta (UV). Esta
radiacion altamente energética, y la presencia de catalizadores hicieron posible la
sintesis de compuestos organicos sencillos como el metanol y el formaldehido:

CO +2H, —» CH;0H (1.4)

CO + H, - CH,0 (1.5)

20



1. Quimica medioambiental

Muy pronto fueron formadas éstas y otras especies, incluyendo HCN, NHj,
H,S y muchas otras. Algunas de estas moléculas pequefias reaccionaron para dar
compuestos mas complejos, como aminodcidos y péptidos simples.

Las primeras formas de vida se cree que se desarrollaron hace unos cuatro mil
millones de afios. Las primeras células utilizaron moléculas inorganicas sencillas
como material de partida para sus sintesis, y vivieron en un ambiente desprovisto
de oxigeno. Hace alrededor de 3500 millones de afios, algunas células
desarrollaron la habilidad de producir la fotosintesis, una reaccion que libera
oxigeno a la atmosfera:

CO; + H,O — [CH,0] + O3 (1.6)

Al principio, el oxigeno libre desaparecia tan rapido como se formaba, por
reaccion con materiales terrestres. Sin embargo, a medida que la cantidad de vida
acudtica aumentaba, el oxigeno libre comenz6 a acumularse, de modo que hace
aproximadamente dos mil millones de afios, el medio en la superficie de la Tierra
se podia describir como esencialmente oxidante. El CO, gradualmente se
convirtidé en un gas minoritario. La presencia de oxigeno condujo a la sintesis de
0zono, que actuaba como escudo parcial de la radiacion solar de alta energia, lo
cual abrid la posibilidad para el surgimiento de la vida terrestre.

Fue el desarrollo de la vida y una atmoésfera oxidante lo que dominé el cambio
del medioambiente primitivo al actual, el cual ha mantenido relativamente
constantes muchas caracteristicas de la composicion terraquea durante los tltimos
mil millones de afios.

Sin embargo, la Tierra es un sistema dindmico donde procesos tales como el
vulcanismo, movimientos tectonicos, erosion, sedimentacion, clima, y la continua
evolucion de la vida interaccionan para generar el medio ambiente en el que hoy

V1vVimos.
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2. Quimica atmosférica

Podemos definir la quimica atmosférica como la ciencia que estudia los
procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en el seno de la atmosfera, como por
ejemplo emisiones, transporte, deposicion, vida media de determinados
compuestos, mecanismos de reaccion, etc. La quimica atmosférica puede
considerarse una ciencia aplicada cuyos fundamentos residen en otras areas de la
quimica que incluyen aspectos tedricos y experimentales de espectroscopia,
fotoquimica, y cinética de reacciones homogéneas y heterogéneas, tanto de

compuestos organicos como inorganicos.

2.1. Composicion de la atmdsfera

En general, al describir la composicion de la atmosfera, se suele distinguir
entre componentes cuya proporcion es practicamente constante en cualquier
momento y en cualquier zona, hasta unos 85 km de altitud, y otros cuya
composicidn varia continuamente, de los cuales el vapor de agua es el paradigma.
En la tabla 2.1 se indica la abundancia media de los componentes de la atmodsfera
seca. Habitualmente se expresa la concentracion como relacion de mezcla, en
masa o en volumen, refiriéndose a la cantidad parcial de un componente dado
dividida por la cantidad total de todos los componentes en una cierta masa o

volumen.

Tabla 2.1. Valores medios de la composicion quimica de la atmésfera seca, excluido el vapor de
agua y las particulas en suspension.

Constituyente Relacion de mezcla
N, 78.084

0, 20.946
Ar 0.934
CO, 0.035

Ne 18 ppm
He 5.2 ppm
CH,4 1.7 ppm
Kr 1.1 ppm
H, 0.58 ppm
N,O 0.31 ppm
Xe 0.09 ppm
0O; 0.1-0.01 ppm
NO, NO, 10210 ppm
NH; 10°-10"* ppm
SO, 10*-10"° ppm
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La concentracion de vapor de agua puede variar enormemente entre menos de
un 1% en zonas desérticas, hasta un 4% en volumen en las regiones templadas y
humedas de los tropicos.

Otro de los elementos de concentracion variable en la atmosfera estd
constituido por las particulas en suspension. Estas particulas pueden provenir de
fuentes naturales, como la erosion del terreno, sal marina, erupciones volcanicas,
bacterias, semillas, esporas, particulas de meteoritos, etc, y también de fuentes
antropogénicas, como residuos de humo provenientes de chimeneas de fabricas,
calefacciones, regeneradores de residuos, emisiones de vehiculos, residuos de
fertilizantes, etc. Las particulas sélidas mas pesadas precipitan rapidamente, pero
las mas ligeras pueden permanecer largo tiempo, manteniéndose
fundamentalmente en las zonas bajas de la atmoésfera, por lo que sus efectos
pueden llegar a ser especialmente nocivos para la salud humana.

Durante el tiempo de permanencia en la atmosfera, una sustancia puede sufrir
alteraciones quimicas, fundamentalmente por dos motivos: por accion directa de
radiacion solar con suficiente energia para provocar ruptura de enlaces o iniciar
una reaccion quimica (procesos fotoquimicos), o por interaccion directa entre
moléculas, normalmente inducida por colisiones, dando lugar a la formacion de
nuevas especies.

Por ultimo, es importante destacar la existencia en la atmésfera de radicales
libres, en muy pequefia concentracion, pero cuya actividad quimica es muy
elevada, el méas importante de los cuales es el radical OH, que puede reaccionar

con practicamente cualquier componente atmosférico.

2.2. Estructura vertical de la atmdsfera
La atmoésfera se divide verticalmente en cinco zonas en razén a su
temperatura, 0 mas concretamente, a la manera en la que la temperatura varia en

ellas. La figura 2.1 muestra esquematicamente dicha variacion.
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Figura 2.1. Regiones de la atmosfera. Se muestra la variacién de temperatura y presion, las
principales especies quimicas en cada capa, y el grado de penetracion de la radiacion solar. La
linea continua representa a la temperatura, mientras que la linea de puntos representa a la presion.
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La zona inferior se denomina troposfera, y es en la cual nosotros nos
encontramos. Esta separada de la siguiente zona (la estratosfera), por la
tropopausa, la cual se sitia a una altitud variable dependiendo de la zona del
planeta, estacion y afio en que nos encontremos. La estratosfera esta delimitada
por la estratopausa, y la zona siguiente se conoce como mesosfera. La mesosfera
esta delimitada por la mesopausa, y da paso a la termosfera. Finalmente se
encuentra la exosfera, que constituye el limite de la atmosfera terrestre, y es la

capa de transicion hacia el espacio exterior.
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2.2.1. La exosfera

La exosfera se trata de la region mas externa de la atmosfera, situada a mas de
500 km de altitud. En ella las moléculas, iones o radicales, tienen suficiente
energia como para escapar de la debilitada atraccion gravitacional terrestre. En
esta capa, la densidad de particulas disminuye considerablemente hasta valores
del orden de 10" moléculas/cm’® existiendo una diferencia de seis ordenes de

magnitud con respecto al valor a nivel del mar.

2.2.2. La termosfera

La termosfera es la capa atmosférica que se extiende aproximadamente entre
los 85 y los 500 km de altitud. En esta zona, la temperatura aumenta con la altitud,
alcanzando un valor de aproximadamente 1500 K a los 500 km. Dentro de esta
capa atmosférica se encuentra la ionosfera, donde las moléculas se encuentran
ionizadas por accion de la radiacion solar de baja longitud de onda. La intensidad
de la radiacion que alcanza la termosfera es tal, que se puede producir la
disociacion de moléculas como O, y N»:

O, +hv (A <240 nm) - 20 AH =498 kJ mol (2.1)

N, +hv (A< 126 nm) - 2N AH = 945 kJ mol (2.2)

2.2.3. La mesosfera

Se trata de la capa de la atmdsfera comprendida entre los 50 y los 85 km de
altitud. En esta zona, la radiacién solar encuentra nuevas especies quimicas. El
ozono (0O3), que tiene una concentracion particularmente alta en la estratosfera,
esta presente aunque en menor grado por encima de la estratopausa y es capaz de
absorber radiacion solar de menor energia que la necesaria para la disociacion e
ionizacion de especies mas estables. La absorcion de radiacién por ozono hace
que éste se disocie, produciendo una molécula de oxigeno y un 4tomo, ambos en
estado excitado:

O; + hv (L = 230-320 nm) > O, + O (2.3)

Esta absorcion de radiacion de longitudes de onda mayores conlleva un
aumento de temperatura a medida que se desciende en altitud, hasta alcanzar

aproximadamente los 271 K en la estratopausa.
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2.2.4. La estratosfera

La estratosfera se sitla entre una altitud variable determinada por la
tropopausa, (comprendida entre los 8 y los 15 km), y los 50 km de altitud. La
variabilidad de la tropopausa depende de factores como la latitud, la estacion y el
afo, y estd comprendida entre los 8 km de las zonas polares y los 15 km de los
tropicos, en los que la temperatura superficial mas elevada y las corrientes
ascendentes de aire caliente implican una mayor extension vertical de esta zona.
En la estratosfera se producen escasas turbulencias y mezclas de aire en sentido
vertical. El movimiento del aire es fundamentalmente horizontal, de ahi su
nombre, el cual se adopt6 del latin, ‘stratus’. Se distingue de la troposfera y de la
mesosfera en que la temperatura aumenta con la altitud. Sus principales gases son
N2 y O, pero la radiacion altamente energética que llega a esta zona conlleva
reacciones diferentes de las que se producen cerca de la superficie de la Tierra. La
mas importante de estas reacciones es la relacionada con la sintesis y
descomposicion de ozono. El ozono es un gas de origen natural que se encuentra a
lo largo de la atmdsfera, con una concentraciéon maxima entre los 15 y los 30 km
sobre la Tierra. Esta region se conoce como la ‘capa de ozono’. Esta molécula es
un filtro muy eficaz capaz de absorber la radiacion ultravioleta (UV) de longitud
de onda comprendida entre 200 y 315 nm. La radiacion UV se subdivide en tres
categorias:

e UV-A, de 315 a 400 nm (7% del flujo solar total), la cual no es
particularmente dafiina para las especies vivas.

e UV-B, de 280 a 315 nm (1.5% del flujo solar), la cual puede ser
dafiina tanto para las plantas como para los animales, especialmente
después de una exposicion prolongada.

e UV-C, menos de 280 nm (0.5% del flujo solar), la cual dafia
rapidamente todo tipo de biota.

La porcion ultravioleta del espectro de emision del Sol se muestra en la figura
2.2. El pequefio flujo de radiacion UV-C que penetra en la atmosfera es
completamente absorbido por el ozono y otras especies atmosféricas antes de
alcanzar la superficie de la Tierra. Por otra parte, el 1.5% de radiacion UV-B es
absorbida solo parcialmente. El ozono es la especie responsable de interceptar
estos fotones, pero, como se observa en la figura 2.2, éste muestra una absorcion

en el rango UV-B relativamente pequena. Asi pues, en las zonas donde la
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concentraciéon de ozono estratosférico se reduce sustancialmente, niveles

peligrosos de radiacion UV-B pueden penetrar la troposfera.

Figura 2.2. Absorcion de oxigeno y ozono, comparadas con la densidad del flujo solar, sobre la
region de radiacion UV dafiina para los seres vivos.
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Tanto la sintesis como la descomposicion de ozono se pueden describir en
términos de quimica que implica a especies que solo contienen oxigeno. Esto fue
realizado por primera vez por Chapman', e implica cuatro reacciones
fundamentales:

Sintesis: O; +hv (A <240 nm) — 20 (-E (hv) +498.4 kJ mol™) (2.1)
O0+0,+M—>0;+M (-106.5 kJ mol ™) (2.4)
Descomposicion: Oz + hv (A = 230-320 nm) —> O,  + O" (-E (hv) + 386.5 kI mol") (2.3)
0+0;->20, (-391.9 kJ mol ™) (2.5)

La reaccion fotoquimica (2.1) es lenta y la entalpia necesaria para que se
produzca es de 498.4 kJ mol™. La radiacion de longitud de onda mayor de 240 nm
no tendra la energia suficiente para provocar la reaccion, y penetrara mas alla en
la atmoésfera. En la reaccion (2.4), M es un tercer cuerpo neutral, normalmente N,
u O,, las especies predominantes en la estratosfera. Esta reaccion, y la reaccion
(2.3), interconvierten rapidamente atomos de oxigeno con ozono. La absorcion en

la region entre 309 y 200 nm es la parte del espectro donde el ozono absorbe
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fotones fuertemente. Esta absorcion y posterior descomposicion es el proceso que
protege a la Tierra de la peligrosa radiacion UV.

Por ultimo, la reaccion (2.5) es un proceso exotérmico de destruccion de
ozono (= -400 kJ mol™), pero la relativamente alta energia de activaciéon (18 kJ
mol™") determina que sea un proceso lento en la estratosfera.

Dependiendo de la variacion de la cantidad de oxigeno con la altitud en esta
capa, y de la intensidad de luz solar que llega, hay un balance que determina la
mayor concentracion de ozono, la cual se encuentra alrededor de 23 kms de
altitud.

Ademas de la quimica del oxigeno, hay otros procesos que determinan la
concentracion de ozono estratosférico, y que contribuyen a su eliminacion. Se
estima que la reaccion (2.5) representa algo menos del 20% de los procesos de
eliminacion de Os, siendo el resto debidos a reacciones cataliticas que implican a
otras especies. Las mas comunes han sido identificadas como radicales libres y se
dividen en tres categorias: HOx (H, OH, HOO), NOx (NO, NO,), y ClOx (Cl,
CIO). Dependiendo de la altitud y la concentracion, cada especie tiene diferente
capacidad de destruir ozono. Muchos de estos ciclos cataliticos comparten el

siguiente mecanismo general, utilizando X como especie reactiva:

X+0;3>X0O+0, (26)
XO+0—>X+0, (2.7)
reaccion neta: O+0;— 20, (2.5)

2.2.4.1. Efectos antropogénicos en la estratosfera

Los compuestos clorofluorocarbonados (CFCs) son un tipo de compuestos
desarrollados en los afios 30, los cuales tienen propiedades que los hacen
particularmente ttiles en un gran nimero de aplicaciones. A pesar de que las
moléculas de CFC son mas pesadas que las de aire, pueden llegar a la estratosfera
debido a las fuertes corrientes ascendentes en la troposfera. Aunque no son
reactivos en la troposfera, si lo son en la estratosfera, debido a que pueden sufrir
una descomposicion fotolitica ultravioleta:

CFCl; + hv (A <290 nm) — CFCl, + Cl (2.8)
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El radical cloro liberado es capaz de tomar parte en el ciclo catalitico mostrado
por las reacciones (2.6) y (2.7). A pesar de la legislacion para disminuir el uso de
estos compuestos, aceptada por muchas naciones en el Protocolo de Montreal de
1989, y sus posteriores revisiones de Londres y Copenhague, la continua emision
durante los ultimos 60 afios, y la renuncia de muchos paises al Protocolo de
Montreal, hacen que la destruccion de estos compuestos en la atmésfera sea muy
lenta. En la siguiente seccion se ampliard la informacion sobre los efectos
antropogénicos que afectan al cambio climatico, con los comentarios sobre el
Protocolo de Kioto y la cumbre de Buenos Aires.

Ademas de estos compuestos, los halones, o anadlogos bromados de los CFCs,
también provocan efectos similares en la destruccion de ozono. Sin embargo,
gracias al Congreso de Viena de 1995 sobre sustancias destructoras de ozono, se
alcanzé un acuerdo para eliminar totalmente el uso de bromuro de metilo en el
afo 2010.

Pero no solo los compuestos halogenados creados por el hombre provocan
dafios en los niveles de ozono estratosférico. El 6xido de dinitrogeno (N,O),
resultado de la desnitrificacion en suelos con alto contenido en i6n nitrato, y
producido por una nitrificacion excesiva debido al uso de fertilizantes
nitrogenados, migra a la estratosfera donde reacciona con oxigeno en estado
excitado para formar 6xido nitrico, el cual interviene en el ciclo catalitico de
destruccion de ozono.

N,O + 0" - 2NO (2.9)

Las concentraciones de ozono en la estratosfera se han venido monitorizando
desde los afios 50. Uno de los laboratorios mas importantes ha sido la Halley Bay
Station, en la Antartida, donde a principios de los afios 80 se detectd una
disminuciéon considerable de los niveles de ozono en esa zona durante la
primavera temprana. Hacia 1984 se hizo evidente que el fendmeno era de caracter
recurrente, y que se producia cada afio a finales de octubre. En la Antartida
existen condiciones por las que se puede producir una disminucion de los niveles
de ozono en unas fechas concretas y en muy poco tiempo. Esto se debe a una
compleja combinacion de factores climaticos, y a la acumulacion de especies que
actian como una reserva de compuestos, los cuales, con los primeros rayos
solares de la primavera polar, reaccionan vigorosamente para proporcionar una

pérdida de ozono mayor. A finales del mes de octubre, la radiaciéon solar
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proporciona energia para la fotolisis del cloro y el hipoclorito de hidrégeno para
producir radical cloro:
Cl, + hv - 2ClI (2.10)
HOCI + hv — Cl + OH (2.11)
El radical cloro puede entonces eliminar ozono mediante el ciclo catalitico

estandar, o mediante las reacciones (2.12) - (2.16):

2Cl+ 205 — 2CIO + 20, (2.12)

ClO + ClO — ClO0Cl (2.13)

CIOOCI + hv — CIOO0 + ClI (2.14)

CIOO — Cl+ O, (2.15)

reaccion neta: 205 + hv - 30, (2.16)

Cuando las condiciones climaticas cambian, y la temperatura del aire aumenta,
esta situacion ya no se produce, y se vuelve a los niveles de ‘pre-agujero’.

Actualmente hay una gran preocupacion por si se produjera el caso de que las
masas de aire, cuando se encuentran con unos niveles bajos de ozono, se puedan
extender sobre las regiones mas meridionales de Sudamérica, Australia, y Nueva
Zelanda, exponiendo a la poblacion a altos niveles de radiacion UV-B. También
hay que destacar el hecho de que, més recientemente, observaciones andlogas

sobre la disminucién de la capa de ozono se han detectado en la region Artica.

2.2.5. La troposfera

La troposfera es la region de la atmosfera mas cercana a la superficie de la
Tierra, en la cual se desarrolla la actividad bioldgica. Comenzando desde la
superficie, donde la temperatura media es aproximadamente de 14 °C, ésta
disminuye a medida que se gana en altitud, hasta alcanzar alrededor de -60 °C en
la tropopausa.

La troposfera es una region de alta mezcla convectiva, y contiene
aproximadamente el 85% en masa del total atmosférico. En ella se pueden
distinguir dos zonas: la capa limite planetaria, la cual se extiende desde la

superficie hasta el primer kilometro de altitud, y representa una zona
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relativamente estatica, y la troposfera libre, una zona turbulenta y con importantes
corrientes convectivas, que se extiende hasta la tropopausa.

A pesar de que la mayoria de radiacion solar altamente energética se ha
absorbido en las capas superiores, es importante destacar el hecho de que, cuando
la radiacién solar de menor energia no absorbida en capas altas golpea la
superficie de la Tierra, ésta es parcialmente absorbida y re-emitida a continuacion
como radiacion infrarroja (IR). Algo de esta radiacion IR es absorbida por ciertos
gases en la troposfera (los dos principales son el vapor de agua y el didxido de
carbono). Esta absorcion provoca el calentamiento cerca de la superficie de la
Tierra, un efecto que disminuye con la altitud, pues hay menos radiacién que
puede ser absorbida y la concentracion de gases absorbentes es también menor.
Este calentamiento de la Tierra es conocido como ‘efecto invernadero’, y es un
factor clave para mantener la vida en el planeta tal y como la conocemos. Sin
embargo, debido a los efectos antropogénicos el balance puede ser alterado con
consecuencias catastroficas para la vida. Ademas del vapor de agua y el COs,
compuestos como el metano, el ozono, el N,O, los CFCs, y los aerosoles, han
contribuido de forma cada vez mas evidente, debido a la accién del hombre, al
balance energético que se establece entre la radiacion proveniente del Sol y la que
se pierde reflejada por la superficie terrestre. Asi, segun se desprende del informe
del Working Group 1 of the World Meteorological Association’s
Intergovernmental Panel on Climate Change?, la temperatura superficial global ha
aumentado 0.6 + 0.2 °C durante los ultimos 140 afios, y esto es consistente con el
aumento de los gases de efecto invernadero, desde el comienzo de la revolucion
industrial.

El Protocolo de Kioto, establecido en 1997, es un tratado internacional cuyo
objetivo principal es lograr que para los afios 2008-2012 los paises desarrollados
disminuyan sus emisiones de gases de efecto invernadero a un 5% menos del
nivel de emisiones de 1990. El Protocolo establece mecanismos concretos para
combatir los gases de efecto invernadero (en especial el CO;), liberados por la
quema de combustibles fosiles y otras actividades humanas, industriales y
agropecuarias. Tras la adhesion del gobierno ruso, el 18 de noviembre del 2004, el
Protocolo tomo caracter vinculante al ser ratificado por paises que representan

mas del 55% de las emisiones de todo el planeta.
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La reciente X Convencion Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio
Climéatico (COP 10), celebrada en Buenos Aires del 6 al 17 de diciembre del
2004, concluy¢ sin acuerdos de gran calado de cara a que paises como Estados
Unidos (que es el causante de aproximadamente el 30% de los gases que originan
el calentamiento global) o Australia se adhiriesen al Protocolo. En cualquier caso,
si se lograron avances en su implementacion, buscando nuevas vias para integrar a
agentes economicos mundiales como EE.UU. y paises en vias de desarrollo como

China e India.

2.2.5.1. Quimica de la troposfera

La troposfera es un medio oxidante, y su quimica estd dominada por las
reacciones de los radicales OH y NOjs. El radical OH se forma en la troposfera por
distintos medios, pero el mas importante es un proceso en cuatro pasos, dos de los
cuales son fotoquimicos:

NO; +hv ->NO+0O (2.17)

0+0,+M—>0;+M (24)

En este segundo paso, la combinacion de oxigeno molecular y atémico tiene
lugar en un ‘tercer cuerpo’, representado como M. Como el N, y el O; son las
especies mas comunes en la atmodsfera, el tercer cuerpo es normalmente una de
estas moléculas.

O;+hv—> 0, +0 (2.3)

0"+ H,0 — 20H (2.18)

El oxigeno producido en la reaccion (2.17) se encuentra en estado
fundamental, mientras que el producido en la reaccidén (2.3) se encuentra en
estado excitado. Para la primera reaccidon, la radiacion en la region visible
proporciona suficiente energia para dar una constante de velocidad alta, mientras
que para la ultima es necesaria radiacion ultravioleta de mas alta energia (A <325 nm).

Otro mecanismo para la generacion del radical hidroxilo parte de una reaccion

que implica a los 6xidos de nitrogeno:

NO + NO, + H,0 — 2HONO (2.19)
2HONQ — A=, 9NO + 20H (2.20)

Estas dos reacciones son especialmente importantes en atmosferas altamente

contaminadas.
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Debido a su baja concentracién y a su alta reactividad, es extremadamente
dificil medir concentraciones del radical hidroxilo®, aunque se ha estimado que
éste se encuentra presente en la franja de 2.5x10° y 1x10” moléculas por cm’, con
valores mayores a bajas altitudes, durante el dia, y en areas de mayor
contaminacion atmosférica. El radical OH interviene en gran cantidad de
reacciones atmosféricas, aunque cuantitativamente las dos mas importantes son:

OH + CO - H+ CO, (2.21)

OH + CH4 — CHs + H,O (2.22)

Estas reacciones representan aproximadamente el 70% y el 30%
respectivamente del total de reacciones que implican al radical OH en una
atmosfera no contaminada.

Los radicales hidrégeno y metilo generados reaccionan posteriormente,

H+0,+M — HOO +M (2.23)

CH; + 0O, +M — CH;00 + M (2.24)
produciendo radicales peroxido muy reactivos, los cuales pueden reaccionar con
NO para generar NO,, y radicales alcoxido:

ROO +NO —» NO; + OR (2.25)

Existen reacciones de terminacion que eliminan hidroxilo, a su precursor

dioxido de nitrogeno, y al radical hidroperdxido:

OH +NO,+M — HNO;+ M (226)
2HOO —> H,0,+ O, (2.27)
OH + HOO — H,0 + O, (2.28)

Los productos de estas reacciones son relativamente estables. El 4cido nitrico
y el peroxido de hidrogeno son solubles en agua y desaparecen de la atmosfera
por precipitacion.

El ozono también estd implicado en la produccion de NOs, que es el oxidante
atmosférico predominante durante la noche:

O3+ NO; - NO;3 + O, (2.29)

El radical nitrato se forma durante el dia y la noche, pero se acumula solo
durante la noche porque es eliminado por fotolisis.

El ozono troposférico es también un oxidante importante, especialmente en el
caso de compuestos insaturados como son los terpenos. En estas reacciones, el O3

se adiciona a un doble enlace para formar un compuesto con un anillo de cinco
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miembros -COOOC- llamado ozo6nido primario o molozonido, el cual
rapidamente desintegra formando radicales peroxido, que reaccionan como

muestra la ecuacion (2.25).

2.2.5.2. Efectos antropogénicos en la troposfera

a) El fenomeno del smog. Clasico y fotoquimico

El término smog se refiere a una forma de contaminacién atmosférica en la
cual la visibilidad es parcialmente disminuida por una nube consistente en
particulas sélidas y/o aerosoles liquidos. El nombre deriva de la combinacion de
las palabras smoke y fog, y segiin sus caracteristicas se puede clasificar en smog
clasico o ‘London smog’ y smog fotoquimico o ‘Los Angeles smog’.

El smog clasico se llama asi porque esta asociado con el uso del carbon, un
combustible tradicional, y se caracteriza por una alta concentracion de particulas
derivadas de la emision de materia organica no quemada asi como de niveles
elevados de SO, en la atmosfera. Esta situacion se encontraba en el siglo XIX y
XX en muchas ciudades industriales, donde carbon altamente sulfurado era
empleado para uso doméstico e industrial. El ejemplo mas famoso de este tipo de
fendmeno ocurrié en Londres en el afio 1952, cuando un episodio de smog con
una duracion de varias semanas provoco la muerte de mas de 4000 personas’.
Desgraciadamente, esta situacion continlla presente hoy en muchos paises de
Europa del Este, donde las regulaciones medioambientales no son muy estrictas.
Como ejemplo valga citar la region polaca situada en Silesia Superior adyacente a
la ciudad industrial de Cracovia.

En contraste con el smog clasico, el smog fotoquimico se basa en las
emisiones procedentes de la combustion de compuestos derivados del petroleo y
de 6xidos de nitrogeno NOy, principalmente producidas en los motores de los
vehiculos, seguido de una serie de reacciones quimicas y fotoquimicas que
suceden bajo unas condiciones climaticas especificas. Este fenémeno fue
observado por primera vez en Los Angeles a mediados de los afios 40°™'% pero
esta actualmente muy extendido, apareciendo durante periodos de tiempo calido y
estable en muchas ciudades de Norte América, Europa y Asia.

Las caracteristicas esenciales de un episodio de smog fotoquimico tipico de
ciudades americanas como Los Angeles se describen a continuacion, y se

muestran esquematicamente en la figura 2.3(a).
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Alrededor de las 6 de la madrugada, en lo que serd un dia soleado y caluroso,
cuando el trafico de la mafiana toma la calle, se observa un aumento simultaneo
de la concentracion atmosférica de compuestos organicos volatiles (VOCs) y
oxido nitrico. La concentracion de o6xido nitrico alcanza rapidamente un maximo,
y comienza a decrecer al tiempo que la concentraciéon de didxido de nitrogeno
comienza a aumentar. Posteriormente a lo largo de la mafiana, las concentraciones
de hidrocarburos y de diéxido de nitrogeno comienzan a disminuir, y se detectan

niveles elevados de agentes oxidantes como el ozono.

Figura 2.3(a). Secuencia de especies quimicas que aparecen durante un episodio de smog
fotoquimico. Grafico idealizado basado en resultados obtenidos en estudios de laboratorio en una
camara de smog.
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La figura 2.3(b) representa un episodio de smog fotoquimico real ocurrido en
la ciudad de Toronto, Canada, el 26 de mayo de 1992, en un dia despejado, con
maximas de 26 °C. (Datos obtenidos del Ministerio de Medioambiente y Energia
del Gobierno de Ontario). En ella se puede observar la secuencia de especies

quimicas descritas anteriormente.
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Figura 2.3(b). Especies quimicas aparecidas durante el episodio de smog fotoquimico sucedido en
Toronto, el 26 de mayo de 1992. Las medidas fueron tomadas en la confluencia de las calles Bay y
Grosvenor.
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Fue en el afio 1952 cuando Blacet' sugirio la fotdlisis del NO; en el aire como

el proceso quimico responsable de los fendmenos de la contaminacion

fotoquimica:
NO,+ hv (A <430 nm) > NO + O (2.17)
0+0,+M—>0;+M (2.4)

El NO reacciona rapidamente con O3, formando de nuevo NO,:

NO + 03 —> N02 + 02 (230)

Debido a esta reaccion no pueden coexistir concentraciones significativas de
ozono y o0xido nitrico, y el pico de ozono no se produce hasta que la concentracion
de NO ha bajado a niveles muy pequefios, como se muestra en la figura 2.3(a).

Este es un proceso ciclico, que depende de la cantidad de 6xidos de nitrégeno
NOy en el aire. Si se considera la aproximacion del estado estacionario, la
concentracion de ozono derivado de esta serie de reacciones viene dada por la

., , . ., . 14
relacion cominmente conocida como relacion de Leighton ™ :

_ JIno: [NOz]
[O ]_ k3o W
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Donde J yo, es la velocidad de fotolisis del NO,, y k39 es la velocidad de la
reaccion (2.30).

El proceso global que explica la contaminacion fotoquimica plantea una serie
de cuestiones, como la comprension del proceso de oxidaciéon de NO a NO,, el
papel de los compuestos organicos volatiles, y las reacciones que concluyen estos
procesos.

Al principio se sugirio que el NO era oxidado térmicamente por el O;:

2NO + O; = 2NO, (2.31)

Sin embargo, esta reaccion es de segundo orden respecto al NO, y cuando la
concentracion de NO disminuye a niveles ambientales, la velocidad de la
oxidacion disminuye drasticamente. Unicamente en el caso donde se tienen altas
concentraciones de NO, como son las plantas industriales no controladas
convenientemente, los niveles puntuales de NO debido a las emisiones pueden ser
suficientemente elevados para que la reaccion (2.31) se produzca. Para explicar la
oxidaciéon del NO a NO,, hay que incluir en el esquema de reaccidén a los
compuestos organicos volatiles, como son los terpenos y el isopreno, objeto de
estudio de esta Tesis Doctoral.

El OH reacciona con el CO y con compuestos organicos de forma rapida. Para

el caso del CO el esquema de reaccion seria:

OH + CO — H + CO, 2.21)
H+0,+M — HO,+M (223)
HO, + NO — OH + NO, (2.32)

Esta secuencia regenera OH y convierte NO en NO,. Finalmente, este ciclo
termina cuando se producen reacciones en que desaparecen los radicales,

generandose compuestos mas estables:

HO, + HO; —» H,0, + O, (2.27)
RO, + HO, — ROOH + O, (2.33)
OH + NO, + M —> HNO, (2.26)

La reaccion (2.22) iniciaria la secuencia para los compuestos organicos.

En definitiva, el NO es convertido a NO, durante las horas de luz solar, en una
secuencia de reacciones iniciada por el ataque del OH a compuestos organicos
volatiles, y que implica la presencia de radicales libres HO, y RO,. Son estos

radicales las especies que realmente transforman el NO en NO,.
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b) La lluvia acida

Ya en el siglo XVIII fue reconocida la presencia de compuestos de azufre y
acidos en el aire y la lluvia, pero fue en el afio 1872 cuando R. A. Smith acui¢ el
término lluvia acida, y describié muchos de los factores que afectan a esta forma
de precipitacion atmosférica'”.

La Iluvia 4cida parte de la oxidacion de SO, y NO; en la troposfera, formando
acido sulfurico y nitrico, ademés de otras especies, las cuales son depositadas en
la superficie de la Tierra, bien por precipitacion (deposicion por via himeda), o
bien en forma seca (deposicion por via seca).

La oxidacion del NO; es iniciada por reaccion con radicales hidroxilo:

NO,+ OH +M — HNOs; + M (2.206)

Tras la puesta de sol, una secuencia alternativa aparece en la produccion de

acido nitrico, la cual implica la formacién del radical nitrato:

NO; + O3 > NOs3 + O, (2.29)
Este radical es destruido por reacciones con 6xidos de nitrogeno:

NO;+NO; — NO +NO,+ O, (2.34)
NO; + NO — 2NO;, (2.35)

De este modo se genera NO,, el cual puede volver a reaccionar con el radical
hidroxilo.

Al igual que el radical OH, el NO; puede reaccionar con compuestos
organicos, en una reaccion de abstraccion de hidrogeno:

-con aldehidos: NO3; + RCHO — RCO + HNO; (2.36)

-con alcanos: NO; +RH — R + HNO; (2.37)

Por ultimo, mediante reaccion con didxido de nitrégeno, se puede producir la

formacion de pentoxido de dinitrogeno, el cual genera &cido nitrico por reaccion

con agua:
NO; +NO, = N,0s (2.38)
N,Os + H,0 — 2HNO; (2.39)

También se ha sugerido que el NOs puede hidrolizar en gotitas de agua para
formar acido nitrico.
La produccion de acido sulfurico a partir de SO, tiene lugar mediante la

siguiente secuencia de reacciones:
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SO, + OH+M — HOSO, +M (2.40)

Este es el paso determinante de la velocidad de reaccion de produccion de
acido sulftrico. El radical formado en la reaccion (2.40) puede sufrir una serie de
reacciones relativamente rapidas, algunas de las cuales resultan en la produccion
de H>SOy. El proceso mas simple e importante es la reaccién con oxigeno:

HOSO; + 0, +M — HOO + SO; + M (2.41)

Esta reaccion es seguida por la disolucion en agua para formar acido sulftrico:

SOs3 + H,O — H,S04 (2.42)

El radical hidroperéxido producido en la secuencia también reacciona con
oxido nitrico,

NO + HOO — NO, + OH (2.43)
generandose dioxido de nitrégeno, el cual puede volver a tomar parte en la
secuencia de formacion del 4cido nitrico.

En el caso del SO,, la oxidacion en fase acuosa, presente en la atmdsfera en
forma de particulas de aerosol, nubes y niebla, es también importante. El1 SO, en
fase gas se disuelve en gotitas de agua y puede ser oxidado dentro de ellas por
H,0,, O3, y especies i0nicas. La oxidacion en la superficie de solidos presentes en

el aire o suspendidos en gotitas de agua también es posible.

2.3. Compuestos naturales emitidos a la atmdsfera. Los terpenos

La emision global de compuestos organicos volatiles por parte de la
vegetacion se ha estimado'® que es del orden de 1150 Tg carbono afio”, y
aproximadamente la mitad (54%) de estas emisiones corresponden al isopreno
(2-metil-1,3-butadieno) y a monoterpenos como el a-pineno, el B-pineno, y el
limoneno. Las emisiones naturales exceden a las antropogénicas a escala global'”.
Debido a la alta reactividad atmosférica de muchos de estos compuestos organicos
volatiles biogénicos, comparada con la de los compuestos antropogénicos (con
tiempos de vida calculados para los VOCs biogénicos tipicamente de unas pocas
horas o menos, frente a unos pocos dias para algunas clases de VOCs
antropogénicos), los VOCs biogénicos desempefian un papel predominante en la
quimica de la baja troposfera y de la capa limite planetaria'™®'’.
Los terpenos son tipicos constituyentes de los aceites esenciales de las plantas

(esencias de naranja, de menta, de laurel, de lavanda, de rosa, de geranio, etc.),
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pero también se encuentran en especies animales donde, a veces, desempefian un
papel fisioldgico importante (vitamina A, hormona juvenil de los insectos, etc.).
La unidn de las cadenas de isopreno, que da lugar a los terpenos, suele ser de
la forma cabeza-cola, aunque también se han encontrado casos de unidon cabeza-
cabeza. Los terpenos se clasifican segun el nimero de unidades de isopreno que se
unen (tabla 2.2). Algunos autores reservan el nombre de terpeno para los
monoterpenos y llaman terpenoides al grupo general, aunque la mayoria llama
terpenos a todo el grupo. Esta palabra, terpeno, proviene del nombre alemén de la

esencia de trementina: Terpentin.

Tabla 2.2. Clasificacion de los terpenos.

N° de isoprenos N° de carbonos Nombre
2 10 Monoterpenos
3 15 Sesquiterpenos
4 20 Diterpenos
6 30 Triterpenos
8 40 Tetraterpenos
X 5x Politerpenos

El mayor interés se ha centrado sobre el isopreno y los monoterpenos, debido
al potencial con el que contribuyen en la formaciéon de ozono, asi como en la
formacion de aerosoles. Un buen ejemplo lo constituye la neblina que se forma
sobre los bosques densamente poblados durante los dias calurosos de verano. ‘The
Great Smokey Mountains of North Carolina’ en los Estados Unidos, es a menudo
citado como ejemplo donde este fendmeno natural es evidente; concretamente, fue
en el afio 1960 cuando Went™ sugirié que la reacciéon de alquenos emitidos por
los pinos y el ozono existente en la atmosfera era la responsable de la neblina azul
observada en estas montafias de Tennessee. Los terpenos y compuestos
relacionados son relativamente volatiles, y son emitidos a la atmosfera,
produciendo los atractivos olores que caracterizan a los bosques. Las emisiones de
arboles de hoja caduca, tales como robles, dlamos, sauces, y chopos, estan
comprendidas principalmente de isopreno, mientras que los bosques de coniferas,
tales como pinos, abetos, piceas, enebros, cedros, y secoyas emiten
principalmente monoterpenos. Algunos arboles, como el eucalipto, producen tanto
isopreno como terpenos’'. Estas emisiones pueden depender de la luz y de la

22-25

temperatura Por ejemplo, las emisiones de isopreno aumentan con la
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temperatura y con la intensidad de luz”. Sin embargo, las emisiones de a-pineno,
B-pineno, mirceno, d-limoneno, y B-felandreno, aumentan con la temperatura,
pero no varian significativamente con la intensidad de luz****. La humedad
relativa también se ha visto que afecta a la emision de a-pineno, con la velocidad
aumentando a medida que aumenta la humedad relativa®.

La figura 2.4 muestra la estructura de algunos monoterpenos emitidos a la

atmosfera de forma natural.

Figura 2.4. Estructura de algunos terpenos implicados en procesos atmosféricos naturales.
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42



2. Quimica atmosférica

Una vez liberados a la atmoésfera, estos compuestos reaccionan rapidamente
con radicales oxidantes como el OH, el NO;, y también con el Os, siendo el
radical hidroxilo el que desempefia el papel fundamental durante las horas de luz
solar.

Mientras que las constantes de velocidad de los procesos de oxidacion de los
terpenos por accién del radical hidroxilo se conocen bastante bien'®?”* los
productos de reaccion y su porcentaje de obtencién, y especialmente los
mecanismos de reaccion, se encuentran todavia sin comprender en la mayor parte
de los casos.

El estudio del mecanismo de oxidacién tanto del isopreno, como de los
terpenos mas significativos, por parte del radical hidroxilo, constituye la piedra
angular de la presente Tesis Doctoral, en la cual hemos pretendido clarificar un

poco mas el complejo entramado de reacciones quimicas que pueden sufrir estos

compuestos, una vez son emitidos y liberados a la atmosfera.
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J. J. Thomson, también inglés contemporaneo nuestro, dijo que todos los dtomos se
componen solamente de un nimero enorme de cuerpecitos pequefiisimos, llamados
corplisculos o electrones, que son cargas eléctricas negativas. Asi, el H constaria de 770
electrones, el Hg de 150000. Posteriormente se ha visto la necesidad de admitir otro
componente fundamental de caracter positivo, el proton.

Esta hipétesis estd siendo actualmente el objeto de notables y continuas

modificaciones...

Manual de Quimica Moderna
(Por el Profesor Eduardo Vitoria, S. .,
Décima Edicion, 1929)
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3. La quimica tedrica y computacional como herramienta de trabajo

La quimica, segin la definicion dada por la Real Academia Espafiola de la
Lengua, es la ciencia que estudia la estructura, propiedades y transformaciones de
la materia a partir de su composicion atomica. Una de las ramas mas importantes
de esta ciencia es la quimica teodrica, en la que los métodos matematicos se
combinan con las leyes fundamentales de la fisica para estudiar procesos de

29-33 I . L. _
. Las bases de la quimica tedrica son la mecanica cudntica y la

interés quimico
mecanica estadistica, que son las ciencias que relacionan las propiedades
moleculares y macroscopicas con el movimiento y las interacciones de electrones
y nucleos. Se define la quimica cudntica como la ciencia que trata de aplicar las
leyes de la mecanica cuantica a los sistemas quimicos.

El primer calculo quimico-cuantico se remonta a 1927, cuando Heitler y
London publicaron su trabajo sobre la molécula de hidrégeno®*. Fue entre los afios
1930 y 1950 cuando esta disciplina alcanz6 su maximo desarrollo, con la
descripcion de la mayoria de teorias y métodos empleados actualmente.

Una de las caracteristicas mas importantes de la quimica cuéntica es su fuerte
dependencia de las maquinas de calculo. Aunque la mecénica cudntica es una
teoria muy bien establecida desde hace muchos afios, su utilizacion practica solo
fue posible con el desarrollo de los ordenadores modernos y, sobre todo, las
supercomputadoras. Esto dio lugar a la creacion de una nueva area de la quimica
dentro de la quimica teorica, la quimica computacional, en la cual el ordenador se
utiliza como una herramienta de tipo “experimental”. El objetivo de la quimica
computacional es la resolucion de problemas de interés quimico, como la
determinacion de estructuras moleculares, el calculo de propiedades
espectroscopicas, de energias relativas, de mecanismos de reaccion, y de
constantes de velocidad. Esta disciplina no se ocupa, sin embargo, del desarrollo
directo de nuevas metodologias y teorias, aunque existe una fuerte conexion entre
la quimica tedrica tradicional y la quimica computacional, pues el desarrollo de
nuevos modelos tedricos permite el estudio de nuevos problemas utilizando como
herramienta de trabajo el ordenador.

Otro aspecto interesante de la quimica tedrica y computacional es su
capacidad como herramienta predictiva. Gracias a los modernos programas de
calculo tedrico y andlisis grafico que existen actualmente, se puede

“experimentar” con sustancias que todavia no han sido sintetizadas, o cuya
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identificacion o sintesis es muy compleja, como determinados productos e
intermedios de reaccion. Esto permite orientar a los investigadores experimentales
acerca de propiedades moleculares y caminos de reaccion mas favorables,
ahorrando mucho tiempo de trabajo en el laboratorio.

La importancia de esta area de la quimica ha sido ampliamente reconocida con
la concesion en el afio 1998 del premio Nobel de quimica a John Pople y Walter
Kohn, los cuales “han realizado contribuciones pioneras desarrollando métodos
que pueden ser utilizados para estudios teéricos de las propiedades moleculares y
de los procesos quimicos en los cuales estan involucrados” (tomado de la pagina
web de la Real Academia Sueca de Ciencias:

http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1998/press.html). Concretamente, en

palabras del propio Comité, el galardon les fue concedido por los siguientes
motivos: “to Walter Kohn for his development of the density-functional theory
and to John Pople for his development of computational methods in quantum

chemistry”.
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4. Aproximacion metodologica

En las siguientes secciones se van a introducir los distintos conceptos y
técnicas metodologicas empleados en el trabajo de investigacion que se describe
en la presente memoria. La eleccion de un método de célculo es determinante a la
hora de obtener unos buenos resultados. Esta eleccion estd fuertemente
condicionada a aspectos de tipo fisico y quimico como son el tamafio y el medio
en que se encuentran los compuestos a estudiar, la naturaleza de dichos
compuestos (moléculas en estado fundamental o en estado excitado, moléculas
neutras o idnicas, moléculas de tipo capa cerrada o de tipo radicalario, etc.), las
propiedades fisicas y quimicas que se desean determinar, y también esta
condicionada a aspectos practicos de tipo computacional, como son las méaquinas
de célculo disponibles, y la viabilidad de los estudios a realizar.

Asi pues, el conocimiento de las distintas metodologias desarrolladas por la
quimica cudntica, y su capacidad para ser aplicadas de forma practica al estudio
computacional de sistemas quimicos con unas determinadas caracteristicas,
representa la clave para que los resultados obtenidos y las conclusiones que se
pueden derivar de un trabajo basado en la quimica cuantica y computacional sean

mas o0 menos correctos o completos.

4.1. Introduccion

En 1926, el fisico austriaco Erwin Schrondinger propuso una ecuacion para
definir la funcion de ondas @ de cualquier sistema. La ecuacion de Schrondinger
independiente del tiempo, no relativista, se puede expresar como:

H® =Ed

En dicha ecuacion, H representa el operador Hamiltoniano asociado a la
energia de un sistema de nucleos y electrones, E representa la energia del sistema,
y @ corresponde a la funcion de onda que representa el estado del sistema.

En unidades atomicas, el Hamiltoniano para un sistema de N electrones y M
nucleos descrito por los vectores de posicion r; y Ry, respectivamente, viene dado
por la expresion:

A__le_M 1 2_NMé NNL MMZAZB
DTN RPN YA IS

=1 A=1 Ty =1 i B
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siendo V? los operadores Laplacianos asociados a los electrones o a los nucleos,
M, la masa del nucleo relativa al electron, y Za el nimero atomico del nucleo
correspondiente. En esta ecuacion, el primer término esta asociado a la energia
cinética de los electrones, el segundo término estd asociado a la energia cinética
de los nucleos, el tercero corresponde a la atraccion electrostatica entre electrones
y nucleos, el cuarto corresponde a la repulsion interelectronica, y el ultimo esta
asociado a la repulsion internuclear.

La ecuacion de Schrondinger solo tiene solucion exacta para sistemas de dos
particulas, por lo que es necesario el uso de aproximaciones para sistemas
mayores.

En primer lugar se va a considerar la aproximacion de Born-Oppenheimer”,
clave en quimica cudntica. Dado que los nucleos son mucho mas pesados que los
electrones, se mueven de forma mucho mas lenta. Por tanto, se puede considerar
que los electrones en una molécula se mueven en un campo de nucleos fijos,
mientras los nicleos ven el promedio del movimiento de los electrones.

Esto permite separar el operador Hamiltoniano en dos operadores, uno que
afecta a los electrones y otro que afecta a los nticleos:

H = I:Iel + IA_Inu

El tercer término en la expresion del operador Hamiltoniano, el cual
representa la atraccion entre electrones y nucleos, se atribuye al He. De este
modo, la solucion a la ecuacion de Schrondinger que implica al Hamiltoniano
electronico,

I’_\Ielq)el = Ee1@e
es la funcion de onda electronica @, la cual depende explicitamente de las
coordenadas electronicas, y paramétricamente de las coordenadas nucleares, al
igual que la energia electronica E.. Asi pues, para cada conformaciéon de los
nucleos, @, es una funcién diferente de las coordenadas electronicas.

Por tanto, la energia total para una conformacién de los ntcleos dada se puede
expresar como:

M M
Ett = Eel + z z%
A=1 B>4 RAB
En cualquier caso, la ecuacion de Schrondinger electronica continta sin poder

resolverse de forma exacta para sistemas que poseen mas de un electron debido al
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término de repulsion interelectronica. La quimica cudntica trata de desarrollar
métodos que resuelvan de la forma mas aproximada posible esta ecuacion. Estos
métodos se suelen clasificar como métodos ab initio, en los que se calculan
explicitamente todas las integrales necesarias para realizar el célculo, sin mas
aproximaciones que las derivadas del nivel de calculo escogido, y métodos
semiempiricos, en los que algunas de las cantidades necesarias para el calculo
(generalmente ciertos conjuntos de integrales de calculo muy costoso), son

aproximadas o estimadas a partir de magnitudes empiricas.

4.2. El método Hartree-Fock’®’ (HF)
La funcion de onda mas sencilla que puede ser usada para describir el estado
fundamental de un sistema con N electrones, y que satisface el principio de

antisimetria, corresponde a un determinante de Slater, que se simboliza por:
P(x.x, x)=|70)7,0).. 2 ()
De acuerdo con el principio variacional, la mejor funcién de onda es aquella
que minimiza la energia electronica:
Eo= (¥, [A['¥;)
Si se minimiza Ej respecto al conjunto de espin orbitales, se puede obtener

una pseudoecuacion de valores propios, llamada ecuacion de Hartree-Fock, la cual

determina cuales son los espin orbitales 6ptimos:

JoZa =62
donde fa es un operador monoelectronico efectivo, llamado operador de Fock, ¢,
son los correspondientes valores propios, asignables a las energias orbitales, y y,

son las funciones propias del operador de Fock y constituyen su conjunto
canoénico. Una transformacion unitaria de los orbitales permite diagonalizar la
matriz de energias.

El operador de Fock tiene la forma:
~ A N ~ A
J1)=h1)+> (1) - Ro1))
b

donde / incluye la energia cinética y la atraccion electron-nticleo, y es un

A

operador estrictamente monoelectrénico, y J y K son los operadores de

Coulomb e intercambio, respectivamente, y representan el potencial promedio
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experimentado por un electron debido a la presencia de los otros electrones. La
esencia de la aproximacion HF es reemplazar el complicado problema de N
electrones por un problema en el que la repulsion interelectronica se trata de
forma promediada. Los operadores de Coulomb y de intercambio son operadores
monoelectronicos efectivos, es decir, el campo visto por un electron depende de

los espin orbitales de los otros electrones. Asi pues, el operador de Fock depende
de sus funciones propias, y la expresion fa X, =¢€,%, no es lineal y debe ser

resuelta de forma iterativa. El procedimiento de resolucion de la ecuacion de
Hartree-Fock se conoce como el método del campo autoconsistente o
self-consistent-field method (SCF).

Se parte de un conjunto de espin orbitales de prueba, se construyen los
operadores, se resuelve la ecuacion de valores propios, y se itera el proceso hasta
la convergencia.

Si se realiza un estudio mas especifico acerca de la forma de los espin
orbitales, se puede clasificar el método HF en tres modalidades, segin si se

adoptan o no restricciones de espin.

e Me¢étodo HF restringido (RHF, o Restricted Closed-Shell Hartree-Fock).
Cada pareja de electrones o y [ se obliga a que compartan la misma

funcioén espacial.

e Meétodo HF no restringido (UHF, o Unrestricted Open-Shell Hartree-

Fock). En este caso cada electrén a y 3 posee diferente funcion espacial.

e M¢étodo HF restringido de capa abierta®® (ROSHF, o Restricted Open-Shell
Hartree-Fock). Es un caso intermedio en el cual se mantiene la restriccion
de la funcion espacial para parejas de electrones a y B, pero trata de forma

no restringida los electrones desapareados.

La desventaja de los métodos no restringidos frente a aquellos en capa cerrada

es que las funciones de onda obtenidas no son funciones propias del operador S°.

Esto conduce a una contaminacion de espin que conlleva que el valor esperado de

$? para un determinante de Slater no restringido es siempre mayor que el que le

deberia corresponder. A pesar de esto, se utiliza a menudo la metodologia no
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restringida como primera aproximacion a la funciéon de onda para estados
multiplete, debido a que las funciones de onda no restringidas disminuyen la
energia variacional.

En el procedimiento intermedio ROSHF las funciones de onda si son

funciones propias del operador S°, pero la restriccion de orbitales ocupados por
pares aumenta la energia variacional, de modo que esta metodologia no estd muy

generalizada.

4.2.1. Aproximacion de Roothaan: método CLOA

Aunque la aproximacion HF representa una gran simplificacion de cara a
resolver la ecuacion de Schrodinger, las ecuaciones resultantes implican la
resolucion de un sistema integro-diferencial bastante complejo, de modo que no es
factible para sistemas moleculares. La aproximacion de Roothaan®, propuesta en
1951, consiste en la introduccién de un conjunto de funciones de base de forma
que las ecuaciones diferenciales HF se convierten en un conjunto de ecuaciones
algebraicas que pueden ser resueltas de modo matricial.

Esta aproximacién se conoce con el nombre de aproximacion CLOA, o
combinacion lineal de orbitales atdmicos, debido a que los orbitales moleculares

se expresan como una combinacion lineal de funciones de base

{¢ﬂ(r)| u=12..K }, donde ¢ representan los orbitales atdmicos:
K
W= Cuu i=12,..K
u=l1

Si el conjunto de base{ ﬂ} fuera completo, ésta seria una expansion exacta,

pero debido a razones practicas de tipo computacional esto no puede llevarse a
cabo, y se tiene que restringir el conjunto de base a un nimero finito de funciones.
Asi, es muy importante escoger una base que proporcione una expansion para los

orbitales moleculares {‘Pl} de modo que se obtengan resultados satisfactorios en

los célculos con un coste computacional razonable.

4.2.2. Generalizacion del método CLOA en capa abierta. Aproximacion
de Pople-Nesbet
Obviamente, no todos los sistemas pueden ser descritos en términos de pares

de electrones apareados. En situaciones en que una molécula tiene uno o mas
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electrones desapareados, hay que adaptar el formalismo previo en capa cerrada
para una descripcion mas correcta del sistema. En este caso, se elimina la
restriccion de que los electrones o y B compartan la misma funcion espacial, de
modo que se obtienen las ecuaciones de valores propios espaciales (una vez que

se ha integrado sobre el espin):

A0S OB S0

O SAOETTE 240

Para resolver estas ecuaciones no restringidas se introduce un conjunto de
base de igual forma que se realizo para el caso en capa cerrada. Esto fue hecho por

primera vez por Pople y Nesbet en 1954, y conduce a las siguientes dos

expansiones de orbitales atdbmicos:

K
Y=Y Cid i=12,.K
u=l1

K
Y=Y Cho i=12,.K
u=l1

De igual modo que en el caso de capa cerrada, las ecuaciones diferenciales HF
se convierten en un conjunto de ecuaciones algebraicas que pueden ser resueltas

de una forma sencilla de modo matricial.

4.2.3. Conjuntos de bases
Dada la imposibilidad de utilizar un conjunto infinito de funciones de base, en
la practica se emplean conjuntos finitos, caracterizados por el tipo de funciones

escogidas y su nimero. Principalmente se emplean dos tipos de funciones de base:

e Funciones de tipo Slater (STO, o Slater Type Orbitals). Se pueden
representar de forma general como: ¢* =Ne ™, donde N es la

constante de normalizacion, o es el exponente del orbital de Slater, y r

es el modulo del vector de posicion del electron.

e Funciones de tipo Gaussian (GTO, o Gaussian Type Orbitals). Se

2
representan de forma general como: ¢ =Ke ¥ , donde K es la

constante de normalizacion, C es el exponente del orbital de Gaussian,

y r el médulo del vector de posicion del electron.
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La principal diferencia entre las dos funciones radica en el término
exponencial. Para » =0, la funcion de Slater tiene una pendiente finita, mientras
que la gaussiana tiene pendiente cero. Para valores muy altos de », la funcion
gaussiana decae mucho mas rapidamente que la funcion de Slater.

Las funciones de Slater describen mejor los orbitales que las funciones
gaussianas. Sin embargo, las funciones gaussianas se utilizan mucho mas
extensamente debido a que son mucho mas faciles de integrar. Tienen la
propiedad de que el producto de dos de ellas es otra funcién gaussiana centrada
entre las dos anteriores, lo que simplifica en gran manera los célculos de las
integrales electronicas. Para solventar el problema de la descripcion de los
orbitales moleculares se emplean las llamadas funciones gaussianas contraidas

(CGF, o Contracted Gaussian Functions), que consisten en combinaciones lineales
fijas, o contracciones, de funciones gaussianas primitivas ¢*, de forma que se
aproximen lo méaximo posible a los orbitales moleculares.

En cuanto al nimero de funciones de base, también se puede realizar una

clasificacion, segin la complejidad del conjunto escogido:

e Un conjunto en base minima es aquel en que la base estd formada
tomando, para cada 4atomo en una molécula, todos los orbitales
atomicos que describen la estructura de ese atomo aislado, hasta la
capa de valencia. Una de las bases mas empleadas de este tipo es la
STO-3G, donde una combinacion lineal de 3 funciones gaussianas

primitivas se ajusta a una funcién de tipo Slater.

Los conjuntos de base minima no proporcionan resultados cuantitativos muy
precisos. Una forma de mejorar los resultados consiste en utilizar conjuntos de
base que utilicen mas de una funcion para representar los orbitales de las capas

ocupadas:

e Los conjuntos de base Doble { (DZ), Triple { (TZ),..., N-tuple £ (NZ)
suponen el empleo de dos, tres,.., o N funciones de base,

respectivamente, por cada funcion de base del conjunto minimo.

e En los conjuntos de base de valencia desdoblada (split valence), cada

orbital atdbmico de valencia est4 descrito por N funciones de base (DZ,
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TZ,..., NZ), mientras que, para no hacer demasiado costosos los
calculos, cada orbital interno estd constituido por una Unica funcién
gaussiana contraida. Por ejemplo, la base 4-31G implica que cada
orbital interno esta descrito por una funcidén gaussiana contraida la cual
es combinacion lineal de 4 gaussianas primitivas, y cada orbital
atdmico de valencia estd formado por la combinacion de 2 funciones
gaussianas, una de ellas resultado de la contraccion de 3 gaussianas

primitivas, y la otra correspondiente a una gaussiana primitiva libre.

Otra opcidon para mejorar la descripcion de la base consiste en utilizar

funciones con un nimero cudntico de momento angular mayor al de los orbitales

de valencia (conjuntos de base polarizada).

Los conjuntos de funciones de base polarizada contienen funciones con
un momento angular mayor del requerido para la descripcion del
atomo, aumentando de esta forma la flexibilidad en la parte angular de
la funcién de onda. Como ejemplo se tiene la base 6-31G*, una de las
mas empleadas en los célculos realizados en la presente Tesis
Doctoral. En este conjunto de base se afiaden funciones de tipo d sobre
los 4tomos de la primera fila Li-F. En la base 6-31G**, ademas de

esto, también se afiaden funciones de tipo p para el H.

Existen conjuntos de base que incluyen funciones difusas. Son
funciones de tipo s y p cuya extension espacial es mucho mayor que
las que participan en mayor medida en la descripcion de los orbitales
de valencia. Permiten ocupar a los electrones una region del espacio
mayor. Son importantes en sistemas como moléculas con pares
solitarios, aniones, o estados excitados. Por ejemplo, la base 6-31+G*

afiade funciones difusas sobre los 4tomos pesados.

Dunning y colaboradores’' han desarrollado otro tipo de funciones de base

destinadas a calculos que incluyen correlacion electronica, como las bases

cc-pVDZ y cc-pVTZ. Si se afiaden funciones difusas polarizadas y no polarizadas

se obtienen las series aumentadas aug-cc-pVDZ, adecuadas para célculos de

., . . o, 4
correlacion en aniones y especies con enlaces de hidrogeno™ .

1b
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Otro tipo de funciones de base especialmente disenadas para su utilizacion en
los métodos que incluyen correlacion son las bases de orbitales naturales atomicos

(ANOs, o Atomic Natural Orbitals), disefiadas por Almlof'y Tay10r42’43.

4.3. Energia de correlacion. Métodos ‘post Hartree-Fock’

Debido a la repulsion electronica, el movimiento de los electrones esta
correlacionado. Un determinante de Slater incorpora un cierto grado de esta
correlacion. La probabilidad de encontrar dos electrones con espin paralelo en el
mismo punto del espacio es cero (se dice que existe un hueco de Fermi alrededor
de cada electron). Sin embargo, hay una probabilidad finita de encontrar dos
electrones con espin opuesto en el mismo punto del espacio (se habla entonces de
ausencia del hueco de Coulomb). Existe pues una necesidad de ir més alla de la
representacion monodeterminantal de la funcion de onda.

Se suele distinguir entre correlacion dinamica y correlacion no dinamica,
estatica o también llamada cuasi-degenerada™, segin el motivo por el cual es
necesario introducir mas de un determinante de Slater para describir a un sistema
de forma mas correcta. La correlacion dindmica viene determinada por la
necesidad de describir el movimiento correlacionado de los electrones inducido
por su repulsion mutua instantanea. En el limite de disociacién molecular, por el
contrario, la necesidad de ir mas alld de la representacion monodeterminantal
viene determinada por la degeneracion de las configuraciones electronicas, de
forma que interaccionan en gran medida entre ellas y no pueden ser tratadas de
forma aislada. Esto también ocurre en sistemas que poseen configuraciones
degeneradas o con energia muy proxima entre si, como sucede en la molécula de
0Z0no.

En regiones intermedias, la inclusion de mas de un determinante sirve al doble
proposito de incluir los efectos de la repulsion de Coulomb y la cuasi-
degeneracion de las configuraciones.

El método HF es insuficiente para describir correctamente muchos sistemas,
debido a que los electrones se mueven en un campo promedio que no permite la
correlacion de sus movimientos. Para corregir esto, es necesario incluir la
correlacion electronica.

Se define la energia de correlacion como la diferencia entre la energia exacta

no relativista en la base considerada y la energia Hartree-Fock:

57



4. Aproximacion metodologica

Ecorr = Eexacta — Eo

Los denominados métodos ‘post Hartree-Fock’ tratan de recuperar la mayor
cantidad posible de este valor. Segun su naturaleza, se clasifican en varias
categorias. A continuacion se expondran brevemente las bases de aquellos

empleados en este proyecto de Tesis.

4.4. Interaccion de configuraciones

El método de interaccién de configuraciones® (CI, o Configuration
Interaction) es un método de caricter variacional, en el cual se representa la
funcion de onda exacta como una combinacion lineal de determinantes que
incluye al estado fundamental, y a todos los determinantes que representan todas
las excitaciones de los electrones desde orbitales ocupados o de hueco (a,b,c,...) a
orbitales virtuales o de particula (r,s,t,...). Esta expansion de determinantes se

puede expresar como:

D, =c,| W)+ D c!

rs rst
\Pab> + Z cabc

r rs
Y > + Z Cop
a<b a<b<c

r<s r<s<t

rst
‘Pabc> +..

Esta es la forma de la funcion CI completa, (FCI, o Full Configuration
Interaction). Desafortunadamente, incluso para moléculas pequenas, el nimero de
determinantes que deben ser incluidos en un célculo FCI es extremadamente
grande. Asi pues, en la practica, se debe truncar la expansion de la funcion de
onda FCI y se emplea solo una pequefia fraccion de todos los posibles
determinantes. Un procedimiento sistemdtico consiste en considerar aquellas
configuraciones que difieren de la funcion de onda HF del estado fundamental en
no mas de un nimero determinado de espin orbitales.

De este modo se obtienen métodos como el SDCI (Singly and Doubly Excited
CI), o interaccion de configuraciones incluyendo las mono- y di-excitaciones.

El problema de los métodos CI truncados es que no son consistentes con el
tamafio (size-consistent). Esta propiedad consiste en que la energia de dos
sistemas no interactivos sea equivalente a la suma de las energias individuales de
los sistemas. El caso mas claro es cualquier proceso de disociacion AB — A + B.
Esto quiere decir que la energia de un sistema A-B donde A y B se encuentran en
el limite en que no interaccionan (a distancia infinita), no es igual a la suma de las

energias de A y de B por separado. Una definicion mas general es la extensividad
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con el tamafio, que consiste en que el tratamiento conjunto de un numero de
subsistemas no interactivos de cualquier tamano debe producir el mismo resultado
en energia que la suma de energias de los subsistemas tratados por separado. Es
decir, debe de haber una relacion de proporcionalidad correcta con el nimero de
particulas.

Para corregir el problema de la consistencia con el tamafio se han desarrollado
varios métodos*®. El mas sencillo de ellos consiste en la correccion de Davidson,
que esta basada en criterios perturbativos y que se afiade a posteriori, una vez

calculada la energia. La expresion de esta correccion es muy simple por lo que es

muy usada:
SDCI _ 2 SDCI
Ecorr = Ecorr + AEDaVidson ,» con AEDavidson - (1 o CO)ECO‘T
donde ¢y es el coeficiente de ¥y en la ®3P! normalizada.

Otra alternativa es la llamada Quadratic CI, introducida por Pople*” en 1987:
consiste en incluir términos cuadraticos mediante productos de coeficientes de
mono- y di-excitaciones. Estd mas cerca de un tratamiento coupled-cluster, pero
con la inclusion de algunos términos menos. Concretamente, los métodos QCISD
y QCISD(T), el cual representa la inclusion de las tri-excitaciones de un modo
perturbativo, han sido los méas empleados para realizar célculos de alta precision

sobre calculos ab initio previos en la presente Tesis Doctoral.

4.5. Teoria de perturbaciones

La teoria de perturbaciones (PT, o Perturbation Theory) es un procedimiento
alternativo para incluir la energia de correlacion. Es un método no variacional, de
modo que no conocemos el signo del error cometido para el calculo de la energia,
pero por el contrario, es un método consistente con el tamaio, para cada orden de
perturbacion.

En esta aproximacion, el Hamiltoniano total del sistema se divide en dos
partes: un Hamiltoniano de orden cero, ﬁo, que representa el sistema sin
perturbar y del cual conocemos los valores propios y las funciones propias, y una
perturbacion V, que es pequeiia frente a ﬁo.

De esta forma, se expresa la ecuacion de valores propios general como:

H|®,)=(H, + V)|®,)=¢|D,)
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donde las funciones y valores propios de H, son conocidos,
7w @\ _ pOg©
| W) = B W)
Para mejorar las funciones propias y valores propios de H, de forma que sean

mas proximas a aquellos valores del Hamiltoniano total H, se introduce un
parametro A en la perturbacion del sistema: H = ﬁo + AV, y se expanden las
funciones propias y valores propios exactos como series de Taylor en funcion del
parametro A:

@) =)+ A ")+ 2| )+ .

g =E% + BV + E? + ...

El valor E™ se conoce como la energia de orden n. Combinando las

expresiones anteriores y haciendo uso de la normalizacion intermedia, se obtiene

una expresion para la energia de segundo orden:

o)

oo e
EO =y

0) 0)
J#i Ei -E j

]

Como el objetivo del método de perturbaciones es incluir de alguna forma la

energia de correlacion que no contempla el método HF, un tratamiento adecuado
es escoger el Hamiltoniano HF como Hamiltoniano de orden cero, H,. Esto fue

propuesto ya en 1934 por C. Moller y M. S. Plesset™, y a la teoria resultante se le
conoce como Teoria de Perturbaciones de Mpoller-Plesset (MPPT, o Magller-
Plesset Perturbation Theory).

En este caso tendriamos:

f,= 70 =Y ho+ 9" @]y ¥=Yr5 -3 6

i<j

Operando del mismo modo que en el caso general, se puede ver que la energia

HF es la suma de las energias de orden cero y de primer orden, de modo que la

primera correccion a la energia HF se produce en el segundo orden de
perturbacion.

Asi, se puede expresar la energia de segundo orden como:

b || rs>‘2
EO = Ka
‘ ;ga+gb—g,,—gs

r<s
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De esta expresion se desprende que, si se da el caso en que hay degeneracion

entre orbitales ocupados y virtuales, el resultado para la energia no es bueno, pues

E{’— o. Lo mismo sucede cuando el sistema requiere un tratamiento

multirreferencial. En este caso, una solucidon es construir un Hamiltoniano
efectivo hasta el orden de perturbacion deseado.

Los resultados obtenidos al aplicar el tratamiento de Mpgller y Plesset se
conocen como series MP,, segiin el orden n en el que se termine la serie. El
método MP2 es el mas sencillo de toda la serie, ya que la energia MP1 se incluye
en la energia HF. Este método ha sido usado ampliamente en el transcurso de la
presente Tesis Doctoral, como resultado de partida para la obtencion de la energia
molecular, y como resultado para la obtencion de las geometrias de los

compuestos optimizados.

4.6. La aproximacion Coupled Cluster (CC)

49-52 a forma

Esta teoria fue formulada en los afios 60 por J. Cizek y J. Paldus
de la funcion de onda, que deja de ser una expansion lineal para tomar una forma
exponencial, asegura una correcta separabilidad de los fragmentos y una correcta
N-dependencia (size-consistency). Por el contrario, esta metodologia no es
variacional, por lo que es posible obtener mas del 100% de la energia de

correlacion exacta.
En la teorfa CC, la funcién de onda se postula como: @ = e’ Y¥,, donde ¥,
representa la funcion de onda HF del estado fundamental, @ es la funcion de

onda exacta del estado fundamental, y T es el operador de cluster, que puede

expandirse en funcion de los operadores de excitacion:

A A

T=T1+f2+ s+

>

donde 7, representa la excitacion de un electron, 7, representa la excitacion de

dos electrones, y asi sucesivamente.

. A 1
_ ro+ _ rs 4+
T'l - Ztaar aa s TZ - 2' tabar as abaa
a,r *ab

r,s

rs
ab o

En estas expresiones, ¢, ,¢ , son las llamadas amplitudes de cluster.

Expandiendo la exponencial en serie de Taylor se obtiene:

61



4. Aproximacion metodologica

o 1+ T Ly
2! R)

El procedimiento CC se puede visualizar como la representacion de la funcion
de onda exacta como combinacion lineal de determinantes de Slater que incluyen

Y, y todas las posibles excitaciones de los electrones desde orbitales ocupados a

los virtuales.

Con objeto de obtener una aproximacion practica desde el punto de vista
computacional es necesario truncar el operador de cluster T.El primer nivel de
aproximacion consiste en truncar la expansion de T hasta el operador de
excitacion de segundo orden: 7 =7, +7T,. Esto da lugar al método de clusters
acoplados simples y dobles (CCSD, o Coupled Cluster Single and Double). El
método CCSDT, el cual incluye las tri-excitaciones, proporciona resultados muy
precisos para las energias de correlacion, pero exige un gran coste computacional.
Asi, se ha desarrollado el método CCSD(T), en el que el efecto de las tri-
excitaciones se incluye de forma aproximada™, de modo que se hace
computacionalmente asequible.

Para determinar la importancia de la correlacién no dindmica, y por tanto el
caricter multirreferencial de un sistema quimico, Lee, Taylor, y col.>*
desarrollaron el diagnostico llamado 7,, que se define como:

.
N

N

donde ||tl || es la norma del vector de las amplitudes correspondientes a las mono-

excitaciones, y N es el nimero de electrones correlacionados del sistema dentro
del tratamiento CCSD. Asi, valores por encima de 0.02 indicarian la importancia
creciente de la correlacion no dindmica, y la necesidad de incluir més de una
configuracion en la funcion de onda de referencia.

Para sistemas en capa abierta, Jayatilaka y Lee ® sugirieron un diagndstico 1

modificado para funciones de referencia UHF, cuyo limite seria superior incluso a
0.04. De hecho, Rienstra-Kiracofe y colaboradores®’ encuentran valores de hasta
0.045 como aceptables para estos sistemas.

La metodologia Coupled-Cluster se ha empleado en la presente Tesis Doctoral

en el estudio de la reaccion entre la molécula -CH,OH y el O,; concretamente en
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la localizacion del primer estado de transicidon, correspondiente a la adicion de

oxigeno al radical.

4.7. Métodos multiconfiguracionales

Los métodos post-HF tratados hasta el momento se incluyen dentro de la
categoria de métodos monoconfiguracionales. Estdn basados en una unica funcion
de referencia HF como funcion de orden cero de partida. Dado que el estado
fundamental de un gran niumero de moléculas en la geometria de equilibrio y en
sus cercanias queda bien descrito cualitativamente mediante una sola
configuracién electronica (bien sea capa cerrada o capa abierta), los tratamientos
post-HF descritos anteriormente suelen proporcionar resultados satisfactorios. Sin
embargo, en el caso de estados electronicos excitados, cuya descripcion requiere
de varias configuraciones, en el caso de estados electronicos fundamentales para
moléculas con conformaciones alejadas de su geometria de equilibrio, como
pueden ser los estados de transicidon en reacciones quimicas, o bien en el caso de
los metales de transicion (los cuales tienen niveles de energia muy proximos y
electrones desapareados), una unica funcioén de referencia HF no suele constituir
un buen punto de partida.

Una forma de contemplar la naturaleza multiconfiguracional de la estructura
electronica es mediante la aproximacion MCSCF, o Multiconfigurational Self-
Consistent Field, en la que se incluyen varias configuraciones en el proceso SCF,
llevandose a cabo la determinacién variacional optima tanto de los coeficientes de
la expansion de configuraciones como de los orbitales implicados en las mismas.
En el caso de una sola configuracion, el proceso MCSCF seria equivalente al
modelo HF.

Uno de los métodos MCSCF més comunmente empleados en la actualidad es
el denominado CASSCF™*® (Complete Active Space SCF). En este método, los
orbitales se clasifican en tres tipos, dependiendo del papel que juegan en la
construccion de la funcion de onda multielectronica: orbitales inactivos, activos, y
secundarios o virtuales. Los orbitales inactivos y activos estdn ocupados en la
funciéon de onda, mientras que los orbitales virtuales constituyen el resto del
espacio orbital. En todas las configuraciones que se usan en la funcién CASSCEF,
los orbitales inactivos estan doblemente ocupados. El resto de los electrones

(llamados electrones activos), se distribuyen en el conjunto de orbitales activos.
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La funcién de onda CASSCF se forma mediante una combinacion lineal de todas
las configuraciones posibles que se pueden construir entre los orbitales activos y
los electrones activos, consistentes con la simetria espacial y de espin requerida.
Es la eleccion de este espacio activo el punto determinante en la obtencion de
unos resultados precisos.

Una extension posterior del método CASSCF es el denominado RASSCF®'%?
(Restricted Active Space SCF). En este tipo de célculos el espacio orbital activo
se subdivide en tres subespacios: RAS1, con un limite superior en el nimero de
huecos permitido en cada configuracion; RAS2, el cual no tiene restricciones en
cuanto a la ocupacion; y RAS3, con un limite superior en el nimero de electrones
permitido en cada configuracion. La aproximacion RASSCF se ha empleado en la
realizacion de esta Tesis Doctoral, al igual que los métodos CC, en el estudio de la
reaccion entre el radical -CH,OH y el O,.

La inclusion de varias configuraciones en el proceso SCF es un método muy
bueno para el tratamiento de la correlacion no dindmica. Los efectos restantes de
la correlacion electronica se tratan mediante aproximaciones multirreferenciales
MRCI, MRCC, 0 MCPT®**®, La aproximacion CASSCF/MRCI suele ser costosa,
y a menudo impracticable, ya que una seleccion satisfactoria de las
configuraciones de referencia conlleva el uso de grandes recursos de
computacion. Los métodos MRCC también tienen una implementacion compleja,
y su uso esta lejos de poder ser considerado como rutinario. Por el contrario, la
teoria de perturbaciones a segundo orden con una funcion de referencia
multiconfiguracional CASSCF, es decir, la aproximacion CASSCF/CASPT2, se
ha mostrado como una alternativa viable, con una relacion calidad/coste de los

resultados ventajosa.

4.8. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT, o Density Functional Theory)
representa una forma alternativa a la de los métodos ab initio convencionales de
introducir los efectos de la correlacion electronica en la resolucion de la ecuacion
de Schrodinger electronica. De acuerdo con la DFT, la energia del estado
fundamental de un sistema polielectronico puede expresarse a partir de la
densidad electronica, y de hecho el uso de la densidad electronica en lugar de la

funcion de onda para el calculo de la energia constituye la base fundamental de la
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DFT. Por desgracia, la formula matemadtica exacta que relaciona la energia con la
densidad electronica no es conocida, y es necesario recurrir a expresiones
aproximadas. El principal inconveniente de estos métodos se encuentra en el
hecho de que para sistemas en que DFT da resultados erréneos no hay forma
sistematica de mejorarlos. Aun asi, los métodos basados en la DFT se han
popularizado en los tltimos afios para el célculo de sistemas de cierto tamafio, y
en especial para los complejos de metales de transicion, a partir de la introduccion
de funcionales de correlacién-intercambio que proporcionan resultados de calidad
comparable o superior a la que ofrece el método MP2, con un coste

computacional més reducido.

4.8.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn
El primer teorema de Hohenberg y Kohn®, que supone el nacimiento de la

DFT, se enuncia:

e (Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no
degenerado puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir
de la densidad electronica de este estado fundamental, esto es,
cualquier observable puede escribirse como un funcional de la

densidad electronica del estado fundamental.

Para los casos en que el teorema es valido se tiene, para la energia electronica:
E [p]= [ p(F(F)dr + Fy[p]
donde, E [p] representa la energia electronica como un funcional de la densidad,
p(7) es la densidad electronica, v(7) es el potencial externo (electron-nucleo), y
F,c[p] es un funcional que engloba a los términos de energia cinética de los
electrones T[p] y los términos de interaccion electron-electron 7, [p].

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn proporciona el principio

variacional para £ [p] Se puede enunciar de la siguiente forma:

e La densidad electrénica de un estado fundamental no degenerado
puede ser calculada, en principio de forma exacta, determinando

aquella densidad que minimiza la energia del estado fundamental.
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Con la formulacion de Levy restringida’ se pueden extender los teoremas de
Hohenberg y Kohn a estados fundamentales degenerados. La extension a estados

excitados fue realizada por Parr en 19897",

4.8.2. El método de Kohn y Sham
De la minimizacidon del funcional de la energia con respecto a la densidad

electronica se obtiene la ecuacion fundamental de la teoria del funcional de la

densidad:

5Ev [p] =v, (17)+ 5FHK [,0]

op(7)

p(F)

Esta ecuacion da la férmula para minimizar la energia y determinar asi la
densidad del estado fundamental. El problema que presenta es que no se conoce
con exactitud la expresion que relaciona F,, con la densidad. En 1965, Kohn y
Sham’® propusieron un método para calcular la energia a partir de la densidad
electronica, similar al método del campo autoconsistente (SCF). En €l se debe

resolver la ecuacion de valores propios:

A

hKSZi =&

en la cual se tiene,

~ 1 - . . -
hys = —EVZ +V,5 (7) , donde el potencial efectivo Vo (¥) se representa como:

vy )=, @) [ LB g v )

7 -7

En esta ultima expresidon, el primer término corresponde al potencial de

interaccion nucleo-electron, el segundo término viene derivado de la repulsion

coulombiana, mientras que el tercero representa el potencial de correlacion-
intercambio.

Los orbitales y, son los llamados orbitales Kohn-Sham, y permiten el calculo

de la densidad electronica a partir de:
N{?C‘
p(F)= 2|7 7Y
i=1

Al igual que en el método HF, en el procedimiento de resolucion se parte de

un conjunto de orbitales moleculares de prueba, {y,(7)}, con los que se determina

la densidad electronica, mediante la expresion anterior. Esta densidad a su vez
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sirve para poder obtener v, (7), y solucionar a continuacién la ecuacion de

off
valores propios. Este proceso debe repetirse hasta llegar a la convergencia. En la
practica, la resolucion algebraica de las ecuaciones de Kohn-Sham se realiza

utilizando la aproximacion CLOA.

4.8.3. Aproximaciones al potencial de correlacion-intercambio

En la expresion anterior del potencial efectivo v, (7), todo es conocido

excepto el potencial de correlacion-intercambio v ,.(7). Para poner en practica la

teoria del DFT se necesitan buenas aproximaciones a este potencial.

En las aproximaciones de la densidad local (LDA, o Local Density Approach)
se asume que los efectos de correlacion-intercambio son locales y dependen
unicamente del valor de la densidad electronica en cada punto. Se tratan
separadamente las contribuciones a la correlacion y al intercambio, utilizando una
serie de modelos fisicos y mateméticos™>’*. Como ejemplos de funcionales LDA
se tienen el VWN y el PW92. Esta aproximacion funciona muy bien en sistemas
en los que la densidad se mantiene aproximadamente constante. Sin embargo, no
son adecuados para tratar sistemas con enlaces débiles ni para realizar
predicciones termoquimicas fiables. Su principal fuente de error se encuentra en la
energia de intercambio que suele estar subestimada en un 10-15%
aproximadamente.

Las correcciones de gradiente generalizado a la energia de correlacion-
intercambio (GGA, o Generalized Gradient Approach) consisten en introducir
gradientes de la densidad en la descripcion de los efectos de correlacion-
intercambio. De esta forma se tiene en cuenta el valor de la densidad en cada
punto y como varia esta densidad alrededor de cada punto. Una de las
aproximaciones de este tipo es la correccion de Becke a la energia de
intercambio’”, la cual afiade un término de correccion a las expresiones LDA. Para
la parte de correlacion quizds las correcciones de gradiente generalizado mas
empleadas son las de Perdew’® y las de Lee, Yang, y Parr’’. Ejemplos de estos
métodos son los funcionales SVWN, PWP, y BLYP. Con las correcciones GGA
se mejoran las geometrias, las frecuencias y las densidades de carga LDA. Se

. . -1 , . .
obtienen errores promedio de 6 kcal mol™ en tests termoquimicos y funcionan
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razonablemente bien para sistemas con enlaces por puente de hidrégeno, aunque
contintan fallando en la descripcion de complejos de van der Waals.

La mejora de los potenciales o energias de correlacion-intercambio es un
campo de investigacion muy activo en la actualidad. Los métodos DFT hibridos
incluyen parcialmente el intercambio exacto procedente de un calculo HF. Como
ejemplos de estas aproximaciones se tiene el método Half&Half, y los métodos

B3LYP y B3PWOl.

4.9. Métodos semiempiricos

Los métodos semiempiricos son aquellos en los que algunas de las cantidades
necesarias para el calculo (generalmente ciertos conjuntos de integrales de célculo
muy costoso) son aproximadas o estimadas a partir de magnitudes empiricas, que
son usadas como parametros ajustables del método.

La primera aproximacion que incluyen estos métodos es la de core efectivo, en
la cual los electrones de valencia experimentan un potencial efectivo debido al
nucleo y a los electrones de core. El tipo de aproximaciones que se hacen para las
integrales de repulsion bielectronicas da nombre a los distintos métodos

semiempiricos existentes:

e ZDO” (Zero Differential Overlap)

o PPP"** (Pariser-Parr-Pople)

e CNDO® (Complete Neglect Differential Overlap)

e INDO™ (Intermediate Neglect Differential Overlap)

e MINDO® (Modified Intermediate Neglect Differential Overlap)
e NDDO™ (Neglect Diatomic Differential Overlap)

e MNDO™ (Modified Neglect Diatomic Overlap)

o AMI®*® (Austin Model 1)

o PM3" (Parametric Method Number 3)

Estos métodos resultan apropiados para: a) el estudio de sistemas muy grandes
para los cuales no se pueden utilizar otros métodos mecano-cuanticos, b) la
obtencion de estructuras de partida previas a una optimizacion ab initio o DFT, c)
la caracterizacion de estados fundamentales de sistemas moleculares para los

cuales el método semiempirico estd bien parametrizado y bien calibrado, y d) la
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obtencion de informacion cualitativa sobre una molécula (orbitales moleculares,
cargas atomicas, o modos normales de vibracion). Sin embargo, se encuentran
limitados por las aproximaciones del método y por la precision en los datos
experimentales de los pardmetros.

En este trabajo se ha empleado el método semiempirico AM1 como punto de
partida para el estudio de la hipersuperficie de energia potencial del mecanismo de
oxidacion tanto del isopreno como del a-pineno por parte del radical OH. Este
método ha sido escogido pues incorpora un procedimiento nuevo de optimizacion
respecto al formalismo MNDO, que proporciona mejores minimos en la
hipersuperficie de energia potencial (PEHS, o Potential-Energy HyperSurface).
Ademas, da buenos resultados para reacciones de abstraccion de hidrogeno™, o

para la adicion de radicales a enlaces multiples.
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5. Herramientas informaticas empleadas

En la aproximacion metodologica se han mostrado algunas de las multiples
alternativas que la quimica cuantica ofrece para la resolucion de los problemas de
interés quimico a los que se enfrenta un profesional del campo de la quimica
tedrica. Para que estas metodologias se puedan aplicar de forma practica es
requisito fundamental disponer de unos sistemas informaticos con suficiente
capacidad para realizar los complicados calculos matematicos que exigen los
métodos cudnticos. Asimismo, también es imprescindible disponer de programas
informaticos de calculo y andlisis de datos, a través de los cuales el quimico
tedrico pueda extraer la informacion que necesita.

En este capitulo se va a dar una breve descripcion tanto de las caracteristicas
de los ordenadores empleados en los calculos, como de los programas

informaticos mas utilizados a lo largo de esta Tesis Doctoral.

5.1. Estaciones de trabajo
Los célculos realizados en la presente Tesis Doctoral han sido posibles gracias

a las siguientes maquinas:

e JIFA: es un ordenador SGI Origin-2000 que dispone de 8 procesadores
MIPS R10000 a 195 MHz. La memoria RAM total del sistema es de
2.0 GB y el area de disco es de aproximadamente 108 GB. Utiliza la

version 6.5.12 del sistema operativo IRIS.

e HUCKEL: es un equipo cuya estacién de control es un ordenador
modelo IBM RS6K 43P Model 140 con un procesador PPC604¢e a 332
MHz, con 128 MB de memoria RAM y 2 discos de 9 GB. Posee varios
nodos de las siguientes caracteristicas: nodos 1-5, de nombre Spnl,
Spn2, Spn3, Spn4 y Spn5 respectivamente, con 4 procesadores Power3
a 375 MHz y dos discos de 9 GB cada uno. Spnl, tiene instalada 3 GB
de memoria RAM, Spn2y Spn4 4 GB, y Spn3 y Spn5 8 GB. Existe un
sexto nodo, Spn6, que es un ordenador IBM PSERIES 650, con 8
procesadores Power4 a 1200 MHz, con 16 GB de RAM y 4 discos de
146.8 GB. El sistema operativo empleado es el AIX 5.1.
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BOHR: es un equipo cuya estacion de control es un ordenador modelo
SGI Altix 350 con 8 procesadores Itanium 2 a 1400 MHz, con 16 GB
de memoria RAM y 1 disco de 14 GB como disco de sistema. El
sistema operativo que emplea es una version desarrollada por SGI de

Red Hat 7.2, llamada ProPack 2.6 con kernel 2.4.21.

TIBERIO: es un ordenador Cray-Silicon Graphics Origin 2000 con 64
procesadores (MIPS R12000 a 300 MHz), 16 GB de memoria central y
390 GB en disco. El sistema operativo que emplea es el IRIS 6.5.5.

5.2. Programas informaticos

Existen muchos programas de célculo desarrollados para resolver problemas

quimicos con la metodologia cuéntica. De entre ellos, los que se han empleado en

el presente trabajo han sido:

GAUSSIAN 98%: Se trata de un conjunto de programas
interconectados entre si que permite realizar una amplia variedad de
calculos. Incluye todos los métodos ab initio méas comunes, ademas de
una amplia gama de métodos semiempiricos. Es capaz de predecir un
gran numero de propiedades de moléculas y reacciones en fase gas o
acuosa, tales como energias y estructuras moleculares, estados de
transicion, frecuencias de vibracion, espectros IR y Raman,
propiedades termoquimicas, energias de reaccion y de enlace,
afinidades electronicas y potenciales de ionizacion, entre otras. Los
calculos pueden realizarse tanto sobre sistemas en su estado
fundamental como en cualquier estado excitado. En consecuencia, se
trata de una herramienta eficaz capaz de explorar areas de interés
quimico como son las superficies de energia potencial y los
mecanismos de reaccion. Se han empleado las versiones del programa

AT7,A9,yAlll.
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e MOLCAS 5.0”": Es un conjunto de programas quimico-cuanticos cuyo
objetivo fundamental es el de tratar sistemas con estados altamente
degenerados, como ocurre generalmente en estados excitados y estados
de transicion de algunas reacciones quimicas, para los que es necesario
utilizar una aproximacion de tipo multiconfiguracional. Permite
optimizar, con este nivel de célculo, estructuras moleculares en su
estado fundamental, pero también en estados excitados. Permite
ademds la optimizacion de estados de transicion, el célculo de
frecuencias e incluso modelar el efecto del solvente. Se caracteriza por
la gran intervencion del usuario a lo largo de todo el proceso de

calculo.

e MOPAC 93°": Es un paquete informatico que se emplea para estudios
de tipo semiempirico. Permite obtener orbitales moleculares, el calor
de formacion, y su derivada para una geometria molecular dada. A
partir de estos datos, MOPAC puede calcular el espectro vibracional,
datos termodinamicos, efectos isotopicos, y constantes de fuerza para
moléculas, radicales, iones, y polimeros. Asimismo, permite la
localizacion de estados de transicion para el estudio de reacciones
quimicas. Esta implementado para calculos de tipo MNDO, MINDO/3,
AM1 y PM3.

e MOLDEN": Es un programa de libre disposicion que permite
representar graficamente densidades moleculares procedentes de
calculos ab initio realizados con programas como GAMESS vy
GAUSSIAN. Es capaz por tanto de leer toda la informacion necesaria
para ello de los ficheros de salida de estos programas de calculo.
También permite visualizar vibraciones moleculares y vias de
reaccion, lo que lo hace muy util a la hora de dilucidar mecanismos de
reaccion. El programa MOLDEN posee ademas un editor de la matriz
Z que permite construir cualquier tipo de molécula, lo que facilita la

laboriosa tarea de busqueda de estados de transicion.
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6. Objetivos

Las reacciones de oxidacion del isopreno y los terpenos se han estudiado

durante los ultimos anos desde diversos puntos de vista. En general, se trata de

establecer el mecanismo de reaccion y cuantificar los productos e intermedios de

degradacion.

Las técnicas experimentales pueden ser de naturaleza absoluta o relativa, y

emplean diversos métodos de trabajo, como pueden ser:

a)

b)

Utilizacion de reactores de gran volumen. Los reactivos se introducen
en cantidades y condiciones similares a las de la troposfera. La mezcla
de reaccidn se muestrea periddicamente, analizando las muestras por
diversos métodos: FTIR, CG-masas, absorcion de los gases sobre
diversos soportes con elucidon posterior y andlisis mediante HPLC, etc.
No se suelen reportar datos cinético-formales de las reacciones

estudiadas.

Reactores de menor volumen donde las condiciones experimentales
estin mas controladas. Las técnicas de deteccidbn en estos sistemas
suelen ser LIF, CG con deteccion por masas o FID, o bien seguimiento
de la reaccion a través de FTIR. La generacion de radicales se suele

hacer de forma fotoquimica.

Deteccion y seguimiento de alguno de los compuestos intermedios
radicalarios. Utilizan reactores de flujo y se observa la fluorescencia de
alguno de los radicales, inducida con un laser. Especialmente adecuado
para seguir la concentracion de radicales NOs y OH en funcién del

tiempo.

Estos experimentos aportan informacion muy valiosa acerca del rendimiento

de ciertos productos estables, y sobre constantes cinéticas. Basandose en esto se

proponen mecanismos de reaccion (cualitativos), los cuales estan sujetos a

controversias, debido a la complejidad de los intermedios de reaccion radicalarios.

Los estudios teoricos pueden ayudar a comprender esta compleja red de

reacciones quimicas que ocurren en la troposfera, analizando los posibles caminos
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de reaccion y los intermedios generados, validando asi los mecanismos de
reaccion propuestos segin datos experimentales.

El proyecto pretende estudiar un conjunto de reacciones quimicas en fase gas
que incluyen terpenos de origen natural, por una parte, y compuestos derivados
del isopreno, por otra.

Los objetivos concretos de la presente Tesis Doctoral son:
e Estudio de los principales terpenos emitidos a la atmosfera:

1) Validacion, mediante calculos quimico-cuédnticos, del mecanismo de
oxidacion del monoterpeno mas abundante, el a-pineno, con el radical

hidroxilo, propuesto seglin resultados experimentales.

2) Andlisis de la reaccién inicial de oxidaciéon de dos importantes
monoterpenos, el B-pineno y el d-limoneno, por parte del radical OH.
Comparacion, dentro de un mismo nivel de célculo, de los posibles

caminos de reaccion.

e Estudio del isopreno y compuestos derivados:

3) Aproximacion general al mecanismo de la oxidacion del isopreno,

iniciada por el radical OH.
4) Estudio de la reaccion de formacion de formaldehido.

5) Andlisis conformacional de la reaccion de formacion de la
metilvinilcetona. Estudio de los dos isdmeros cis y trans, y su posible

interconversion.

6) Estudio de compuestos C5-hidroxicarbonilicos derivados del isopreno.
Analisis de la viabilidad de su formacion por reaccion de radicales

dihidroxialquilo con O;.

En los siguientes capitulos se van a analizar los resultados mas notables
obtenidos en este trabajo de investigacion. En primer lugar se analizaran todos los

terpenos estudiados (capitulos 7, 8, y 9), comenzando con el mecanismo de
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oxidacién del a-pineno, que es la primera tarea que se abord6 en el transcurso de
esta Tesis Doctoral.

Una vez finalizado el estudio de los terpenos se comentaran los resultados
obtenidos para el isopreno y algunos de sus compuestos de oxidacion (capitulos

10, 11, 12y 13).
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III. RESULTADOS

‘Ron - are you OK?’

‘“Where’s the dog?’

‘Not a dog,” Ron moaned. His teeth were gritted with pain.

‘Harry, it’s a trap -

‘What -’

‘He’s the dog ... he’s an Animagus ...”

Ron was staring over Harry’s shoulder. Harry wheeled around. With a snap, the man
in the shadows closed the door behind them.

A mass of filthy, matted hair hung to his elbows. If eyes hadn’t been shining out of
the deep, dark sockets, he might have been a corpse. The waxy skin was stretched so
tightly over the bones of his face, it looked like a skull. His yellow teeth were bared in a

grin. It was Sirius Black.

Harry Potter and the Prisoner of Azkaban
J. K. Rowling
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7. Estudio del mecanismo de oxidacion del o-pineno, iniciado por el
radical OH

Como ya se comentd en la Introduccion (seccion 2.3), aproximadamente la
mitad de las emisiones de compuestos orgédnicos volatiles (VOCs) por parte de la
vegetacion corresponden al isopreno y a monoterpenos tales como el a-pineno, el
B-pineno, o el limoneno. Las emisiones naturales son mas importantes que las
antropogénicas. Ademas de esto, la reactividad de muchos de los VOCs emitidos
de forma natural es muy superior a la de los emitidos por fuentes antropogénicas.
Asi pues, los VOCs biogénicos desempefian un papel muy importante en la
quimica de la baja troposfera y la capa limite. Su abundancia a escala global hace
que ejerzan un control importante sobre las concentraciones de radicales oxidantes
como el OH y de otros compuestos orgéanicos, incluyendo el gas de efecto
invernadero metano””.

En este trabajo se ha hecho un estudio energético del primer mecanismo de
oxidacion del o-pineno, propuesto por Atkinson y Arey’” para explicar algunos de
los compuestos previamente identificados y cuantificados experimentalmente.
Este mecanismo se expone en la figura 7.1.

Ademas, se ha realizado un estudio detallado de la reaccién inicial de ataque
del radical OH sobre este importante VOC, comparando el proceso de adicion
sobre los dos atomos de carbono del doble enlace endociclico, con el proceso de

abstraccion de H.
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Figura 7.1. Mecanismo de oxidacion del a-pineno, iniciado por el radical OH. En cajas se
representan los productos identificados experimentalmente.
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7.1. Introduccion

Entre los monoterpenos, el a-pineno destaca por ser el mas abundante y el que
mas rapidamente se emite a la atmosfera’™ '™, En la region mediterranea, medidas
de campo muestran como, en muchos de los ecosistemas estudiados, las emisiones
de monoterpenos sobrepasan en gran medida a las de isopreno'® "%,
Se han llevado a cabo numerosos estudios en laboratorio sobre la oxidacion

del o-pineno iniciada por el radical OH'®''?

, empleando métodos como la
cromatografia de gases, la espectroscopia FTIR (Fourier-Transformed Infra-Red),
o la espectrometria de masas acoplada a sistemas de ionizacidon a presion
atmosférica, pero hasta la aparicion del trabajo tedrico de Peeters y col. en el afio
2001'"", muy pocos estudios concernientes al mecanismo de oxidacion habian
aparecido en la bibliografia.

Una de las mayores divergencias sobre los productos de degradacion
observados experimentalmente se refiere a la obtencion de pinonaldehido
(3-acetil-2,2-dimetil-ciclobutil-etanal), el cual ha sido detectado como el producto
de oxidacién principal. Los porcentajes de obtencion varian desde el 6% hasta el
87%, aunque la media de todos ellos se sitiia en torno al 42%'*>!0%107109.112.113
Estas divergencias se deben principalmente a los diferentes métodos
experimentales utilizados. Larsen y col.'’? justifican su bajo porcentaje de
obtencioén por las fuertes condiciones oxidantes de sus experimentos, mientras que
los analisis con espectroscopia FTIR tienden a sobreestimar el porcentaje debido a
la contribucion de otros carbonilos.

A consecuencia de la complejidad de los productos de oxidacion del a-pineno,
y de las dificultades que entraia su andlisis, el estudio de posibles mecanismos de
oxidacion que indiquen las vias de reaccion mas probables es muy importante, y
puede esclarecer algunas de las dudas que surgen en los procedimientos
experimentales.

El objetivo del presente trabajo consiste en validar un mecanismo de
oxidacién propuesto segun datos experimentales, y determinar qué caminos de
reaccion son mas favorables de cara a la obtencion de productos identificados en
el laboratorio, dentro de un mismo nivel de calculo.

Los estudios tedricos sobre mecanismos de reaccion en fase gaseosa suponen

la aceptacion de la aproximacion de Born-Oppenheimer y de las hipersuperficies
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de energia potencial (PEHS) que se derivan de ella. La aplicacion a la
interpretacion de datos cinéticos se hace dentro de la teoria del estado de
transicion, asociando la energia de activacion a la energia relativa de los puntos de
silla de la superficie, considerando las energias de punto cero (o nivel vibracional
mas bajo en energia), tanto de los reactivos como del estado de transicion.

Las geometrias de los puntos estacionarios a lo largo del mecanismo de
oxidacion han sido optimizadas a nivel semiempirico AM1, y partiendo de estos
resultados, se han realizado calculos DFT utilizando el funcional B3LYP con la
base 6-31G(d,p). El estudio de estos procesos exige un gran coste computacional,
por lo que no se han empleado metodologias de mas alto nivel. La utilizacion del
método semiempirico AM1 para realizar una exploracion preliminar de la PEHS
se basa en la verificacion previa realizada por numerosos grupos de investigacion
de que el nimero y la naturaleza de los puntos estacionarios de la PEHS obtenidos
con el método AMI1 y con calculos ab initio son los mismos, con lo que basta
reoptimizar éstos a nivel ab initio. Ademas, el uso del funcional B3LYP con las
bases 6-31G(d) y 6-31G(d,p) se ha mostrado muy efectivo para el estudio de las
barreras de activacion de las reacciones de descomposicion de los radicales
alcoxido generados tras la adicion de OH al doble enlace molecular y posterior

114-117
O

adicion de O, y N . El empleo del método B3LYP con bases mayores

tiende a subestimar las barreras energéticas' ' '¢!1%,

Para el estudio especifico de la reaccion inicial de ataque del radical OH sobre
el a-pineno, se han empleado los métodos de calculo HF y UMP2, con las bases
6-31G(d,p) y 6-31G, respectivamente, pues el funcional B3LYP es incapaz de

obtener estados de transicion correspondientes a reacciones de adicion de OH a

estos alquenos.

7.2. Resultados y discusion

En las secciones siguientes se describe de forma resumida el estudio realizado
sobre el a-pineno. Se han analizado las cinco vias de reaccion, y los perfiles
energéticos indican cudles son las més favorecidas. Para simplificar el analisis, y
no hacer la discusion excesivamente larga, los resultados de los célculos
semiempiricos no se han incluido. Se hara referencia a ellos si es necesaria alguna

aclaracion.
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7.2.1. Mecanismo de reaccion y puntos estacionarios
Se han agrupado las reacciones estudiadas seglin las vias de reaccion que dan
lugar a los productos observados experimentalmente. Asi pues, la nomenclatura

utilizada ha sido la siguiente:

N . OH
R1: 75) +0H P >§j
P2

P1
00"
./ OH
R2: 7&:( + 0 — > OH
p2 P3

Via de reaccion I:

00-
153 OCH
R3: ﬁOH + HOpr > OH + 0

P3 P4
OOH
R4: 7&& oH P, 7é:QOH + OH
P4 P5
RS: NPT T 0 . TS5 7$9/ o+ o
OH
P P6 P7
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Via de reaccion 1II:
00 00NO ONO;
Ré: OH 4+ no —> ﬁ OH  T56b_ wéi( OH
P3 P8 P9

Via de reaccion I11:

00 00NO O on
R7: O+ -NO ﬁ/OH > + N0z

P3 P8 P10
0.
RS: 7%} OH T8, 0
P10 P5
=0 A 00 L
RO: >$OH + 0, — >é;40|_| 159 7&19/0 + HOp:
P5 P11 P7

Via de reaccion [V:

00 00NO 0} OH
R7: O+ -NO ﬁ/OH > + N0

P3 P8 P10
0] OH OH
OH T510a . OH TS10b
R10: 7&% - 7&% — oH
P10 P12 P13
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O OH
R11: 0 — OH

P13 P14
ol or T512b oH
R12: M e 75%%“ — 7@@0'*
P14 P15 P16

Via de reaccion V:

0o OONO O OH
R7: OH + ‘NO —_— OH — > + -NO»

P3 P8 P10
! H
0 OH TS10a , 0 OH TS10b OHOH
R10:
P10 P12 P13
OH
OH OH
R11: OH
. + 02 L e \
P13 P14
OH OH OH
R13: OH + NO — > NOOH > 7%@./(}' + N0y
P14 P15 P17

P17 P18

T Ts14 Mow Tst4b ol o
a '
s , OH 7@@4 TS14c 7%%(“
P19 P20

87



7. a-Pineno

on OH OH
R15: L — OH  T5155 7@?0 + HOp
00
P21

P20 P22

La degradacion del a-pineno, como la de otros alquenos, comienza
fundamentalmente por adicion del radical OH (R1) seguida de adicion de oxigeno
molecular (R2), formandose un radical peroxido. Los radicales peroxido pueden
formar radicales alcéxido fundamentalmente por reaccion con NO (R7), o
también pueden adicionar H por reaccion con radicales HO, (R3). La reaccién con
NO también puede dar lugar a la formacion de nitratos organicos (R6).

Una vez formados, los radicales alcoxido evolucionan en la atmosfera
isomerizando (R10) o descomponiéndose (RS8), para posteriormente reaccionar
con O, (R9,R11). Estos procesos y sus reacciones posteriores dan lugar a los
productos observados experimentalmente.

En cuanto al estudio de la reaccion inicial de ataque del OH al a-pineno se

tiene:
N . OH
R1: 75) +0H P, >§j
P1 P2
OH
Xy
R16: 55) + OH TS16 ﬁy
P1 P23
R17 ;é\i T517 .
: i f .
j il ¢ + 'OH —> + HZO
P1 P24

El ataque del OH se puede producir mediante una adicion a cualquiera de los

dos atomos de carbono del doble enlace del a-pineno, bien sea por la cara syn o
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por la cara anti a los dos grupos metilo del anillo biciclico, o bien mediante una
abstraccion de H.

El proceso de abstraccion se puede producir en principio sobre todos los
atomos de H de la molécula; no obstante, aquellos H unidos a los atomos de
carbono a y d (véase Pl en R17) estan mas favorecidos, pues su abstraccion
conduce a radicales alilo estabilizados por resonancia. De ambos, se espera que la
abstraccion se produzca mas favorablemente desde el atomo de carbono d, pues
conduce a productos radicalarios mas sustituidos'''. En cualquier caso, y por
comparacion con el proceso de adicion, se ha estudiado ademas de la abstraccion

en ‘d’, la reaccion sobre el H del atomo de carbono del doble enlace (R17).

7.2.2. Consideraciones energéticas
En esta seccion se van a analizar los diferentes caminos de reaccion

propuestos por Atkinson y Arey, incidiendo en su viabilidad energética.

o Vial

El radical de tipo perdxido (P3), resultado de la adicion de OH y O, sobre el
a-pineno, reacciona con el radical hidroperoxido HO, en un proceso muy
exotérmico (-31.07 kcal mol™), a través de un estado de transiciéon (TS3, figura
7.2) que representa una barrera de activacién negativa (-8.91 kcal mol™). En
efecto, este tipo de adiciones que implican dos radicales, proporcionan productos
mucho mas estabilizados que los reactivos de partida, y son muy rapidas, pues

ocurren sin barrera energética.

Figura 7.2. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transicion TS3. (Distancias
en A).

Los valores de AE para todo el proceso global correspondiente a esta via, cuyo

producto final es el pinonaldehido, vienen dados en la tabla 7.1. Asimismo, se
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muestran los valores de la frecuencia imaginaria que caracteriza a cada estado de

transicion.

Tabla 7.1. Energias de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

Procesos elementales  AE, (kcal mol™)* AE? (kcal mol™)* Fecuencia (cm™)

R3. P3+HO,
TS3 -8.91 327.51
P4+0O, -31.07

R4. P4
TS4 40.36 453.81
P5+OH 24.86

RS. P5+OH
P6 -93.58
TS5b 39.54 1716.01
P7+H,0 -86.87

“Energias de los productos e intermedios relativas a los reactivos en cada proceso, calculadas en
kcal mol™. Esta incluida la correccién de punto cero (ZPE).

®Energias de los TS relativas a los reactivos en cada paso elemental, o al intermedio
inmediatamente anterior, calculadas en kcal mol™. Esta incluida la correccion de punto cero (ZPE).

El producto P4 formado en la reaccion R3 puede sufrir una rotura interna de
enlace C-C, al tiempo que se desprende un radical OH, en un proceso muy
energético (40.36 kcal mol™), que supone una barrera de 9.29 kcal mol™ (TS4,
figura 7.3) respecto a los reactivos iniciales, pues P4 resulta estar muy

estabilizado.

Figura 7.3. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transicion TS4. (Distancias
en A).
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Como resultado de esta reaccion (R4), se obtienen productos (P5 + OH) cuya
energia es superior a P4. Tras estabilizarse por colisiones, el producto P5
reacciona con OH, formando el intermedio P6 muy estabilizado (-93.58 kcal mol),

el cual, a través del estado de transicion TS5b (figura 7.4) elimina H,O y forma

pinonaldehido (P7).

Figura 7.4. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transiciéon TS5b. (Distancias
en A).

1.271

1.202
-~
0.97:/

1.767

La figura 7.5 muestra el perfil de energia para el proceso global

correspondiente a la Via L.

Figura 7.5. Perfil de energia potencial B3LYP/6-31G(d,p) para la Via I. Las energias relativas
respecto a los reactivos iniciales, dadas en kcal mol™, incluyen la energia de punto cero (ZPE).
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Coordenada de reaccion

Tras considerar las etapas que componen esta primera via de reaccion, y

teniendo en cuenta la barrera del proceso global, comparandola con la Via III que
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se vera a continuacion, se puede afirmar que este camino de reaccion no estd
favorecido, y que, como se verd mas adelante, la formacion del producto

mayoritario pinonaldehido transcurre por otro mecanismo.

o Viall
El producto P3 adiciona NO, formandose el intermedio P8, el cual, a través
del estado de transicion TS6b (figura 7.6), da lugar a la formacion del nitrato

organico P9.

Figura 7.6. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transicion TS6b. (Distancias
en A).

Esta reaccion (R6) posee una barrera energética muy elevada, por lo que se ha
descartado este proceso como responsable mayoritario de la formacion de los
compuestos nitrogenados observados experimentalmente. Los datos energéticos
correspondientes a esta via, y la frecuencia imaginaria del estado de transicion

implicado, se recogen en la tabla 7.2.

Tabla 7.2. Energias de reaccion y barrera energética para el estado de transicion, a nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

Procesos elementales  AE, (kcal mol™)* AE? (kcal mol™)* Fecuencia (cm™)

R6. P3+NO
P8 -17.74
TS6b 48.54 816.51
P9 -44.84

“Energias de los productos e intermedios relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™'. Esta
incluida la correccion de punto cero (ZPE).

®Energia del TS relativa al intermedio P8, calculada en kcal mol™. Est4 incluida la correccion de
punto cero (ZPE).
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A pesar de estar P8 bastante estabilizado respecto a los reactivos de partida
(-17.74 kcal mol™), la barrera energética que supone el estado de transicion es
demasiado alta, por lo que este proceso no puede ocurrir en condiciones normales
en la atmosfera. Esto se aprecia claramente en el perfil energético de la reaccion

(figura 7.7).

Figura 7.7. Perfil de energia potencial B3LYP/6-31G(d,p) para la Via II. Las energias relativas
respecto a los reactivos iniciales, dadas en kcal mol™, incluyen la energia de punto cero (ZPE).
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Coordenada de reaccion

Estos datos estan de acuerdo con estudios previos que indican que la fraccion

de nitratos obtenida a partir del p-hidroxiperoxinitrito P8 es menor del 3%'"’.

o Via 1ll

La mayor parte del peroxinitrito P8 se va a disociar (R7) para dar el radical
alcoxido P10 y NO,, en una reaccién bastante exotérmica (-14.86 kcal mol™), sin
barrera energética. El radical alcoxido formado sufre una rotura de enlace C-C
mediante la rdpida reaccion RS8. La barrera energética de esta reaccidon es
solamente de 3.05 kcal mol™. El producto P5 estabilizado térmicamente reacciona
con oxigeno molecular (R9), obteniéndose pinonaldehido y HO,. La adicién de O,
transcurre sin barrera energética, formandose el intermedio P11 (-32.85 kcal mol™),
el cual elimina HO» en una reaccién concertada, a través del estado de transicion

TS9b, que se muestra en la figura 7.8.
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Figura 7.8. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transicion TS9b. (Distancias
en A).

Los valores de AE del proceso global, cuyo producto final es el pinonaldehido,
vienen dados en la tabla 7.3. También se muestran los valores de la frecuencia

imaginaria que caracteriza a cada estado de transicion.

Tabla 7.3. Energias de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

Procesos elementales  AE, (kcal mol™")* AE” (kcal mol™)® Fecuencia (cm™)

R7. P3+NO
P8 -17.74
P10+NO, -14.86
R8. P10
TS8 3.05 357.0i
P5 -12.27
R9. P5+0,
P11 -32.85
TS9b 7.13 729.7i
P7+HO, -21.19

*Energias de los productos e intermedios relativas a los reactivos en cada proceso, calculadas en
keal mol™. Esta incluida la correccién de punto cero (ZPE).

®Energias de los TS relativas a los reactivos en cada paso elemental, o al intermedio
inmediatamente anterior, calculadas en kcal mol™. Esta incluida la correccion de punto cero (ZPE).

El proceso global transcurre de forma muy répida y sin barrera energética. En
condiciones de atmoésfera real, la descomposicion de los radicales

a-hidroxialquilperoxilo (P11), para dar pinonaldehido y HO,, se espera que
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prevalezca sobre otras posibles reacciones de estos radicales con NO, HO,, y
RO,

El perfil energético correspondiente a la Via III se observa en la figura 7.9.

Figura 7.9. Perfil de energia potencial B3LYP/6-31G(d,p) para la Via III. Las energias relativas
respecto a los reactivos iniciales, dadas en kcal mol™, incluyen la energia de punto cero (ZPE).
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Coordenada de reaccion

o VialV

Los radicales alcoxido pueden sufrir, ademas de procesos de descomposicion
intramolecular, toda una serie de isomerizaciones. Asi pues, el radical
B-hidroxialcoxido P10 puede sufrir un doble proceso de isomerizacion (R10) en el
cual el centro radicalario situado en el a&tomo de O arranca un atomo de H del
carbono contiguo (P12), y éste a su vez le quita posteriormente un dtomo de H al
carbono H-sustituido que estd a su lado (P13). Esta compleja secuencia de
abstraccion de H representa el paso a través de dos barreras correspondientes a los

estados de transicion TS10a y TS10b muy energéticas, como indican los valores

de la tabla 7.4.
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Tabla 7.4. Energias de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

Procesos elementales  AE, (kcal mol™)* AE? (kcal mol™)® Fecuencia (cm™)

R7. P3+NO
P8 -17.74
P10+NO, -14.86
R10. P10
TS10a 41.94 2138.61
P12 4.13
TS10b 55.24 2097.01
P13 3.11
R10’. P10’ -0.42°
TS10° 14.68 1761.41
R11. P13+0,
P14 -31.37
R12. P14+NO
P15 -19.55
TS12b 39.27 913.3i
P16 -49.37

*Energias de los productos e intermedios relativas a los reactivos en cada proceso, calculadas en
kcal mol™. Esté incluida la correccion de punto cero (ZPE).

®Energias de los TS relativas a los reactivos en cada paso elemental, o al intermedio
inmediatamente anterior, calculadas en kcal mol™. Esta incluida la correccion de punto cero (ZPE).
“Energia de P10’ respecto al isémero P10.

Aunque se parte del radical P10 estabilizado tras su formacién en R7, las
barreras energéticas tan grandes de R10 hacen que esta isomerizacion no se pueda
dar en condiciones atmosféricas. Para que la reaccion se produzca, el camino mas
favorable es un desplazamiento 1,4 de H, a través de una reaccidon concertada
(R10%). Esto solo es posible para aquellos isémeros que tienen el centro
radicalario alcoxido en P10 con orientacion syn respecto al centro de abstraccion.
El isomero estudiado P10’ es 0.42 kcal mol” mas estable que P10, y reacciona a
través de TS10 (figura 7.10), con una barrera energética de 14.68 kcal mol™, que
no representa un obstaculo en el proceso global, pues P10’ estd suficientemente

estabilizado.
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Figura 7.10. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transicion TS10’. (Distancias
en A).
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Los radicales dihidroxialquilo formados de este modo adicionan oxigeno en
una reacciéon sin barrera de activacion (R11), formandose el radical de tipo
dihidroxiperoxilo P14, en una reaccion muy exotérmica (-31.37 kcal mol™).

P14 finalmente reacciona con NO (R12), formandose el intermedio
peroxinitrito P15 (-19.55 kcal mol™), el cual forma el nitrato organico P16 como
producto final. Esta reorientaciéon atdmica, como sucedia en la Via II, es muy
energética (39.27 kcal mol™), y a pesar de la estabilizacion de P15, la barrera
resultante todavia es un tanto considerable (19.72 kcal mol™).

El perfil energético correspondiente a esta via se muestra en la figura 7.11.

Figura 7.11. Perfil de energia potencial B3LYP/6-31G(d,p) para la Via IV. Las energias relativas
respecto a los reactivos iniciales, dadas en kcal mol™, incluyen la energia de punto cero (ZPE).
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Las dos reacciones de formacion de nitratos organicos (Via I y Via IV)

representan procesos energéticos muy costosos. Esto estd de acuerdo con los

97



7. a-Pineno

porcentajes de obtencion para estos compuestos estimados para estas vias

mediante un ‘Structure-Activity Relationship’ (SAR) revisado''"'"’.

o ViaV

Este camino de reaccion comparte las tres primeras reacciones (R7, R10, y
R11) con la via anterior. Asi pues, como sucede para la Via IV, el proceso global
es energéticamente favorable solo para aquellos isomeros de P10 que tienen el
centro radicalario alcoxido con orientacidn syn respecto al centro de abstraccion,
de forma que se pueda dar un desplazamiento 1,4 de H.

El producto de R11, P14, en lugar de formar un nitrato organico, elimina en
este caso NO», en la reaccion exotérmica sin barrera energética R13, (-18.53 kceal
mol™). Este producto (P17) puede sufrir una isomerizacion del mismo modo que
ocurria con P10. La compleja secuencia de etapas de desplazamiento de H en R14
supone pasar por tres barreras energéticas muy elevadas (véase tabla 7.5), lo que
descarta completamente este proceso en la atmosfera real. Sin embargo, como
ocurria en R10, para aquellos isomeros con el centro radicalario con orientacion
syn respecto al centro de abstraccion, se puede producir un desplazamiento 1,5 de
H, a través de una reaccion concertada (R14’). Esta reaccion supone una barrera
energética (TS14’, figura 7.12) de tan solo 6.54 kcal mol™, haciendo el proceso

competitivo.

Figura 7.12. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(d,p) del estado de transicion TS14’. (Distancias
en A).

1.256
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Tabla 7.5. Energias de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a nivel
B3LYP/6-31G(d,p). Por simplicidad, las reacciones compartidas con la Via IV no estan incluidas.

Procesos elementales  AE, (kcal mol™)* AE? (kcal mol™)® Fecuencia (cm™)

R13. P14+NO
P15 -19.55
P17+NO;, -18.53
R14. P17
TS14a 47.37 2261.2i
P18 7.78
TS14b 50.89 2084.61
P19 0.79
TS14c 39.51 1962.61
P20 -8.13
R14°. P17’ -4.69¢
TS14° 6.54 1335.61
R15. P20+0O,
P21 -23.93
TS15b 5.05 717.91
P22+HO, -19.33

*Energias de los productos e intermedios relativas a los reactivos en cada proceso, calculadas en
kcal mol™. Esta incluida la correccién de punto cero (ZPE).

®Energias de los TS relativas a los reactivos en cada paso elemental, o al intermedio
inmediatamente anterior, calculadas en kcal mol™. Esta incluida la correccion de punto cero (ZPE).
“Energia de P17’ respecto al isdmero P17.

Finalmente, el producto P20 reacciona adicionando O, (R15), en un proceso
sin barrera energética, formando un intermedio estabilizado (-23.93 kcal mol™), el
cual elimina hidroper6xido en una reaccion concertada, a través del estado de
transicion  TS15b, formando el producto carbonilico identificado
experimentalmente (P22).

El perfil de energia correspondiente a la Via V se representa en la figura 7.13.
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Figura 7.13. Perfil de energia potencial B3LYP/6-31G(d,p) para la Via V. Las energias relativas
respecto a los reactivos iniciales, dadas en kcal mol™, incluyen la energia de punto cero (ZPE).
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Esta via, energéticamente muy favorable para aquellos isdmeros con una
orientacién adecuada, es responsable, en parte, del porcentaje de compuestos
(hidroxi)carbonilicos obtenidos experimentalmente. Concretamente, esta
secuencia de reaccion propuesta por Atkinson y Arey, no ha sido considerada en
trabajos teoricos previos, y aunque esta un tanto limitada por consideraciones de
orientacion espacial, se ha visto como energéticamente puede competir con el

proceso de rotura de enlace C-C en R8.

7.3. Estudio de la reaccion inicial de adicion de OH y de abstraccion de H
sobre el a-pineno

En este apartado se ha hecho un estudio mas especifico sobre la reaccion
inicial del mecanismo de oxidacién del a-pineno. Dado que el método B3LYP no
es capaz de encontrar el punto de silla de reacciones de adicion de OH sobre
alquenos, se ha escogido la metodologia HF y MP2 para llevar a cabo el estudio
de estos procesos. Partiendo de las geometrias optimizadas HF/6-31G(d,p), se ha
escogido el nivel de calculo UMP2/6-31G para el analisis de las posibles vias de
adicion de OH.

El a-pineno es un monoterpeno con un doble enlace endociclico. Asi pues,
existen cuatro vias de adicion de OH, segun si esta se produce sobre el atomo de

carbono H-sustituido (R1), o sobre el atomo de carbono metil-sustituido (R16).

100



7. a-Pineno

Para cada atomo de carbono el ataque del radical se puede producir con
orientacion syn o anti respecto a los dos grupos metilo en la estructura biciclica,
resultando en un total de cuatro caminos de reaccion.

El objetivo de este trabajo es comparar las distintas vias de adiciéon de OH al
a-pineno, dentro del mismo nivel de célculo, al tiempo que se compara el proceso

de adicion de OH con el proceso de abstraccion de H (R17).

7.3.1. Consideraciones energéticas

Para no hacer excesivamente larga la discusion de resultados, los célculos HF
no se han detallado en la presente memoria. Se hara referencia a ellos cuando sea
necesaria alguna aclaracion.

En la figura 7.14 se muestran las geometrias de las estructuras optimizadas a
nivel de calculo UMP2/6-31G, para la adicion de OH al a-pineno. En ella se
indican los pardmetros geométricos mas significativos. Estas geometrias no han
podido ser comparadas con ninguin resultado experimental debido a la falta de
datos derivados de experiencias en el laboratorio. En la figura se observan
claramente las cuatro posibles vias de adicion, con la formacion de los cuatro
aductos hidroxialquilo.

La distancia a-pineno-OH en los cuatro estados de transicion varia entre 2.0 y
2.1 A. Asimismo se observa el aumento en la distancia C-C del doble enlace del
a-pineno a medida que se forman los aductos y desaparece este doble enlace.

Cada estado de transicion tiene asociada una frecuencia vibracional armdnica
imaginaria. Para el nivel de computacion UMP2/6-31G las frecuencias
encontradas han sido 486.0i, 532.1i, 453.71, y 436.7i cm™, para los estados de
transicion TS1 anti, TS1 syn, TS16 anti, y TS16 syn, respectivamente.
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Figura 7.14. Estructuras optimizadas de todos los puntos estacionarios en la adicion de OH al
a-pineno, calculados al nivel de teoria UMP2/6-31G. (Distancias en A).
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El proceso de abstraccion (R17) queda reflejado en la figura 7.15. El OH
abstrae el atomo de H del atomo de C del doble enlace, formandose el radical
alquenilo P24 y H,O. La reaccién pasa por el estado de transicion TS17 en el que
el H que se abstrae estd a una distancia intermedia entre el C del doble enlace y el

O del OH, y el cual tiene una frecuencia imaginaria de 2272.6i cm™.
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Figura 7.15. Estructuras optimizadas de los puntos estacionarios en la reaccion de abstraccion de
H, calculados al nivel de teoria UMP2/6-31G. (Distancias en A).
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La tabla 7.6 recoge los datos de entalpias de reaccidon y barreras energéticas
para las cuatro vias de adicion de OH al a-pineno, asi como los datos del proceso

de abstraccion, para los calculos UMP2. Los datos de AH° indican que la
reaccion de adicion de OH es exotérmica y conduce a aductos muy estabilizados.
Los calculos previos HF/6-31G(d,p) conducen a los mismos resultados.
Curiosamente, y de forma contraria a lo que se podria esperar, son los aductos
correspondientes a R16 los que mas se estabilizan, a pesar de ser radicales
secundarios, frente a los radicales terciarios que se forman en R1. Estos ultimos
no poseen una hiperconjugacion eficiente del centro radicalario situado en ‘b’
(véase esquema de reaccion de R17, seccion 7.2.1) hacia el carbono g. Como el
centro radicalario Cy, en los aductos P2 anti y P2 syn esté restringido por el anillo
de seis miembros, no puede alinear su orbital p parcialmente ocupado con
ninguno de los orbitales sp> en C,, pues los ejes respectivos forman angulos de
45°, 1o que no permite un solapamiento efectivo'''. De este modo, los aductos P2
deben ser considerados practicamente como radicales secundarios, y su

estabilizacion es cercana a la de los aductos P23 derivados de R16.

Tabla 7.6. Entalpia de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion,
correspondientes a los procesos de adicion de OH y de abstraccion de H, a nivel de calculo
UMP2/6-31G.

Método® AH'Riwi  AHrign  AHRigami  AHriggn  AHri
UMP2(Full)/6-31G -16.78 -16.74 -19.02 -19.47 13.64
PUMP2(Full)/6-31G -17.89 -17.96 -20.03 -20.40 6.11
Método® AE ts1 ani A 15190 AE ts160mi A 151690 AE 1517
UMP2(Full)/6-31G 9.77 12.52 10.56 14.20 19.33
PUMP2(Full)/6-31G 1.15 3.39 2.30 5.85 10.57

*Energias relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™”. Estan incluidas la correccion de punto
cero (ZPE) y la correccion térmica.
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En cuanto al proceso de abstraccion, este resulta ser endotérmico tanto para

los célculos UMP2, como para los HF.

Los datos de las barreras de activacion AE;; muestran como las vias

correspondientes a adiciones de OH con orientacion anti respecto a los dos grupos
metilo del anillo biciclico son las mas favorecidas cinéticamente. Los resultados
HF son consistentes con estos datos. El impedimento estérico determina las
energias de los estados de transicion, siendo el camino mas favorable el que
transcurre a través de TS1 anti.

En general, la adicion de OH a alquenos se caracteriza por poseer una energia
de activacion negativa, resultando en un proceso sin barrera energética. Trabajos
tedricos previos confirman esto'**'*'. El método MP2 sobreestima las barreras de
potencial, y al igual que ocurre para el B-pineno, como se vera en el siguiente
capitulo, proporciona en este caso valores de energia de activacion positivos.

Se ha calculado la energia de activacion de nuestra via mas favorable R1 anti,

para los resultados PUMP2, mediante la expresion E, = AH™ +2RT . El valor

obtenido ha sido de 1.74 kcal mol™, y difiere en unas 2.5 kcal mol™ repecto a las

1."*?y Gill y Hites'®. Teniendo en cuenta el tamafio de

medidas de Kleidienst ef a
estos compuestos y la metodologia empleada, acorde con la capacidad de las
maquinas disponibles en el momento de realizar estos célculos, los valores no son
muy distantes.

En cualquier caso, la metodologia utilizada proporciona resultados muy
validos para cumplir el objetivo de este trabajo, que es la comparacion, dentro de
un mismo nivel de céalculo, de la distinta probabilidad de las vias de ataque del
radical OH al a-pineno.

Respecto al proceso de abstraccion, la barrera energética es significativamente
mas alta. Como se ha comentado en la seccién 7.2.1 la abstraccion sobre el
carbono d es la mas favorable de todas. Los céalculos AMI1 realizados para este
proceso desvelan que la diferencia de energia entre el proceso de abstraccion en
‘d’ y el estudiado en ‘¢’ es menor de 1 kcal mol™, por lo que, aun en el caso més
favorable, la adicion de OH es mucho mas probable que el proceso de abstraccion.

Esto es consistente con el trabajo previo de Peeters y col.''! que indica que la

abstraccion es un proceso minoritario (~12%).
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7.4. Conclusiones

En este trabajo se ha hecho un estudio general del mecanismo de oxidacion del
o-pineno propuesto por Atkinson y Arey segiin datos experimentales. Del estudio
de las cinco vias consideradas se deduce que la Via IIl, que conduce a la
formacion de pinonaldehido (el producto de oxidacion mayoritario), es la mas
favorecida cinéticamente. La Via I, que también forma pinonaldehido, es mucho
menos probable por tener que pasar una barrera de 9.29 kcal mol™. Las reacciones
de obtencion de nitratos son procesos muy energéticos, en especial la Via II, y tan
solo son procesos un tanto favorables para determinadas orientaciones
moleculares en la Via IV. La fraccion de estos compuestos obtenida
experimentalmente no es muy elevada; en cualquier caso habria que investigar
nuevas vias de formacion que justifiquen su porcentaje de obtencion
experimental. Finalmente, parte del porcentaje reportado para compuestos
carbonilicos se puede atribuir a reacciones similares a las de la Via V, que
implican desplazamientos 1,5 de H, siempre y cuando la orientacion molecular
sea favorable.

Respecto al estudio de la reaccion inicial de ataque del OH, cabe decir que el
proceso de adicion es mucho mas favorable que el proceso de abstraccion, y que,
para las distintas adiciones posibles, el impedimento estérico determina el valor de
la barrera de activacion, siendo la reaccidon mas favorecida cinéticamente la R1

anti.
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8. Estudio de la reaccion de adicion de OH al B-pineno

En este trabajo se ha estudiado el paso inicial del mecanismo de degradacion
del B-pineno por parte del radical OH, en fase gaseosa. Existen cuatro posibles
caminos de reaccion para la adicidon de este radical al doble enlace de la molécula
de B-pineno, y como nuestros resultados muestran, hay orientaciones mas
favorables energéticamente que otras, lo que conduce a que existan caminos de

reaccion mas favorecidos.

8.1. Introduccion

La reaccion del B-pineno con el radical OH se ha venido estudiando desde
hace mas de veinte afios de modo experimental, con el objetivo de determinar la
constante de velocidad y su variacién con la temperatura'®'**!'%'% Asimismo, se
han realizado estudios con objeto de determinar las posibles vias de oxidacion, y
los productos que de ellas se derivan'®'%!"%12° Sin embargo, el mecanismo de
degradacion del B-pineno todavia no se encuentra totalmente comprendido. A
diferencia del o-pineno, en este caso menos del 50% de los productos de
oxidacion han sido cuantificados hasta el momento'”’, y se estan estudiando
nuevas vias alternativas a los caminos de oxidacion tradicionales que han guiado
los estudios experimentales realizados hasta la fecha'?®.

Nuestra investigacion se ha centrado en el estudio tedrico del proceso de
adicion inicial de OH al monoterpeno. Esta adicion se puede producir a través de
cuatro vias diferentes de reaccion, segun si el ataque del OH se produce sobre el
atomo de carbono incluido en la estructura ciclica o se produce sobre el &tomo de
carbono terminal. Para cada dtomo de carbono el ataque del radical se puede
producir con orientacion syn o anti respecto a los dos grupos metilo en la
estructura biciclica, resultando en un total de cuatro caminos de reaccion.

El objetivo de este trabajo es comparar la distinta probabilidad de que se
produzcan estos cuatro caminos de reaccion dentro del mismo nivel
computacional, y no proporcionar un valor preciso de la constante de velocidad.

Las geometrias de los puntos estacionarios implicados en la adicion de OH al
B-pineno han sido optimizadas a los niveles de calculo UMP2/6-31G y UMP2/
6-31G(d). Posteriormente se han realizado calculos puntuales de alto nivel

QCISD(T)/6-31G y QCISD(T)/6-31G(d) sobre las estructuras optimizadas UMP2.
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Las moléculas bajo estudio tienen un tamafio considerable, lo que exige un
gran coste computacional, que crece con la complejidad del método de calculo y
la base empleada. El uso de la base 6-31G(d) proporciona resultados fiables para
esta clase de sistemas, teniendo en cuenta el limite practico de capacidad de los

ordenadores disponibles, justificAndose asi su empleo para realizar este trabajo.

8.2. Resultados y discusion
En las siguientes secciones se describe de forma resumida el estudio realizado
sobre el B-pineno. Una discusion més detallada del mismo se puede encontrar en

la publicacion original, la cual se ha incluido en el Apéndice B como Articulo 1.

8.2.1. Mecanismo de reaccion

En la figura 8.1 se muestran las geometrias optimizadas de los puntos
estacionarios para los cuatro caminos de reaccion, a nivel UMP2/6-31G(d),
indicandose la variacioén de los parametros geométricos mas significativos. Estos
parametros no han podido ser comparados con ningun resultado experimental
debido a la falta de geometrias experimentales para estos compuestos.

En la figura se observan claramente las cuatro posibles vias de reaccion, con la
formacion de los cuatro aductos correspondientes.

La distancia B-pineno-OH en los cuatro estados de transicion varia entre 2.0 y
2.1 A. También se aprecia el aumento en la distancia C-C del doble enlace inicial
a medida que se forman los radicales hidroxialquilo y desaparece el doble enlace.

Cada estado de transicion tiene asociada una frecuencia vibracional armoénica
imaginaria. Para el nivel de computacion UMP2/6-31G(d) las frecuencias
encontradas han sido 542.4i, 523.2i, 551.71, y 526.9i cm™, para los estados de
transicion TS1, TS2, TS3, y TS4, respectivamente.
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Figura 8.1. Estructuras optimizadas de todos los puntos estacionarios en la adicion de OH al
B-pineno, calculados al nivel de teoria UMP2/6-31G(d). (Distancias en A).
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8.2.2. Consideraciones energéticas
La tabla 8.1 compila los datos correspondientes a la entalpia de reaccion, y las

barreras energéticas para los estados de transicion, a distintos niveles de calculo.
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Tabla 8.1. Entalpia de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a distintos
niveles de teoria.

Método* AH,, AH, AH,; AH, AF'y A% AE'r; AF g,
UMP2(Full)/6-31G -1539 -1532 -1577 -15.19 10.14 11.04 9.74 13.03
PUMP2(Full)/6-31G -16.64 -1645 -16.66 -16.02 1.39 2.04 1.47 5.05
QCISD(T)/6-31G//BS1° -2422 -2456 -22.56 -2227 -0.02 0.60 0.74 3.80
UMP2(Full)/6-31G(d) -28.23 -28.62 -2731 -2694 6.82 8.02 6.55 9.82

PUMP2(Full)/6-31G(d) -28.76 -29.13 -27.73 -2731 -0.60 024 -0.66 2.87
QCISD(T)/6-31G(d)//BS2° -25.05 -2540 -23.32 -23.00 0.75 1.40 1.25 4.50

“Energias relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™. Estan incluidas la correccion de punto
cero (ZPE) y la correccion térmica.

°BS1 representa las estructuras optimizadas a nivel de calculo UMP2/6-31G.

“BS2 representa las estructuras optimizadas a nivel de calculo UMP2/6-31G(d).

El proceso de adicidon es claramente exotérmico, como indican los valores de
AH® . Para nuestros calculos de mayor precision (QCISD(T)/6-31G(d)//UMP2/
6-31G(d)), AH® varia entre -23.00 kcal mol” y -25.40 kcal mol™. Los aductos

mas estabilizados son aquellos que implican la formacion de un radical terciario
(vias 1 y 2), en los cuales AH® se encuentra alrededor de -25 kcal mol™. Los que

implican un radical primario (vias 3 y 4), poseen un valor de AH® alrededor de

-23 kcal mol™.
Los valores de AE;, muestran como los caminos de reacciéon 1 y 3 son los

mas favorecidos cinéticamente. Esto es, el ataque del OH anti a los dos grupos
metilo en el biciclo predomina sobre el ataque syn. Los grupos metilo provocan un
impedimento estérico sobre el OH, favoreciendo el ataque anti. El hecho de que el
camino de reaccion 2 tenga una barrera energética mayor que el 3, a pesar de que
se forma un radical terciario mas estable a través de TS2 que el radical primario
que se forma a través de TS3, se debe a la falta de una hiperconjugacion eficiente
en el camino de reaccidon 2 del centro radicalario con los atomos de carbono
vecinos'''. Como el centro radicalario en TS2 esta restringido por el anillo de seis
miembros, no puede alinear su orbital p parcialmente ocupado con ninguno de los
orbitales sp’ de los 4atomos de carbono unidos a él, pues los ejes respectivos
forman é4ngulos de aproximadamente 45°, que no permiten un solapamiento
eficiente. Como la hiperconjugacion no es eficiente, el impedimento estérico es el
factor que determina el valor de la barrera energética.

La via 4, que transcurre a través de un ataque syn y conduce a un radical

hidroxialquilo primario, es la menos favorecida de todas.
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La nopinona, o 6,6-dimetil-biciclo[3.1.1]heptan-2-ona, y el formaldehido, han
sido identificados como los productos mayoritarios de la reaccion del B-pineno
con OH'**'"'% " Algunos mecanismos propuestos que conducen a la formacion

- 126,129
de nopinona >

sostienen que para obtener este producto la adicion de OH se
debe de producir en el &tomo de carbono terminal del doble enlace. Sin embargo,
algunos productos minoritarios observados experimentalmente, tales como el
perilaldehido, se forman a través de la adicion de OH al atomo de carbono

incluido en el anillo

. Asi pues, aunque la adicion al atomo de carbono terminal
lleva a los productos de reaccién mayoritarios, la adiciéon al carbono del anillo
también debe de considerarse.

La tabla 8.2 muestra la energia de activacion para las cuatro vias de reaccion,

a nuestro nivel de calculo mas preciso. Los resultados se corresponden con los

valores de AE, siendo mayores para los caminos de reaccion con una barrera

mas alta.

Tabla 8.2. Energias de activacion para las cuatro vias de reaccion, calculadas a 298.15 K, al nivel
computacional mas alto, QCISD(T)/6-31G(d)//BS2°.

Via E, (kcal mol™)
R1 1.35
R2 1.99
R3 1.84
R4 5.09

*BS2 representa las estructuras optimizadas a nivel de calculo UMP2/6-31G(d).

La energia de activacion se ha calculado con la expresion E, = AH™ +2RT .

Si se compara con los resultados experimentales, se obtiene una diferencia de
alrededor de 2 kcal mol™ entre nuestra via mas favorable (via 1) y las medidas de
Kleindienst et al.'®, y Gill y Hites'®, que es razonablemente buena teniendo en
cuenta la metodologia empleada. Los métodos perturbacionales como el MP2
sobreestiman el valor de la barrera energética, y nuestros resultados mas precisos

estan calculados sobre la base de los datos MP2.
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8.2.3. Diagnostico 7,

Todos los puntos estacionarios han sido tratados con una funcién de onda
monorreferencial. Para asegurar que este tratamiento es correcto, se ha realizado

el diagnostico 7, para cada punto estacionario de la PEHS. Los resultados estan

recogidos en la tabla 8.3, junto a los valores propios de espin.

Tabla 8.3. Valores del diagnostico T, valores propios de espin de la funciéon de onda no
restringida, y su proyeccion para todos los puntos estacionarios en la adicion de OH al -pineno.

QCISD(T)/6-31G(d)* UHF/6-31G(d) PUHF/6-31G(d)
Estructura T <§% <S»>A
B-pineno 0.0096 0.000 0.000
OH 0.0063 0.755 0.750
TS1 0.0203 0.942 0.756
TS2 0.0204 0.955 0.756
TS3 0.0205 0.936 0.755
TS4 0.0205 0.930 0.755
Aductol 0.0110 0.750 0.765
Aducto2 0.0109 0.765 0.750
Aducto3 0.0107 0.764 0.750
Aducto4 0.0106 0.763 0.750

*Resultados obtenidos sobre las geometrias optimizadas UMP2/6-31G(d).

La molécula de B-pineno es el unico sistema en capa cerrada que participa en
la reaccion y su valor de 7, es 0.0096, claramente por debajo de 0.02, que es el
limite para el cual se debe empezar a sospechar la existencia de caracter
multirreferencial, como ya se indico en la seccion 4.6.

Para sistemas en capa abierta, valores de 7; de 0.045 se consideran aceptables.
Asi pues, nuestros valores de 0.0205 obtenidos para TS3 y TS4 se encuentran
fuera de toda sospecha.

En cuanto a la contaminacion de espin, a pesar de la ligera contaminacioén en
los estados de transicion, ésta desaparece practicamente tras la proyeccion

conveniente.
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8.3. Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la adiciéon de OH a la molécula de B-pineno,
por medio de métodos computacionales basados en la teoria cuantica.

Nuestros resultados han mostrado que existen dos orientaciones mas
favorables para la adicién, que corresponden al ataque sobre el doble enlace del
B-pineno por la cara que tiene menor impedimento estérico (la cara anti a los dos
grupos metilo del anillo biciclico). Asimismo, los resultados obtenidos de mas
alto nivel sugieren que la via 2 tampoco es descartable.

La metodologia MP2 empleada sobreestima en cierto grado para este caso las
barreras de activacion. Sin embargo, dada la magnitud de los compuestos
estudiados, se puede decir que el método es adecuado para comparar, dentro de un
mismo nivel computacional, la mayor o menor viabilidad de los distintos caminos

de reaccion.

113



114



9. d-Limoneno

9. Estudio de la reaccion de adicion de OH al d-limoneno

En el presente trabajo se ha estudiado el primer paso del mecanismo de
oxidacion del d-limoneno por parte del radical OH, en fase gaseosa. Debido a que
el limoneno posee dos dobles enlaces (uno exociclico y otro endociclico), existen
ocho posibles vias de reaccion para la adicion del radical. Nuestros resultados
sobre energias de activacion muestran cual es el camino de reaccion mas
favorecido, y ponen en duda la anterior creencia de que la adicion al doble enlace

exociclico es mas favorable.

9.1. Introduccion

El d-limoneno, o 4-isopropenil-1-metil-ciclohexeno es un monoterpeno
monociclico, formado por més de 300 especies de plantas. Su reaccion con el
radical OH se ha estudiado previamente. Se han llevado a cabo varios trabajos
sobre la cinética de esta reaccion, y su dependencia con la temperatura, asi como
otros sobre el mecanismo de degradacién, y los productos de reaccion
obtenidog?’112123.130-132

El limonon aldehido, o 3-isopropenil-6-oxo-heptanal, también conocido como
IPOH, y la limona cetona, o 4-acetil-1-metil-ciclohexeno, también conocida como
MACH, han sido encontrados experimentalmente como los compuestos
mayoritarios del mecanismo de oxidacion en fase gas'®"''*!%,

Al igual que sucede con el B-pineno, el mecanismo de oxidacion del limoneno
tampoco esta totalmente comprendido. Aunque se han realizado algunos intentos
para dilucidarlo, como el trabajo de Calogirou et al.'®, se requieren mas estudios
sobre este complejo entramado de reacciones quimicas.

Nuestra investigacion se centra en el estudio tedrico de la reaccion de adicion
inicial de OH al d-limoneno. Esta adicion se puede producir a través de ocho vias
de reaccion, cuatro de ellas correspondientes al doble enlace endociclico, y las
otras cuatro al doble enlace exociclico del monoterpeno.

Para el doble enlace endociclico la adicion se puede producir sobre el &tomo
de carbono con el grupo sustituyente metilo, o sobre el atomo de carbono
H-sustituido. Para cada carbono, el ataque del OH se puede dar con orientacion

syn o anti respecto al grupo isopropenilo, resultando en un total de cuatro caminos

de reaccion.
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En cuanto al doble enlace exociclico, la adicion se puede producir sobre el
atomo de carbono terminal, o sobre el &tomo de carbono con el grupo sustituyente
metilo. Para cada uno de ellos, el OH puede encontrarse con orientacion syn o anti
respecto al anillo de seis miembros. De este modo se completan las ocho vias de
reaccion posibles.

El objetivo de este trabajo es realizar una comparacion dentro del mismo nivel
de calculo de la mayor o menor viabilidad de estos posibles caminos de reaccion.
Esta informacion puede ayudar a disefar mecanismos de reaccion para la
oxidacion del d-limoneno.

Las geometrias de los puntos estacionarios presentes en la adicion de OH al
d-limoneno han sido optimizadas a nivel de calculo UMP2/6-31G(d). El empleo
de la teoria de perturbaciones para incluir la energia de correlacion proporciona
buenos resultados para las adiciones de OH a alquenos'”. Ademas, se han
realizado calculos puntuales de alto nivel QCISD(T)/6-31G(d) para refinar las

energias, sobre las estructuras optimizadas UMP2.

9.2. Resultados y discusion

En las siguientes secciones se describe de forma resumida el estudio realizado
sobre el d-limoneno. Una discusion mas ampliada del mismo se puede encontrar
en la publicacion original, la cual se ha incluido en el Apéndice B como Articulo
II.

Nuestros céalculos muestran que hay cuatro posibilidades para la adicion de
OH a cada doble enlace del d-limoneno. Estas adiciones transcurren a través de un

estado de transicion y dan el correspondiente radical hidroxialquilo.

9.2.1. Mecanismo de reaccion

En la figura 9.1 se muestran las geometrias optimizadas de los puntos
estacionarios para las cuatro vias de la reaccion de ataque del OH al doble enlace
endociclico, a nivel UMP2/6-31G(d), indicandose la variacion de los parametros
geométricos mas significativos. Al igual que para el B-pineno, estos parametros
no han podido ser comparados con ningun resultado experimental debido a la falta

de geometrias experimentales para estos compuestos.
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9. d-Limoneno

Figura 9.1. Geometrias optimizadas de todos los puntos estacionarios en la adicion de OH al
doble enlace endociclico del d-limoneno, calculados al nivel de teoria UMP2/6-31G(d).
(Distancias en A).
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En la figura se observa como la distancia C-C del doble enlace se mantiene
practicamente igual en los estados de transicion, y aumenta claramente cuando se
forma un enlace sencillo en los aductos OH-limoneno. La distancia d-limoneno-
OH en los cuatro estados de transicion oscila entre 2.03 y 2.08 A. Estos estados de
transicion tienen una geometria similar a los reactivos, de acuerdo con el
postulado de Hammond"*, como es de esperar para esta clase de reacciones
altamente exotérmicas.

Cada estado de transicion tiene asociada una frecuencia vibracional armoénica
imaginaria. Para el nivel de célculo UMP2/6-31G(d) las frecuencias encontradas
han sido 595.71, 554.21, 539.91, y 599.31 em’! para los estados de transicion TSI,
TS2, TS3, y TS4, respectivamente.

La figura 9.2 representa las estructuras optimizadas de los puntos estacionarios
para las cuatro vias de reaccion de ataque del OH al doble enlace exociclico, a
nivel UMP2/6-31G(d).

En la figura se aprecia como la distancia d-limoneno-OH en los estados de
transicion varia entre 2.07 y 2.09 A, asi como un incremento de nuevo en la
distancia C-C del doble enlace cuando se forman los aductos OH-limoneno.

Las frecuencias vibracionales imaginarias asociadas a los cuatro estados de
transicion para el nivel de computacion UMP2/6-31G(d) son 529.0i, 521.5i1,
520.91, y 516.11 cm’™, para los estados de transicion TS5, TS6, TS7, y TSS8,

respectivamente.
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Figura 9.2. Geometrias optimizadas de todos los puntos estacionarios en la adicion de OH al
doble enlace exociclico del d-limoneno, calculados al nivel de teoria UMP2/6-31G(d). (Distancias

en A).
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9. d-Limoneno

Para asegurar que nuestro tratamiento es correcto, se han calculado los cuatro
posibles complejos prerreactivos en los distintos caminos de reaccion, a nivel de
teoria UMP2/6-31G(d). La figura 9.3 muestra las geometrias de los complejos de
van der Waals optimizados. En todos los casos se tiene una conformacion de
forma que el atomo de H del grupo OH apunta hacia el doble enlace

correspondiente del d-limoneno.

Figura 9.3. Geometrias optimizadas de los complejos prerreactivos implicados en la adicion de
OH al d-limoneno. (Distancias en A).

Complejo de van der Waals 1 Complejo de van der Waals 2

Complejo de van der Waals 4

9.2.2. Consideraciones energéticas
La tabla 9.1 muestra los datos correspondientes a la entalpia de reaccion, y las
barreras energéticas para los estados de transicion, a diferentes niveles de célculo,

para el ataque del OH al doble enlace endociclico.
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Tabla 9.1. Entalpia de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a distintos
niveles de teoria. (Ataque del OH al doble enlace endociclico).

MétOdOa A}Iul-endo A}Iul-endo AI{“3-cnd0 A}Iuﬂl-endo AE¢TSI AE¢TSZ AE¢TSS AE¢TS£‘
UMP2(Full)/6-31G(d) -28.54  -31.64 -28.37 -28.28 8.02 4.35 6.27 7.03
PUMP2(Full)/6-31G(d) -28.92  -32.06 -28.69 -28.65 .17 277  -025 0.71

QCISD(T)/6-31G(d)/BS1°  -25.01 -27.94 -24.45 -24.46 2.51 -1.70 1.00 1.82

“Energias relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™. Estén incluidas la correccion de punto
cero (ZPE) y la correccion térmica.
PBS1 representa las estructuras optimizadas a nivel UMP2/6-31G(d).

La adicion de OH es un proceso claramente exotérmico, como indican los
valores de AH .40 . Los aductos mas estabilizados son aquellos que implican la
formacion de un radical terciario (via 2-endo, con un valor de AH° de ~-27.9 kcal
mol™, y via l-endo, con AH’~ -25.0 kcal mol™”, ambos valores a nivel
QCISD(T)/6-31G(d)//UMP2/6-31G(d). Aquellas vias que implican la formacion
de un radical secundario (vias 3-endo y 4-endo), poseen un valor de AH® de ~
-24.5 kcal mol'l, al mismo nivel de teoria.

Los valores de AE’rs revelan que la via 2-endo seria la mas favorable
cinéticamente. De esta forma, la adicion de OH al carbono 2 (véase figura 9.1) en
la cara syn al grupo isopropenilo seria la orientacién preferida. Este grupo esta
suficientemente lejos de la posicion de adicion del OH, y por tanto no representa
un impedimento estérico.

En la tabla 9.2 se muestran los datos correspondientes a la entalpia de
reaccion, y las barreras energéticas para los estados de transicion, a diferentes

niveles de calculo, para el ataque del OH al doble enlace exociclico.

Tabla 9.2. Entalpia de reaccion y barreras energéticas para los estados de transicion, a distintos
niveles de teoria. (Ataque del OH al doble enlace exociclico).

MétOdOa A}Iul-exo AH“Z-cxo AHUS-exn AII»4-cx0 AE‘#TSS AE¢TSG AE¢TS7 AE¢TSS
UMP2(Full)/6-31G(d) -28.52  -2698  -29.82  -28.50 8.20 9.73 6.50 9.37
PUMP2(Full)/6-31G(d) -29.06  -27.61 -30.17  -28.85 0.65 2.06 -0.45 2.72

QCISD(T)/6-31G(d)/BS1°  -24.93  -23.51 -26.38  -24.11 2.20 3.28 1.69 3.83

“Energias relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™. Estén incluidas la correccion de punto
cero (ZPE) y la correccion térmica.
°BS1 representa las estructuras optimizadas a nivel UMP2/6-31G(d).

La adicion de OH también es exotérmica para las cuatro vias, como indican

los valores de AH'..,. Los aductos mas estabilizados son el aducto? (aunque
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implica la formacién de un radical primario), con un valor de AH° de ~ -26.4 kcal
mol™, y el aducto5, con AH’ ~ -24.9 kcal mol, al nivel de calculo QCISD(T)/
6-31G(d)//UMP2/6-31G(d).

Segun los valores de AE71g la via 3-exo seria la mas favorecida cinéticamente.
El ataque del OH al atomo de carbono 7 (véase numeracion en figura 9.1) en la
cara anti al anillo de seis miembros seria la orientacion preferida. En este caso, la
disposicion geométrica del OH determina los caminos mas favorables. Las vias
3-exo y l-exo, que representan una adicidon anti, tienen menos impedimento
estérico que aquellas que representan una adicion syn, dando estados de transicion
menos energéticos.

La tabla 9.3 muestra los valores de energia de activacion para las ocho vias de
reaccion, a nuestro nivel de calculo mas alto. Estos han sido calculados utilizando

la expresion E, = AH”" + 2RT .

Tabla 9.3. Energias de activacion QCISD(T)/6-31G(d)//BS1? para los ocho caminos de reaccion,
calculadas a 298.15 K.

Via E, (kcal mol'l)
1-endo 3.10
2-endo -1.10
3-endo 1.59
4-endo 241
1-exo 2.79
2-ex0 3.87
3-exo0 2.28
4-exo 442

"BS1 representa las estructuras optimizadas a nivel UMP2/6-31G(d).

Si se compara con los valores experimentales, se observa una diferencia de 0.3
kcal mol™ entre nuestra via mas favorecida (via 2-endo) y las medidas de Gill y
Hites'®, lo cual supone una concordancia excelente.

En la tabla 9.4 se resumen las energias de los complejos prerreactivos
caracterizados. A pesar de la presencia de dobles enlaces sustituidos, la
estabilizacion de los complejos de van der Waals no es significativa. Para nuestro
camino de reaccion mas favorecido, el complejo prerreactivo asociado (complejo
de van der Waals 2) es incluso un poco mas energético que el estado de transicion
(a nivel de calculo PMP2). Asi pues, los complejos prerreactivos no tienen en este

caso un efecto sobre la cinética de reaccion, y se puede aplicar el mecanismo
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considerado por Alvarez-Idaboy y col.'

, en el que se calcula la energia de
activacion teniendo en cuenta solamente los reactivos iniciales y los estados de

transicion.

Tabla 9.4. Energia relativa de los complejos prerreactivos respecto a los reactivos iniciales,
calculadas a 298.15 K.

MétOdOa AE‘vdwl AEdeZ AEdeS AE‘vdw4
MP2(Full)/6-31G(d) 2.94 2.10 4.13 4.15
PMP2(Full)/6-31G(d) 2.93 -2.18 -4.14 -4.16

“Energias relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™. Estan incluidas la correccion de punto
cero (ZPE) y la correccion térmica.

La adicion de OH a olefinas se caracteriza por tener una energia de activacion
negativa, siendo un proceso sin barrera energética, como ocurre para nuestra via
mas favorable. Trabajos tedricos previos utilizando la teoria candnica variacional
del estado de transicion'?' y la teoria clasica del estado de transicion'® confirman
esto. En este caso, el método MP2 es capaz de reproducir los resultados
experimentales, sobreestimando en menor grado las barreras energéticas que para
el caso del B-pineno.

El d-limoneno tiene una mayor reactividad hacia el OH que otros terpenos con
un unico enlace doble. La presuncion previa de que la adicion al doble enlace
exociclico es mas favorable''> queda puesta en tela de juicio. Como muestra la
tabla 9.3, la via mas favorecida corresponde a un ataque endociclico, y para las
otras, la energia de activacion estd en el mismo rango, por lo que ambos dobles

enlaces deben ser considerados.

9.2.3. Diagnostico 7,

Todos los puntos estacionarios se han tratado con una funciéon de onda
monorreferencial. Para asegurar que este tratamiento es correcto, se ha realizado
el diagnostico 7, para cada punto estacionario de la hipersuperficie de energia
potencial. Los resultados estan recogidos en la tabla 9.5, junto a los valores
propios de espin.

Solamente el d-limoneno representa un sistema de capa cerrada. Su valor de

T;,0.0101, esta claramente por debajo de 0.02.
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Para el resto de sistemas, todos en capa abierta, nuestro valor maximo de 7;

(0.0212) obtenido para TS4 queda libre de sospecha.

Tabla 9.5. Valores del diagnostico 7j, valores propios de espin de la funcién de onda no
restringida y su proyeccion, para todos los puntos estacionarios localizados en la adicion de OH al
d-limoneno.

QCISD(T)/6-31G(d)* UHF/6-31G(d) PUHF/6-31G(d)
Estructura T, <S> <S»>A
d-limoneno 0.0101 0.000 0.000
OH 0.0063 0.755 0.750
TS1 0.0209 0.921 0.755
TS2 0.0210 0.933 0.755
TS3 0.0208 0.917 0.754
TS4 0.0212 0.905 0.754
TS5 0.0206 0.946 0.756
TS6 0.0208 0.951 0.756
TS7 0.0209 0.931 0.755
TS8 0.0208 0.921 0.754
Aductol 0.0109 0.763 0.750
Aducto2 0.0114 0.764 0.750
Aducto3 0.0108 0.762 0.750
Aducto4 0.0108 0.763 0.750
Aducto5 0.0112 0.765 0.750
Aducto6 0.0116 0.767 0.750
Aducto? 0.0107 0.763 0.750
Aducto8 0.0106 0.763 0.750

*Magnitudes calculadas sobre las geometrias optimizadas UMP2/6-31G(d).

T Y
Los valores de <S™ indican que solamente los estados de transicion poseen
una ligera contaminacion de espin, que desaparece practicamente tras la

proyeccion adecuada.

9.3. Conclusiones

En el presente trabajo se ha estudiado la reaccion de adicion de OH al
d-limoneno por medio de métodos computacionales. Nuestros resultados muestran
que existe una orientacion favorecida para esta reaccion (via 2-endo), que tiene
una energia de activacion negativa, de acuerdo con resultados previos sobre este
tipo de adiciones a alquenos.

Finalmente hay que destacar que, dentro del error de la metodologia empleada,
la adicion a ambos dobles enlaces es significativa, y debe considerarse en la

elaboracion de posibles mecanismos de oxidacion.
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10. Estudio de los productos de la oxidacion del isopreno, iniciada por el
radical OH

Es conocido desde hace mas de 30 afios que el isopreno se emite a la
atmosfera a través de la vegetacion'>>'*°. Numerosos estudios llevados a cabo
desde 1970 han mostrado como una gran variedad de compuestos organicos
volatiles son emitidos a la atmosfera por las plantas®®"*”'*!. Aproximadamente, a
escala global, entre el 40 y el 44% de las emisiones de VOCs a la atmosfera se
han atribuido al isopreno'”.

El impacto medioambiental potencial del isopreno ha llevado a la realizacion
de numerosos estudios sobre su degradacion en la atmodsfera. Debido a su alta
reactividad, el isopreno puede contribuir a la quimica de produccion de ozono en
la troposfera'**'*.

Dado que el isopreno es emitido por las plantas solo durante las horas de luz
solar, la reaccion con el radical OH es el principal proceso de pérdida en la
atmosfera. El mecanismo de la reaccion de oxidacion del isopreno iniciada por el
radical OH ha recibido gran atencion en quimica atmosférica. Trabajos
experimentales han podido cuantificar alrededor del 75% de los productos de
degradacion en atmosfera contaminada'*'**'*1*8 " Egstudios mas recientes han

116,150-157

149 . - (e, .
empleado SARs ™, calculos cuénticos , Y monitorizacion a tiempo real de

. . « 7 150,152,158,159
intermedios de reaccion ” 077"

, para investigar la quimica del isopreno y su
cinética.

Varios grupos han proporcionado constantes de velocidad, y su dependencia
con la temperatura, para la reaccion del isopreno con el radical OH, y se han
identificado los productos mayoritarios de reaccidon, que incluyen compuestos
carbonilicos a,B-insaturados (metilvinilcetona y metacroleina), formaldehido,
3-metilfurano, nitratos orgénicos, e hidroxicarbonilog'#3!44146.147.160-164

En este trabajo se ha hecho un estudio acerca de la reaccion de formacion de
los productos de oxidacion del isopreno obtenidos segiin el mecanismo general de

degradacion propuesto por Atkinson y Arey’*, y reflejado en la figura 10.1:
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Figura 10.1. Mecanismo de oxidacion del isopreno, iniciado por el radical OH. En cajas se
representan los productos identificados experimentalmente.

(Hp=C(CH3)CH=CHp + OH

i

HOCHoC(CH3)CH=CHy <> HOCH,C(CH3)=CHCH)
02 02
‘NO 'NO ‘NO 'NO
HOCHC(0)(CH3)CH=CH> HOCHC(CH3)=CHCH20:
i descomposiciéon Sy Werizacién
'CH20H  + | CH3((0)CH=CHZ HOCHC(CH3)=CHCHO | + HOp: HOCHC(CH3)=CHCH,0H
iOZ lOg
HCHO | +  HO2: HC(0)C(CH3)=CHCH20H | + HOp-

10.1. Consideraciones acerca del mecanismo de reaccion

Los esfuerzos para dilucidar el mecanismo de oxidacion del isopreno son
realmente considerables, debido a los multiples lugares para la adicion de OH y al
potencial que tienen los intermedios formados para reaccionar por medio de
multiples caminos de reaccion. Estas reacciones estdn condicionadas fuertemente
a la conformacion de los distintos isomeros de reaccidon, que determina que
procesos son mas favorables. La complejidad conformacional de los intermedios
de reaccion hace que su andlisis experimental sea muy dificil debido a la ausencia
general de auténticos estandares. Por lo tanto, los métodos tedricos basados en la
quimica cudntica son una buena eleccion para el estudio de estos sistemas.

El isopreno puede existir en dos conformaciones, cis y trans. La forma trans
es mas estable, y estudios previos sugieren que mas del 90% existe en esta
forma'®'?7. Sin embargo, estudios més recientes'*” indican que la conformacién
cis es solo 1.5 kcal mol™ mas energética, y que de hecho ambas conformaciones
probablemente se interconviertan a temperatura normal. A proposito de este

equilibrio conformacional, se han realizado calculos MP2 y QCISD con la base
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6-31G(d). Los resultados se muestran en la tabla 10.1. Nuestros célculos
confirman la mayor estabilidad de la forma frans, aunque la forma cis es

solamente alrededor de 2 kcal mol”' més alta en energia.

Tabla 10.1. Diferencia de energia entre las dos conformaciones del isopreno, a distintos niveles de

calculo.
Método® AE cis_irans (kcal mol™)
UMP2/6-31G(d) 2.18
QCISD/6-31G(d) 2.09

“Energia de la forma cis relativa a la forma frans. Estan incluidas la correccion de punto cero
(ZPE) y la correccion térmica.

El TS de interconversion se ha calculado también para la metodologia MP2, y
resulta tener una energia respecto a la forma mas estable frans de solamente 4.52
kcal mol™, por lo que es factible la interconversion de los dos conformeros.

En la figura 10.1 estd representada la adicion de OH a la posicion 1 del
1sopreno. Como muestra la figura 10.2, el isopreno permite la adicion a cualquiera

de los carbonos de los dobles enlaces que posee:

Figura 10.2. Estructura del isopreno trans.
Los 4tomos de C estan numerados

1 /2\3 / CH; seglin la convencion de la [TUPAC.

Las energias de activacion calculadas experimentalmente para la adicion de
OH al isopreno resultan ser negativas. Al igual que sucedia para el d-limoneno,
esto no implica que las reacciones de formacion de todos los aductos OH-isopreno
transcurran sin barrera energética. Como muestra el trabajo de Francisco-Marquez
et al.'®®, las adiciones a los 4tomos de C terminales (1 y 4) transcurren a través de
estados de transicion con menor energia que los reactivos, respondiendo asi a la
energia de activacion experimental negativa, mientras que las adiciones a los
atomos de C internos (2 y 3) implican barreras mucho madas energéticas y
representan procesos no competitivos a temperaturas normales. Otros trabajos

basados en el ‘Master Chemical Mechanism’ para el isopreno (MCM)
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10. Isopreno

169-171
1.

desarrollado por Jenkin y co solamente consideran las adiciones a los C

172

terminales en sus modelos "“. En general, las adiciones a los C 2 y 3 del isopreno

116173174 1 2 diferencia de

representan menos del 10% de la reaccion globa
energia entre los aductos formados tras la adiciéon de OH a los C terminales, y los
formados tras la adicién a los C internos estd entre 12.0 y 15.1 kcal mol™,
mientras que para los estados de transicion'®®, esta diferencia de energia esta entre
3.8y 6.9 kecal mol™. La razon para esto es bien sencilla, y es consecuencia de la
formacion de aductos de tipo alilo estabilizados por resonancia para las adiciones
a los atomos de C 1 y 4 (véase figura 10.1, adicion al C 1). El efecto estabilizador
de los aductos también se produce, aunque en menor medida, en los estados de
transicion correspondientes.

De las adiciones a las posiciones 2, 3, y 4 se obtienen como productos de
reaccion, entre otros, metilvinilcetona + HCHO, metacroleina + HCHO, y
metacroleina + HCHO + HOCH,C(CH3)=CHCHO y/o
HC(O)C(CH3)=CHCH,0H, respectivamente, a través de secuencias analogas a la
figura 10.1°*.

Sobre la formacion de 3-metilfurano existen ciertas controversias. Algunos
autores defienden que se obtiene a partir de la adicién de OH sobre los atomos de

151,152,154,175
3oL 1o

C internos 2 y , mientras que otros han sugerido que se forma a partir

de la adicién de OH a los 4tomos de C terminales'**!'">!7°,

Bajo condiciones atmosféricas, los aductos hidroxialquilo formados tras la
adicion de OH reaccionan en primer lugar con O, para formar radicales
hidroxialquilperoxilo, los cuales reaccionan a continuacién con NO para formar
radicales hidroxialcéxido, intermedios clave en la oxidacion del isopreno. Como
resultado de la adicion de OH al C 1 y debido a la formacién de un compuesto con
estructura alilica, la adicion de O, se puede producir en las posiciones f o d
respecto al OH. Lei y col."* han demostrado que la reaccion con O, se produce
preferentemente sobre las posiciones mas sustituidas. Asi, la adicion sobre el
carbono B conduce a radicales mas estabilizados que la adicién al carbono &
terminal (alrededor de 5 kcal mol™).

La posterior reaccion con NO genera en este caso radicales B- o o-
hidroxialcoxido, como se observa en la figura 10.1. Los radicales alcoxido pueden

sufrir reacciones de dCSCOI’npOSICIOI’l, 1somerizacion, O rc€accion con 0] 77.
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10. Isopreno

Calculos cuanticos han mostrado que las barreras correspondientes a las roturas de
enlace C-C entre los carbonos o y B son muy bajas, por lo que estos procesos de
disociacion  unimolecular son los dominantes para los radicales
B-hidroxialcoxido''®'>*. En la figura 10.1 se observa como para la adicion de OH
al C 1, el intermedio HOCH,C(O-)(CH3)CH=CH, se descompone dando lugar a
metilvinilcetona y -CH,OH que reacciona dando formaldehido.

Por el contrario, las barreras para la descomposicion de los radicales
O-hidroxialcoxido son muy elevadas, por lo que estos procesos no son
competitivos''*'>*. Estos intermedios evolucionan por reaccion con O, o mediante
una isomerizacion consistente en un desplazamiento de H intramolecular. Estas
reacciones estan totalmente condicionadas a la conformacion de los isomeros de
reaccion. Como se muestra en la figura 10.3, para la adicion de OH a la posicion 1

del isopreno trans se tiene la siguiente situacion conformacional:

N . A Figura 10.3. Rotacion alrededor del
centro alilico.

OH OH .

(B)-1 (2)-1

Lo mismo ocurre para la adicion de OH a la otra posicion terminal. En
principio, si la configuracion se mantiene, la adicion de OH al isopreno frans lleva
a la formacion del isémero (E)-1. La rotacion alrededor del centro alilico en el

aducto 1 posee una barrera suficientemente alta, de modo que la reaccidon con O,

es mas favorable que la reaccion (E)=(Z) alcance el equilibrio. Sin embargo, la

formacién del aducto quimicamente activado, previa a su estabilizacion térmica, si
permite la rotacion, por lo que estos dos isémeros existen en un porcentaje
apreciable'"®!'”®. La posterior reaccién con O, y NO de este tipo de aductos genera
las distintas conformaciones de los radicales alcdxido, que determinan el tipo de
reacciéon que pueden sufrir. Este ultimo aspecto se vera con mas detalle en el
capitulo 13, donde se estudia la formacion de compuestos hidroxicarbonilicos

derivados del isopreno.
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10. Isopreno

Asi pues, nuestro trabajo se ha centrado en el estudio de las reacciones de
formacion de algunos de los productos de degradacion del isopreno, como son el
formaldehido, la metilvinilcetona y los compuestos hidroxicarbonilicos. Tras una
exploracion preliminar del mecanismo detallado en la figura 10.1 a nivel
semiempirico AMI, y cuyos resultados no se muestran por no hacer
excesivamente larga la discusion, se ha dividido el estudio sobre el isopreno en
tres capitulos. En el capitulo 11 se trata la reaccién de formacion de formaldehido
a partir del radical CH,OH y O,. En el capitulo 12 se verd la reaccion de
formacion de los dos isdmeros de la metilvinilcetona y su posible interconversion,
mientras que en el capitulo 13 se estudiaran algunos de los compuestos
hidroxicarbonilicos formados a partir de la reaccion de radicales dihidroxialquilo

con O,.
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11. Formaldehido

11. Estudio de la reaccion de formacion de formaldehido a partir del
radical hidroximetilo y oxigeno molecular

En este trabajo se ha estudiado el mecanismo de la reaccion en fase gas
CH,OH + O,, por medio de calculos ab initio. Nuestros resultados muestran la
presencia de un estado de transicion para la adicion inicial de O, no considerado
hasta la fecha para esta reaccion. Aunque en este caso dicho estado de transicion
posee una energia similar a la de los reactivos, es muy interesante considerar su
estudio, pues esta clase de estados de transicion podria tener una influencia

decisiva en otras reacciones similares de adicion a compuestos radicalarios.

11.1. Introduccion
La reaccion entre radicales o-hidroxialquilo (RCHOH) y O,, la cual ocurre

161,179

comunmente en procesos de combustion y en quimica atmosférica , se ha

supuesto durante mucho tiempo que transcurre por adicion de O, seguida de
eliminacion de HO, a través de un estado de transicion (TS)'#'™.

Los radicales RCHOH, y mdas concretamente el radical CH,OH, reaccionan
con O; en las ultimas etapas de los mecanismos de degradacion de isopreno y

94,126,129

algunos monoterpenos , para dar formaldehido y radical hidroperéxido.

Estudios tedricos previos suponen que la adicion inicial de O, transcurre sin

184,185 186 .
’ . Estos estudios

barrera energética , por analogia con la reaccion CHj3 + O,
también sugieren que la reaccion de eliminacion se origina a partir de un aducto
con enlace por puente de hidrogeno:
CH,0OH + O, -» HOCH,00 (11.1)
HOCH,00 — [TS] - CH,=0---HO, (11.2)
Este complejo se espera que se descomponga por la simple escision del enlace
O---HOx:
CH,=0---HO; —» CH,=0 + HO; (11.3)
Sin embargo, nuestros resultados muestran que existe un estado de transicién
no predicho hasta la fecha, para el primer proceso de adicion de O,.
Asi pues, el esquema correcto de reaccion seria:
CH,OH + O, —» [TS1] - HOCH,00 (11.17)
HOCH,00 — [TS2] - CH,=0---HO, (11.2)

CH,=0---HO, — CH,=0 + HO, (11.3)
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11. Formaldehido

Las geometrias de los puntos estacionarios han sido optimizadas a nivel de
calculo UMP2/6-31G(d) y QCISD/6-31G(d). Ademas, se han realizado calculos
puntuales de alta precision a nivel QCISD(T)/6-31G(d) y QCISD(T)/
6-311+G(2df,2p) sobre las geometrias optimizadas QCISD, para refinar los
valores de energia potencial.

Para el estado de transicion TS1 se han hecho calculos extra a nivel CCSD/
6-31G(d) para la optimizacion, y célculos puntuales CCSD(T)/6-31G(d) sobre la
estructura optimizada QCISD. Asimismo, se han realizado célculos Restricted

Active Space SCF (RASSCF), con ayuda del programa MOLCAS.

11.2. Resultados y discusion

En los siguientes apartados se describe de forma resumida el mecanismo de la
reaccion CH,OH + O,. Una discusion mds ampliada del mismo se puede
encontrar en el correspondiente articulo (enviado para publicacion), el cual se ha

incluido en el Apéndice B como Articulo III.

11.2.1. Estructura de los puntos estacionarios

En la figura 11.1 se observan las geometrias del intermedio HOCH,0O0, el
complejo CH,=0---HO, , y ambos estados de transicion (TS1 y TS2). Ninguna de
las moléculas que participan en la reaccion presenta caracteristicas de simetria.
Los principales parametros estructurales de los reactivos, productos, intermedios,
y estados de transicion son mostrados, a nivel UMP2/6-31G(d) y QCISD/
6-31G(d). Los resultados son similares para ambas metodologias, y son
consistentes con trabajos tedricos previos'**'® donde se utilizaron como métodos
computacionales el funcional B3LYP y el método CASSCF.

La principal diferencia entre los calculos MP2 y los QCISD se encuentra en
TS1. La distancia entre el oxigeno y el &tomo de carbono en el radical CH,OH es
2.102 A para MP2 y 2.494 A para QCISD. Esto hace que la frecuencia imaginaria
que caracteriza al TS sea mucho menor para el caso QCISD (166.3i cm™) frente a

los 675.81 cm™ para el caso MP2.
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Figura 11.1. Estructuras optimizadas de los puntos estacionarios de la reaccion CH,OH + O;—= CH,0 + HO,. Se muestran los pardmetros geométricos mas

significativos (en A), a nivel UMP2/6-31G(d) y QCISD/6-31G(d) (en cursiva).
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11. Formaldehido

A nivel CCSD/6-31G(d), la distancia C-O es de 2.451 A, muy cercana al valor
QCISD. Sin embargo, para este caso, la convergencia en la optimizacion de la
geometria se alcanzo solamente con el procedimiento numérico, mientras que el
test de convergencia analitico final fall6. Aunque si se obtuvo una frecuencia
imaginaria (212.5i cm'), los valores de Desplazamiento Maximo vy
Desplazamiento RMS en el criterio de convergencia de GAUSSIAN no
convergieron.

En el estado de transicion TS2 la posicion del &tomo de H que se transfiere
determina el valor de la frecuencia imaginaria (746.8i cm™ para el caso MP2 y

1258.6i cm™ para el caso QCISD).

11.2.2. Mecanismo de reaccion

La figura 11.1 muestra claramente como tiene lugar la reaccion. El hecho mas
destacable es la presencia del estado de transicion TS1, no considerado en trabajos
previos. Este estado de transicion no esté relacionado con ningin complejo previo
de van der Waals, o al menos, éste no se pudo localizar. El intermedio que se
genera, HOCH,0O0, sufre una eliminacion concertada de HO, a través de un
estado de transicidon con una estructura de anillo de cinco miembros (TS2), con la
subsiguiente formacion del complejo CH,=0O---HO,. Este complejo finalmente da
los productos de reaccion. Olivella er al.'®* investigaron otras posibilidades tales
como reagrupamiento para formar el intermedio OCH,OOH y posterior
descomposicidn, pero sus resultados muestran que las barreras implicadas en estas
reacciones son demasiado altas, por lo que no son competitivas. Otro conférmero

185

del complejo plano CH,=0---HO, fue localizado por Dibble ™, pero es mas alto

en energia, y muestra una frecuencia imaginaria a nivel MP2.

11.2.3. Consideraciones energéticas

La tabla 11.1 muestra los datos correspondientes a entalpia de reaccion,
barreras energéticas para los estados de transicion TS1 y TS2, y energias de
estabilizacion para el intermedio HOCH,OO y el complejo de puente de

hidrogeno CH,=0---HO,, a diferentes niveles de céalculo.

134



11. Formaldehido

Tabla 11.1. Entalpia de reaccidon, barreras energéticas para TS1 y TS2, y energias de
estabilizacion para el intermedio HOCH,OO0 y el complejo CH,=0---HO,, con respecto a los
reactivos, a distintos niveles de célculo.

Método® AH’, AE 161 AE1s, AEmi  AEcompieio
UMP2(Full)/6-31G(d) -12.04 12.33 -13.89 -25.89 -20.20
PUMP2(Full)/6-31G(d) -8.66 -0.10 -11.25 -22.57 -16.89
QCISD/6-31G(d) -19.90 0.09 -15.01 -33.39 -27.48
QCISD(T)/6-31G(d)//BS1° -19.93 -0.72 -18.65 -33.55 -27.75
QCISD(T)/6-311+G(2df,2p)//BS1 ~ -18.92 -0.28 -20.65 -34.04 -25.53

“Energias relativas a los reactivos, calculadas en kcal mol™. Estén incluidas la correccion de punto
cero (ZPE) y la correccion térmica.
°BS1 representa las estructuras optimizadas a nivel QCISD/6-31G(d).

La reaccion global es exotérmica para todos los métodos empleados. En la
figura 11.2 se observa el perfil de energia potencial para el mecanismo de
reaccion, a nivel de calculo QCISD(T)/6-311+G(2df,2p)//QCISD/6-31G(d). El

AH? para la reaccion global es de -18.92 kcal mol”. TS1 se encuentra muy

proximo en energia a los reactivos, de modo que para algin nivel de calculo se
puede dar el caso de la presencia de una pequefia barrera de activacion. Se
requiere mas trabajo concerniente a esta clase de estados de transicion
correspondientes a adiciones de oxigeno a radicales, para determinar exactamente

su naturaleza.

Figura 11.2. Perfil de energia potencial QCISD(T)/6-311+G(2df,2p)//QCISD/6-31G(d) para la
reaccion CH,OH + O,. Las energias, relativas a los reactivos, incluyen la ZPE y la correccion
térmica a 298.15 K.
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La tabla 11.1 muestra como el intermedio HOCH,OO esta fuertemente
estabilizado, por lo que el estado de transicion TS2, a pesar de tener una energia
13.39 keal mol™ superior al intermedio, es facilmente sobrepasado una vez los
productos pasan a través de TS1, pues la energia cinética de las moléculas es
suficiente. Cuando el segundo estado de transicion es sobrepasado, se forma el
complejo CH,=0---HO,, que tiene menos energia que TS2, pero estd menos
estabilizado que el intermedio (-25.53 kcal mol” respecto a reactivos). Este
complejo da los productos finales por un proceso de rotura de enlace sin barrera

energética.

11.2.4. Diagnostico 7,

Todos los puntos estacionarios en la reaccion de oxidacion del radical CH,OH
se han tratado con una funciéon de onda monorreferencial. Se ha realizado el
diagnéstico 7, para cada punto estacionario de la PEHS, para asegurar que este
tratamiento es correcto. Los resultados se resumen en la tabla 11.2, junto con los

valores propios de espin.

Tabla 11.2. Valores del diagnostico 7;, valores propios de espin de la funcion de onda no
restringida y su proyeccion, para todos los puntos estacionarios localizados en la reaccion CH,OH
+ O,.

QCISD/6-311+G(2df.2p)* UHF/6-311+G(2df.2p) PUHF/6-311+G(2df,2p)

Estructuras T, <S* <SZ>A
CH,0OH 0.0171 0.76 0.75
0, 0.0181 2.05 2.00
TS1 0.0337 1.73 091
HOCH,00 0.0307 0.76 0.75
TS2 0.0289 0.78 0.75
CH,=0---HO, 0.0302 0.76 0.75
CH,=0 0.0171 0.00 0.00
HO, 0.0346 0.76 0.75

*Todas las magnitudes han sido calculadas sobre las geometrias optimizadas QCISD/6-31G(d).

El formaldehido es el Unico sistema en capa cerrada, y su valor de 7, estd bajo

el limite de sospecha de 0.02. Para el resto de sistemas, nuestro valor mas alto
correspondiente a TS1 también esta por debajo del limite de 0.045 aceptado como
fiable en el trabajo de Rienstra-Kiracofe’’. A nivel de calculo CCSD(T)/
6-31G(d)//QCISD/6-31G(d), el valor de 7, para TSI es de 0.0315, sugiriendo de
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nuevo el caracter monorreferencial de la funcion de onda. Para confirmar esto, se
hizo un calculo full-valence RASSCF, con 19 orbitales y 25 electrones en el
espacio activo, sobre la geometria optimizada UMP2. El resultado muestra que la
funcion de onda puede ser considerada como bien definida por una sola
configuracion (87%). Se intentd optimizar la geometria de TS1 con el método
RASSCF incluyendo las excitaciones triples, pero los calculos no lograron hallar
su estructura.

La tabla 11.2 también recoge los valores de <S*> calculados a nivel UHF/
6-311+G(2df,2p). Solamente TS1 muestra una importante contaminacién de
espin, que disminuye notablemente al proyectar la funcion de onda. A nivel de
teoria QCISD no hay contaminacion de espin, tras la aniquilacion de los estados

de espin no deseados.

11.3. Conclusiones

Se ha analizado el mecanismo de la reaccion CH,OH + O, por medio de
calculos ab initio. Nuestros resultados muestran la presencia de un estado de
transicion para la adicion de O, al radical CH,OH. Este TS tiene energia similar a
los reactivos, pero es muy interesante su estudio, ya que podria suponer una
barrera de activacion para otros procesos de adicion. Calculos previos
MultiWell'"® muestran que los radicales HOCH,OO que no se descomponen
rapidamente hacia reactivos, se transforman en CH,=0 + HO, a través de TS2.
Nuestros resultados confirman esto. Excluyendo TS1, el resto de puntos
estacionarios localizados estan de acuerdo con trabajos previos realizados sobre

esta reaccion.
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12. Estudio conformacional de la reaccion de formacion de la
metilvinilcetona

En este trabajo se ha estudiado la reaccion de formacion de los dos isdmeros
de la metilvinilcetona (MVK) a partir de los correspondientes radicales alcoxido,
por medio de célculos ab initio. Nuestra aproximacion conformacional muestra
que el isomero cis es ligeramente mas estable que el isdmero frans, aunque ambos
estan muy proximos en energia y deben ser considerados. También se muestra la
reaccion de interconversion de ambos isdomeros, localizando el correspondiente

estado de transicion, no descrito hasta el momento.

12.1. Introduccion

Como se comentd en el capitulo 10, la reaccion con OH es el principal proceso
de pérdida de isopreno en la atmosfera. Se han identificado los productos
mayoritarios de reaccion, siendo la metilvinilcetona el que se obtiene en mayor
porcentaje!5146:164187-189

El equilibrio conformacional de los compuestos carbonilicos a,B-insaturados
ha recibido gran interés, debido en parte al uso de estos compuestos como
diendfilos en la reaccion de Diels-Alder y a la influencia que el equilibrio
conformacional puede tener en la reactividad de los dienofilos y en la selectividad
de las reacciones.

Como se ha visto, existen muchos estudios acerca de la distribucion de los
productos de degradacion del isopreno. Sin embargo, no hay mucho trabajo
respecto a como se producen estas ultimas etapas de degradacion, y las diferentes
posibilidades conformacionales.

Se han realizado algunos trabajos sobre la oxidacion de la MVK por el radical

c s : 7. 142,146,190-194
OH, su cinética y productos de reacciéon "=

, pero hay poco trabajo hecho
sobre la reaccion de formacién de este importante compuesto atmosférico. Su
quimica es importante para el conocimiento de la oxidacion del isopreno.
Ademas, la MVK también es altamente reactiva y puede influir en la produccion
de ozono a escala regional *.

Basado en el mecanismo de oxidacion propuesto por Atkinson y Arey para el
isopreno’, y representado en la figura 10.1, se ha estudiado la reaccion de

descomposicion de dos conformeros del mismo radical hidroxialcoxido:

HO-CH,-C(O-)(CH;)-CH=CH, —> -CH,-OH + CH;-C(O)-CH=CH,  (12.1)
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La reaccion (12.1) lleva a la formacion de los dos conformeros (cis o trans) de

116
muestra la

la MVK mas el radical hidroximetilo. El trabajo previo de Dibble
formacion de uno de estos conformeros, pero no estd descrita la formacion del
otro, ni su posible interconversion en condiciones atmosféricas.

Las geometrias de los puntos estacionarios localizados han sido optimizadas
utilizando el método perturbacional UMP2/6-31G(d), y la teoria del funcional de
la densidad, concretamente los funcionales B3LYP y BHandHLYP con la base

6-31G(d,p). No se han aplicado restricciones de simetria para realizar los calculos.

12.2. Resultados y discusion

En los siguientes apartados se describe de forma resumida la formacion de los
dos isomeros de la MVK y el TS correspondiente a su interconversion. Una
discusion mdas ampliada se puede encontrar en el articulo (aceptado para

publicacion), el cual se ha incluido en el Apéndice B como Articulo IV.

12.2.1. Mecanismo de reaccion

La figura 12.1 muestra las estructuras optimizadas de los compuestos
implicados en la formacion de la MVK. Se observa claramente la rotura del enlace
C-Cenlos TS.

MVKI1 y MVK2 representan, respectivamente, lo que tradicionalmente se
conoce como isomeros cis y trans (aunque aqui no existe enlace doble),
dependiendo de la orientacion relativa entre los dos dobles enlaces. Los
parametros geométricos mas significativos se resumen en las tablas 12.1, 12.2, y

12.3.
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Figura 12.1. Geometrias optimizadas de los puntos estacionarios implicados en la formacion de los dos isémeros de la MVK, calculadas a nivel UMP2/6-31G(d). Los
atomos de C estan numerados segiin la convencion de la [UPAC.
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Tabla 12.1. Geometria de los radicales alcoxido 1 y 2 (en cursiva), para los tres niveles de calculo.
Las distancias vienen dadas en A y los angulos diedros en grados.

Parametro® UMP2/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d,p) BHandHLYP/6-31G(d,p)
(o 1.539 1.569 1.540
1.540 1.556 1.542
C,Cs 1.507 1.516 1.506
1.508 1.517 1.507
C5Cy 1.320 1.331 1.320
1.322 1.332 1.321
C,Cs 1.538 1.569 1.542
1.533 1.572 1.534
CO- 1.398 1.370 1.380
1.405 1.379 1.389
CcoO 1.418 1.407 1.396
1.418 1.409 1.396
OH 0.975 0.970 0.957
0.976 0.971 0.957
d(CH,=CH-CO-CHy) -118.4 -117.3 -113.8
224 107.4 24.1
d(CH,=CH-C=0) -23 -0.2 2.5
138.2 -139.5 140.9

*Atomos de carbono numerados segiin convencion de la IUPAC (C, es el carbono unido al grupo
OH, y C;s es el carbono del grupo metilo).

La tabla 12.2 muestra las estructuras de los estados de transicion TS1 y TS2.
El pardmetro critico, C;C,, que determina la rotura del esqueleto de carbonos,
tiene un valor similar para los calculos DFT, y para ambos TS (alrededor de 2 A).
Para los calculos UMP2 es ligeramente inferior, y difiere alrededor de 0.1 A entre

los dos TS.

Tabla 12.2. Geometria de los estados de transiciéon 1 y 2 (en cursiva), para los tres niveles de
calculo. Las distancias vienen dadas en A y los angulos diedros en grados.

Parametro UMP2/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d,p) BHandHLYP/6-31G(d,p)
(o 1.887 2.004 2.025
1.974 2.058 2.072
C,Cs 1.514 1.502 1.495
1.526 1.503 1.494
C;Cy 1.311 1.336 1.324
1.303 1.336 1.324
C,Cs 1.531 1.534 1.519
1.530 1.534 1.519
CO- 1.253 1.275 1.255
1.232 1.266 1.250
CcoO 1.352 1.352 1.342
1.351 1.356 1.345
OH 0.985 0.975 0.960
0.973 0.967 0.954
d(CH,=CH-CO-CHy) -135.0 -152.5 -152.5
13.6 8.5 7.2
d(CH,=CH-C=0) 15.5 -1.3 0.6
166.8 159.2 159.5
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A medida que la reaccion avanza el parametro CO- también sufre cambios
significativos. La distancia del O al 4tomo de C disminuye al tiempo que la rotura
de enlace se completa y se forma un grupo carbonilo. Como muestran las tablas
12.1, 12.2 y 12.3 este parametro decrece desde un valor medio de 1.39 A en los
radicales alcoxido a un valor medio de 1.22 A en las MVK, pasando por un valor

de 1.26 A en los estados de transicion.

Tabla 12.3. Geometria de las MVK 1 y 2 (en cursiva), y del TS de interconversion (subrayado), a
los tres niveles de célculo. Las distancias vienen dadas en A y los angulos diedros en grados.

Parametro® UMP2/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d,p) BHandHLYP/6-31G(d,p)
C\C, 1.511 1.517 1.505
1.514 1.520 1.508
1.510 1.516 1.505
C,C, 1.493 1.496 1.488
1.485 1.489 1.483
1.502 1.510 1.500
CsCy 1.340 1.336 1.324
1.343 1.337 1.325
1.338 1.332 1.320
CO 1.231 1.220 1.206
1.233 1.222 1.207
1.228 1.216 1.202
d(CH,=CH--C=0) 0.0 0.0 0.0
180.0 -180.0 180.0
90.4 90.0 90.7

*Atomos de carbono numerados segtin la convencion de la IUPAC (véase figura 12.2). Nétese que
la numeracion no corresponde con la de las tablas previas.

La figura 12.2 refleja la reaccion de interconversion de la MVK. En esta

figura, el TS de interconversion, TSint, es mostrado.

Figura 12.2. Reaccion de interconversion de la MVK. Geometrias calculadas a nivel UMP2/
6-31G(d). Los atomos de C estan numerados seglin la convencion de la IUPAC.

. i"@_,

MVK2 TSint MVK1

El angulo diedro que corresponde a la barrera de rotacién se incluye en la

tabla 12.3. Como muestra la tabla, este angulo tiene un valor aproximado de 90
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grados, practicamente en medio de la conformacion de la MVK1 y la MVK2. Las
distancias de enlace en ambos rotdmeros son consistentes dentro de las diferentes
metodologias empleadas, y con trabajos tedricos previos'”.

Cada estado de transicidn se caracteriza por una frecuencia vibracional
imaginaria. Estas frecuencias imaginarias para los TS estan resumidas en la tabla
12.4. Las frecuencias imaginarias para el TS1 y el TS2 son mayores para los
calculos UMP2 que para los DFT. Los métodos perturbacionales sobreestiman las
barreras energéticas. Como se verd en la seccion siguiente, para este tipo de
reacciones exotérmicas la geometria del estado de transicion es mas parecida a la
de los reactivos que a la de los productos, de acuerdo con el postulado de
Hammond'**. Como la barrera para el TS UMP2 es mayor, la geometria del
estado de transicion es mas parecida a la de los reactivos que para el caso DFT.
Esto hace que los estados de transicion DFT, y este es un hecho conocido para el
método B3LYP'"*'"7 estén mas cerca de los productos a lo largo de la
coordenada de reaccion, resultando en una menor curvatura del perfil de energia,
y por lo tanto en frecuencias vibracionales menores. En el caso BHandHLYP, la
barrera energética es mayor que para B3LYP, aunque hay un desplazamiento a lo
largo de la coordenada de reaccion hacia productos similar a B3LYP, por lo que el
perfil de energia potencial es similar al del otro funcional, y las frecuencias

vibracionales son del mismo orden.

Tabla 12.4. Frecuencias imaginarias (en cm’) para los distintos estados de transicion,
correspondientes a las reacciones de formacion e interconversion de la MVK.

Estados de transicion  UMP2/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d,p) BHandHLYP/6-31G(d,p)

TS1 1036.51 389.41 483.41
TS2 790.81 366.71 459.01
TSint 141.81 148.91 146.91

Para todas las metodologias empleadas, TSint tiene valores muy parecidos.
Estos valores estan de acuerdo con esta clase de estados de transicion

correspondientes a la rotacion alrededor de un enlace simple.

12.2.2. Consideraciones energéticas
La tabla 12.5 compila los datos de entalpia de reaccion, y barreras energéticas
para los estados de transicion TS1 y TS2, a distintos niveles de célculo. Hay

diferencias apreciables entre los métodos de célculo. Contrariamente a lo que se
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podria pensar, estas diferencias son mas importantes entre los funcionales, que

entre los métodos B3LYP y UMP2.

Tabla 12.5. Entalpias de reaccion, y barreras energéticas para los estados de transicion TS1 y TS2,
a distintos niveles de teoria.

Método® AH’, AH’,, N g AE 1,
UMP2(Full)/6-31G(d) -3.68 -5.81 13.45 18.13
PUMP2(Full)/6-31G(d) -3.18 -5.41 9.15 11.22
B3LYP/6-31G(d,p) -0.48 -1.54 3.52 7.25

BHandHLYP/6-31G(d,p) 4.53 3.07 10.98 14.08

*Energias relativas calculadas en la tabla (en kcal mol™), incluyen la ZPE y la correccién térmica.

Los valores de AH’ revelan que la reaccion de formacion de la MVK es
exotérmica, excepto para el funcional BHandHLYP. La formacion de la MVK2 es
entre ~1 y ~2 kcal mol”" mas exotérmica que la formacién de la MVK1. En cuanto

a los valores de AE;,, las barreras mas bajas son para los calculos B3LYP. Los

resultados estan de acuerdo con los de Dibble''

con las bases 6-31G(d) y 6-311G(2df,2p), y el método CBS, para la reaccion de

, que escogid el método B3LYP

formaciéon de la MVK. El método BHandHLYP proporciona valores de barreras
energéticas mayores que PUMP2. Trabajos previos basados en calculos cuanticos
y SARs que tratan con esta clase de reacciones de rotura de enlace donde se forma
un radical a-hidroxialquilo, revelan que éstas son muy rapidas y normalmente
exotérmicas, y los estados de transicion implicados tienen barreras de activacion
pequefias'' ! '%!2° Asi pues, los resultados BHandHLYP, que implican reacciones
de formacion endotérmicas, y que dan valores muy altos para las barreras
energéticas, deben ser considerados los menos fiables de todos.

La combinacion de los funcionales de correlacion e intercambio para el
método BHandHLYP respecto al funcional B3LYP no da buenos resultados para
esta clase de reacciones. Notese también que la formacion de la MVK2 respecto a
la MVKI1 implica barreras mayores para todos los métodos de célculo empleados.

La tabla 12.6 muestra los datos de energia correspondientes a la reaccion de

interconversion. Ambos isomeros tienen una energia similar (difieren en menos de

1 kcal mol' para AH? ). Estudios experimentales de este equilibrio

mnt

conformacional observan una mayor estabilidad para la forma frans*?%, de
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0.68 + 0.26 kcal mol’. Estudios previos ab initio de algunos compuestos
carbonilicos o,B-insaturados han mostrado que la diferencia de energia entre los
dos conférmeros estd fuertemente condicionada al nivel de célculo. Garcia y
col."” sostienen que los calculos pueden sobreestimar la repulsion estérica entre el
sustituyente del grupo carbonilo y uno de los dtomos de H del grupo vinilo en la

conformacion trans.

Tabla 12.6. Entalpia de la reaccion de interconversion y barrera energética para el estado de
transicion TSint, a distintos niveles de computacion.

Método® AHY,, AE rgine”
UMP2(Full)/6-31G(d) -0.23 4.79
B3LYP/6-31G(d,p) -0.32 5.43
BHandHLYP/6-31G(d,p) -0.31 5.38

*Energias relativas calculadas en la tabla (en kcal mol™), incluyen la ZPE y la correccidn térmica.

®AE7,.  calculado con respecto a la MVK2.

En nuestros calculos, la MVK2 ha resultado ser ligeramente mas alta en
energia que la MVKI1.

En cuanto a los resultados de AE’. se ha obtenido una media de alrededor

TSint »
de 5 kcal mol™'. Estos valores son menores que las barreras correspondientes a la
formacion de la MVK, excepto para los calculos B3LYP, en los que el valor de
5.43 kecal mol de la barrera de interconversion esta entre el valor para TS1 (3.52
kcal mol™) y TS2 (7.25 kceal mol™). Segun esto, en condiciones atmosféricas, seria
mas probable la reaccion de interconversion, una vez formado uno de los dos

isomeros de la MVK.

12.3. Conclusiones

Se ha estudiado la reaccion de formacion de la metilvinilcetona, un compuesto
atmosférico de gran relevancia, mediante métodos computacionales basados en la
quimica cuantica. Ademas, se ha analizado la reaccion de interconversion entre
ambos isémeros de la MVK, localizando el correspondiente TS, no descrito hasta
la fecha.

Nuestro estudio conformacional concluye que la forma cis es ligeramente mas
estable que la forma trans, aunque ambos isomeros estan practicamente al mismo

nivel de energia.
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Los calculos realizados confirman que la reaccion de interconversion
transcurre a través de una barrera menor que las de los procesos de formacion
(excepto la formacion de la MVKI para los calculos B3LYP/6-31G(d,p)). Segun
esto, una vez formado uno de los dos isdmeros, es mas facil su conversion al otro
isobmero que la correspondiente reaccion de formacion a partir de un radical
alcoxido.

En cuanto a los métodos empleados, el funcional BHandHLYP ha dado los

resultados mas divergentes, en términos de AH°, con respecto a los otros
métodos de calculo. Las barreras de formacion que proporciona también son muy

elevadas. Este método no es apropiado para describir esta clase de sistemas.
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13. Compuestos C5-hidroxicarbonilicos

13. Estudio de varios radicales hidroxialquilo derivados de la oxidacion
del isopreno: formacion de compuestos hidroxicarbonilicos

En este trabajo se ha estudiado la evolucion de dos radicales dihidroxialquilo,
originados como productos de la degradacion intermedia del isopreno con el
radical OH, resultando en la formacién de dos hidroxicarbonilos. Nuestros
resultados muestran que la reaccion de estos radicales con O, es un proceso muy
favorable que explica la formacidén de los compuestos carbonilicos identificados

experimentalmente.

13.1. Introduccion

El porcentaje de obtencion para la suma de todos los isomeros de tipo
C5-hidroxicarbonilo, es decir, compuestos carbonilicos con cinco atomos de
carbono y un grupo OH, procedentes de la oxidacion del isopreno con el radical
OH en presencia de NO, se ha calculado que es de 19.3 + 6.1'**. Por tanto, estos
productos pueden tener un papel significativo en la quimica de la atmosfera'”.

Tras el ataque inicial del OH al isopreno, los radicales hidroxialquilo

reaccionan con O, para formar radicales hidroxialquilperoxilo'>*!*%1>*16!;
CsHgOH + O, - CsHsOHO, (13.1)
La reaccion subsiguiente de estos radicales con NO genera radicales
hidroxialcoxido,
CsHsOHO,; + NO — CsHgOHO + NO, (13.2)

Como se comentd en el capitulo 10, bajo condiciones atmosféricas, los
radicales hidroxialcoxido pueden sufrir descomposicidon, isomerizacién, o
reaccion con O,. Como se observa en la figura 10.1, los hidroxicarbonilos pueden
formarse bien por abstraccion directa de H por O,, o por desplazamiento 1,5 de H

' muestra el dominio del

y posterior reaccién con O,. El trabajo de Zhao®™
desplazamiento 1,5 de H sobre la estabilizacion para los radicales d6-alcoxido
quimicamente excitados. Sus resultados también indican que el desplazamiento
1,5 de H de los radicales &-alcoxido termalizados domina sobre la abstraccion
directa por O,. La isomerizacion de los radicales hidroxialcoxido ha sido

178

estudiada previamente por Dibble °, resultando en la formacién de radicales

dihidroxialquilo. Siguiendo estos resultados, en este trabajo se ha investigado la
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13. Compuestos C5-hidroxicarbonilicos

reaccion con O, de dos radicales dihidroxialquilo con la configuracion (Z), como

una posible ruta de formacion de compuestos estables:

Reaccion 1

) OH + O, —> g_> OH TSIV €_> + HOO-
OH 4

OH OH . od

(Z)'I (Z)'Iint (Z)'Iprod

Reaccion 2

— - (o] —
TS2 ™
. + 0, — - 00 — + HOO-
H OH
o OH OH OH

(2)-1 (Z)-1iy (Z) Mg

Las geometrias de los puntos estacionarios implicados en la formacion de
4-hidroxi-3-metil-2-butenal, 0 (Z)-Iprod, y 4-hidroxi-2-metil-2-butenal, o (Z)-Il,r0q
han sido optimizadas a nivel UMP2/6-31G(d). Asimismo, se han realizado
calculos puntuales de alto nivel QCISD(T)/6-31G(d) sobre las geometrias UMP2

para refinar los valores de energia.

13.2. Resultados y discusion

En las siguientes secciones se describe brevemente la formacion de los dos
compuestos aldehidicos (Z)-Ipoa y (Z)-1lroa a partir de los radicales
correspondientes. Una discusion mas ampliada se puede encontrar en la

publicacion original, la cual se ha incluido en el Apéndice B como Articulo V.

13.2.1. Mecanismo de reaccion

La figura 13.1 muestra las estructuras optimizadas para la formacion de Iyoq
(Reaccion 1). Tras la adicion de O; en un proceso sin barrera energética, se forma
un intermedio, liy, el cual elimina radical hidroperoxido, a través de un proceso
concertado, formando I,w4. Este producto, con un peso molecular MW=100, es

del tipo observado experimentalmente'*”'*%.
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Figura 13.1. Geometrias optimizadas UMP2/6-31G(d) de los puntos estacionarios de la reaccion 1. Los atomos de C estan numerados segin convencion de la IUPAC
para el isopreno. Se muestra ¢l valor del enlace de H en I. (Distancias en A).
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13. Compuestos C5-hidroxicarbonilicos

En la figura, las lineas punteadas representan los enlaces que se estan
rompiendo en el estado de transicion TS1, y la linea continua representa el enlace
por puente de hidrégeno en el reactivo I. Este dtomo de H es el que
posteriormente se abstrae, por lo que el enlace de H desaparece a lo largo de la
coordenada de reaccion. Sin embargo, una nueva interaccion de H aparece en el
intermedio Iy, a una distancia de alrededor de 2 A, implicando al atomo de H del
otro grupo OH, y esta interaccion permanece en el producto L4, €stabilizandolo
respecto a otros isomeros. La misma situacion ocurre en la reaccion 2.

La tabla 13.1 resume los parametros geométricos mas significativos de la
reaccion 1. La evolucion del centro radicalario con la adicion de O, se observa
claramente: el radical alilo pierde su caracter (C3;Cs cambia de 1.373 Aenla
1.492 A en Iiy), el doble enlace OO se rompe y el centro radicalario se desplaza al
O terminal (OO cambia de 1.247 A en el O, libre a 1.311 A tras la adicién). En
TS1 se evidencia la formacion del hidroxicarbonilo por la disminucion de la
distancia de enlace C4OH (1.286 A, pues se esta formando un enlace doble), y la
formacion de hidroperoxido por los valores de C400 y OOH (1.965 A y 1.136 A,

respectivamente).

Tabla 13.1. Geometria de los puntos estacionarios implicados en la formacion de I,,,q4, a nivel de
calculo UMP2/6-31G(d). Las distancias vienen dadas en A, y los 4ngulos y diedros en grados.

Parametro I+0, Tint TS1 Iproa + HOO
C,0OH 1.454 1.427 1.424 1.422
C\C, 1.498 1.511 1.518 1.517
C,C, 1.395 1.348 1.335 1.354
C,C;s 1.502 1.500 1.499 1.498
C5Cy 1.373 1.492 1.471 1.465
C,OH 1.347 1.397 1.286 —
OH 0.992 0.978 1.330 —
C,00 — 1.478 1.965 —
00 1.247 1.311 1.280 1.326
OOH — — 1.136 0.983
C,0 — — — 1.237
a(C-Cy-Cs) 122.7 121.8 123.3 122.7
a(0-Ci-Cy) 113.5 110.6 111.5 112.0
a(0-C4-Cs) 128.8 110.6 122.8 125.7
a(0-0-Cy) — 108.8 — —
d(C4-C5-C5-Cy) -5.6 1.2 0.9 1.0
d(C4-C5-C5-Cs) -177.9 175.1 179.2 179.5
d(0-C4-C5-Cy) -3.7 -57.7 -23.7 -17.2
d(Cs-C,-C,-0) -131.2 -84.0 -100.1 -105.9
d(0-0-C4-0) — — 3.7 —
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La estructura de TS1 es mas parecida a la de los productos que a la del
intermedio Iy, de acuerdo con el postulado de Hammondm, como se vera en la
siguiente seccion. Finalmente, en Iy.q €l grupo carbonilo se ha formado y C40
tiene un valor de 1.237 A.

En la figura 13.2 se muestran las estructuras optimizadas para la formacion de
Iproa (Reaccion 2). De nuevo, la adicion de O, representa un proceso sin barrera
energética. Tras la adicion se forma el intermedio Il Su geometria es adecuada
para la subsiguiente eliminacion concertada de HOO, a través del estado de
transicion TS2.

Como muestra la figura, en el TS2, las lineas punteadas representan los
enlaces que se estan rompiendo. El producto obtenido, Il.q, también tiene un

peso molecular MW=100, como se ha observado experimentalmente.
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Figura 13.2. Geometrias optimizadas UMP2/6-31G(d) de los puntos estacionarios de la reaccion 2. Los atomos de C estan numerados segtin convencion de la IUPAC para
el isopreno. Se muestra el valor del enlace de H en II. (Distancias en A).
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La tabla 13.2 recoge los pardmetros mas significativos correspondientes a la
reaccion 2. Como sucede en la reaccion 1, el caracter alilico del centro radicalario
desaparece cuando se afiade la molécula de O, (C;C; tiene un valor de 1.378 A, y
1.500 A en 11, y Ilin, respectivamente).

En la formacion de Ily.4, la distancia C;OH disminuye (1.282 A) a medida
que se forma el doble enlace en TS2, y también se observa la formacion de HOO
(C;00 = 1.968 A, y OOH = 1.131 A). Finalmente, para Il;.q4, €l valor de C,0
obtenido es de 1.234 A.

Tabla 13.2. Geometria de los puntos estacionarios implicados en la formacion de Ilj4, a nivel de
calculo UMP2/6-31G(d). Las distancias vienen dadas en A, y los 4ngulos y diedros en grados.

Parametro I+ O, 1L TS2 1,0 + HOO
C,OH 1.346 1.386 1.282 —
OH 0.993 0.978 1.336 —
C\C 1.378 1.500 1.486 1.478
C,Cs 1.393 1.326 1.320 1.353
C,Cs 1.516 1.508 1.506 1.506
C3Cy 1.492 1.514 1.513 1.511
C,OH 1.458 1.425 1.424 1.423
C,00 — 1.493 1.968 —
00 1.247 1.310 1.280 1.326
OOH — — 1.131 0.983
(@310 — — — 1.234
a(C4-C5-Cy) 125.8 129.2 127.4 126.1
a(0-C4-Cy) 113.3 112.6 112.7 112.8
a(0-C;-Cy) 128.5 114.0 127.4 1259
a(0-0-Cy) — 108.4 — —
d(C,-C,-C5-Cy) -6.8 2.1 3.1 2.2
d(C4-C5-C,-Cs) 174.0 -180.0 178.4 179.6
d(0-C;-Cy-Cs) -5.0 -15.5 -23.9 -20.6
d(C,-C5-C4-0) 60.6 76.7 75.0 71.9
d(0-0-C;-0) — — 4.6 —

Nuestro trabajo describe una eliminacion concertada del radical HOO como el
mecanismo para la formacion de los aldehidos. Trabajos previos para esta clase de
reacciones consideraron la posibilidad de un mecanismo que implique un
intermedio con un enlace por puente de hidrogeno OOH---OCHR'®, de igual
forma que sucede con la formacion de formaldehido (capitulo 11). En este caso no
se investigd esta posibilidad; en cualquier caso, este proceso deberia de pasar a
través de un TS similar al nuestro para que se produzca la transferencia del atomo

de H de un oxigeno al otro.
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13.2.2. Consideraciones energéticas

La tabla 13.3 resume los datos energéticos de la reaccion 1. La formacion de
Iorod €5 exotérmica a nivel de computacion UMP2/6-31G(d), y para los calculos
puntuales QCISD(T)/6-31G(d)//UMP2/6-31G(d). Sin embargo, a nivel PUMP2/
6-31G(d), los valores de AH' indicarian que la reaccion es endotérmica. Como se
discutira en la siguiente seccidn, esto se debe a la contaminacion de espin presente

en la funcion de onda UHF de los reactivos.

Tabla 13.3. Entalpia de reaccion, barrera para el estado de transicion TS1, y energia de
estabilizacion para I, relativas a los reactivos.

Método® AH', AE i AE 151
UMP2(Full)/6-31G(d) -6.59 -13.42 -4.52
PUMP2(Full)/6-31G(d) 3.85 -3.09 4.60
QCISD(T)/6-31G(d)/BS1° -8.30 -15.36 -3.06

*Energias relativas calculadas en la tabla (en kcal mol™), incluyen la ZPE y la correccidn térmica.
°BS1 representa las estructuras optimizadas a nivel UMP2/6-31G(d).

En la figura 13.3 se representa el perfil de energia potencial de la reaccion 1.

AE . muestra que tras la adicion de O, se forma un intermedio muy estable, el

cual elimina HOO, formando I, mediante TS1. El proceso global es bastante
exotérmico, y de acuerdo con el postulado de Hammond, la estructura del TS1 es
mas parecida a los productos que al intermedio, pues €ste es menos energético que

los productos de reaccion.

Figura 13.3. Perfil de energia potencial QCISD(T)/6-31G(d)//UMP2/6-31G(d) para la reaccion 1.
Las energias, en kcal mol™, relativas a los reactivos incluyen la energia de punto cero y la
correccion térmica a 298.15 K.

1+0;
-2 TS1

4
6 4
-8 4
-10 -
12 -

Iprod + HOO

Energia relativa (kcal/mol)

14 -
-16 4
18 J

Coordenada de reaccion
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13. Compuestos C5-hidroxicarbonilicos

Como se observa en la figura, el proceso global de formacion de I,w0q4 tiene
lugar sin barrera energética. TSI, que supone una barrera de 12.3 kcal mol™, no es
un obstaculo en el camino de reaccion, pues liy estd muy estabilizado.

En la tabla 13.4 estan recogidos los datos correspondientes a la reaccion 2.
Como sucedia para la reaccion 1, la formacion de Ilyoq es exotérmica a nivel

UMP2 y QCISD(T), pero no lo es para los calculos PUMP2.

Tabla 13.4. Entalpia de reaccion, barrera para el estado de transicion TS2, y energia de
estabilizacion para II;,, relativas a los reactivos.

Método® AH', AE i AE 15,
UMP2(Full)/6-31G(d) -5.55 -8.41 271
PUMP2(Full)/6-31G(d) 4.86 1.64 6.13
QCISD(T)/6-31G(d)/BS1° -7.41 -10.43 -1.31

*Energias relativas calculadas en la tabla (en kcal mol™), incluyen la ZPE y la correccion térmica.
°BS1 representa las estructuras optimizadas a nivel UMP2/6-31G(d).

Tras la adicion de O,, se forma el intermedio II;y. Este compuesto elimina
HOO, formando Ily., a través de TS2. La eliminacion concertada de HOO
supone una barrera de 9.12 kcal mol™! respecto a Iliy, para nuestros calculos mas
precisos, QCISD(T)/6-31G(d)//BS1. Sin embargo, como el intermedio estd muy
estabilizado, la energia cinética de las moléculas es suficiente para superar la

barrera que TS2 representa. El proceso global se esquematiza en la figura 13.4.

Figura 13.4. Perfil de energia potencial QCISD(T)/6-31G(d)//UMP2/6-31G(d) para la reaccion 2.
Las energias, en kcal mol™, relativas a los reactivos incluyen la energia de punto cero y la
correccion térmica a 298.15 K.
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13. Compuestos C5-hidroxicarbonilicos

13.2.3. Diagnostico 7,

Todos los calculos realizados han empleado funciones de onda
monorreferenciales. Para asegurar la fiabilidad de este tratamiento, se ha realizado

el diagnodstico 7, para cada punto estacionario. La tabla 13.5 muestra los valores

de 7, y de <S%>. Todas las estructuras optimizadas estan fuera de toda sospecha.

Tabla 13.5. Valores del diagnostico T} para los calculos QCISD, y valores de <S>> UHF y PUHF
para los puntos estacionarios de las reacciones 1y 2.

QCISD/6-31G(d) UHF/6-31G(d) PUHF/6-31G(d)

Estructuras T, <S> <S>A
1 0.0224 0.930 0.756
Tine 0.0214 0.761 0.750
TS1 0.0241 0.776 0.751
Lorod 0.0159 0.000 0.000
11 0.0230 0.932 0.756
Iint 0.0217 0.764 0.750
TS2 0.0239 0.781 0.751
prod 0.0149 0.000 0.000
0, 0.0147 2.037 2.001
HOO 0.0312 0.760 0.750

Las reacciones de I y II con O, implican sistemas en capa abierta, que han sido
representados por una forma no restringida de la funcion de onda. Esto lleva
consigo una pequeia contaminacion de espin por componentes de mayor
multiplicidad, como sucede en los productos iniciales I y II. Tras proyectar, la
contaminacion de espin resulta ser casi inexistente, y la energia PUMP2
disminuye respecto a la energia UMP2. Como solo los reactivos han mostrado una
contaminacion de espin apreciable, son ellos los que mas se estabilizan respecto a

las otras estructuras cuando se realiza la proyeccion, haciendo que los valores de
AH? y de AE aumenten significativamente. QCISD introduce una mayor

correlacion electronica que MP2, corrigiendo mejor la contaminacion de espin.

13.3. Conclusiones

En este trabajo se ha investigado el destino de dos radicales dihidroxialquilo,
los cuales conducen a la formacion de dos aldehidos identificados
experimentalmente como productos de degradacion del isopreno. La reaccion con
O, de estas moléculas ocurre de forma muy rapida en la atmdsfera, y transcurre

sin barrera energética (los calculos PUMP2 son una excepcion, como se comento
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13. Compuestos C5-hidroxicarbonilicos

en la seccion anterior). Asi pues, la reaccion de estos intermedios con O, resulta
ser una explicacibon muy razonable para la formacién de compuestos

C5-hidroxicarbonilicos.
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14. Conclusiones generales

En la presente Tesis Doctoral se ha abordado el estudio de las reacciones de
oxidacion de algunos de los terpenos mas significativos, y se ha realizado un
estudio general de la quimica del isopreno y de algunos de sus productos
derivados.

Los terpenos que se han tratado han sido escogidos segun su importancia
dentro de la quimica atmosférica. El a-pineno es el monoterpeno mas abundante,
y junto con el B-pineno, el limoneno y el isopreno, constituyen mas del 50% de
los compuestos orgédnicos voldtiles emitidos a la atmosfera por parte de la
vegetacion. Particularmente, la molécula de isopreno representa por si sola algo
mas del 40% de la emision global de VOCs a la atmosfera.

Estos compuestos han generado y generan gran interés en quimica atmosférica
debido a que pueden causar fendmenos de smog natural como precursores de la
formacién de aerosoles, y sobre todo debido a su potencial para la formacion de
ozono en la troposfera. Esta formacién de ozono se puede producir de forma
rapida, por generacion de moléculas de NO; en los procesos de oxidacion de estos
compuestos en atmoésferas mas o menos contaminadas donde existe NO. EI NO,
creado fotoliza, alterando el ciclo del ozono (seccion 2.2.5.2). Asimismo, el ozono
también puede producirse sobre un periodo de horas o dias, debido a la
degradacion de compuestos carbonilicos estables como los que se han estudiado, y
cuya quimica no es muy conocida.

Como especie oxidante de los compuestos organicos volatiles estudiados, se
ha empleado el radical OH, pues es la reaccion con ésta especie el proceso de
degradacion principal de terpenos e isopreno en la atmosfera.

En cuanto a la metodologia empleada, cabe decir que se ha utilizado un
amplio rango de métodos computacionales, de cardcter semiempirico, ab initio, o
DFT. El empleo del método semiempirico AM1 se ha mostrado efectivo para
realizar exploraciones preliminares de las PEHS.

Para el mecanismo de oxidacién del o-pineno, se ha utilizado el funcional
B3LYP como método principal de célculo. Este método, junto con la base
empleada 6-31G(d,p), proporciona resultados muy satisfactorios en cuanto al
balance coste computacional-calidad de resultados obtenidos. El mecanismo de

degradacion estudiado implica un gran nimero de reacciones donde intervienen
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compuestos de gran tamafo. Con los medios disponibles en el momento de
realizar los cdlculos, la metodologia DFT se ha visto que proporciona resultados
de calidad aceptable para cumplir el objetivo del trabajo, la comparacion
energética de las distintas vias de degradacion. Este método es muy efectivo para
el estudio de las barreras energéticas de las reacciones de descomposicion de
radicales alcoxido, reacciones que generan el compuesto mayoritario de
oxidacion, el pinonaldehido. Para el estudio especifico de la reaccion de ataque
del OH no se emple6 el método B3LYP, pues este método no puede localizar la
estructura de los TS de adicion de OH a estos alquenos. Asi pues, se utilizo la
metodologia MP2 para hacer una comparacion de las distintas vias de reaccion.

Los estudios realizados mas recientemente sobre la reaccion inicial de OH con
el B-pineno y el d-limoneno han empleado la metodologia MP2 como punto de
partida para las estructuras optimizadas, y se han realizado calculos QCISD
puntuales sobre estas geometrias, alcanzando el limite practico de capacidad de
los ordenadores.

En cuanto al isopreno, tras una exploracion previa del mecanismo de
oxidacion a nivel AM1, se han empleado varios métodos ab initio y DFT para el
estudio de los productos de oxidaciéon. En el caso de la formacién de
formaldehido, el tamafio de las moléculas ha permitido usar una variedad de
métodos para comparar los resultados obtenidos. Para la metilvinilcetona se ha
empleado la metodologia MP2, el funcional B3LYP muy efectivo para reacciones
de descomposicon de radicales alcoxido, y se ha probado ademas el funcional
desarrollado mas recientemente BHandHLYP. Finalmente, para la formacion de
compuestos hidroxicarbonilicos se realizaron calculos MP2 como punto de partida
ab initio, y sobre ellos se refin6 la energia a nivel QCISD.

Los resultados del diagnostico 77 muestran el escaso carécter
multiconfiguracional de los compuestos estudiados. Asi pues, excepto en el caso
del formaldehido, donde se empled la metodologia RASSCF para contrastar los
resultados, se han utilizado siempre metodologias monoconfiguracionales para
describir la funcion de onda de las moléculas bajo estudio.

A continuacidn se muestran algunos de los resultados mas significativos sobre

el conjunto de reacciones estudiadas.
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Sobre el mecanismo de oxidacion del a-pineno se tiene:

e De los cinco caminos de reaccion estudiados, se ha visto que la Via III es
la mas favorecida cinéticamente. Esta via conduce a la formacion del

compuesto mayoritario observado experimentalmente, el pinonaldehido.

e La formaciéon de pinonaldehido transcurre unicamente por la Via III,
quedando la Via I descartada. Esto esta de acuerdo con el trabajo teorico
previo de Peeters y col''".

e La formacion de compuestos nitrogenados a través de la Via II es muy

costosa, y no sucede en condiciones normales en la atmoésfera.

e Las vias de reaccion IV y V so6lo pueden ocurrir en el caso de que la
orientacion molecular permita desplazamientos 1,5 de hidrégeno, a través
de estados de transicion concertados. Concretamente la Via IV, propuesta
por Atkinson y Arey, debe ademds superar una barrera final de 19.72 kcal
mol™, haciendo este proceso muy costoso en condiciones atmosféricas. Se
concluye pues que la fraccion de nitratos observada experimentalmente,
aunque no es muy elevada, probablemente transcurra a través de otras vias
reactivas. La Via V si permite explicar parte de la fraccion de compuestos
hidroxicarbonilicos obtenida experimentalmente, aunque también esta

restringida por consideraciones espaciales.

e En cuanto al estudio de la reaccion inicial de OH con el a-pineno, se
concluye que el proceso de adicion es mucho mas favorable que el proceso

de abstraccion.

e Para las distintas vias de adicion, el impedimento estérico determina la

barrera de activacion.

Sobre la reaccion de adicion de OH al B-pineno se puede concluir:

e Existen dos orientaciones mas favorables para la adicion, que
corresponden al ataque del OH por la cara anti a los dos grupos metilo del

anillo biciclico.
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Los célculos mas precisos QCISD(T)/6-31G(d) realizados sobre las
geometrias optimizadas UMP2 proporcionan valores de las barreras de
adicion positivos. Para los calculos PUMP2/6-31G(d), las dos vias de
reaccion mas favorables si son capaces de reproducir el signo de las
energias de activacion encontradas experimentalmente (tabla 8.1). Estos
resultados indican que la metodologia MP2 sobreestima en cierto grado
para este caso las barreras de activacion. Sin embargo, dada la magnitud
de los compuestos estudiados, se puede decir que el método es adecuado
para comparar, dentro de un mismo nivel computacional, la viabilidad de

los distintos caminos de reaccion.

Sobre la reaccion de adicion de OH al d-limoneno se concluye:

Existe una orientacion favorecida para la reacciéon (via 2-endo),
correspondiente a la adicion al carbono H-sustituido del doble enlace
endociclico, por la cara syn al grupo isopropenilo. Este grupo no ejerce
efecto estérico, pues esta suficientemente lejos del lugar donde se produce

la adicion.

Se descarta la anterior presuncién de que la adicidon exociclica esté mas
favorecida que la endociclica. Ambas adiciones deben ser consideradas en

la elaboracidon de posibles mecanismos de reaccion.

Los célculos de mas alto nivel QCISD(T)/6-31G(d) sobre las geometrias
optimizadas UMP2 dan un valor de energia de activacion para la via
2-endo mas similar al experimental que para el caso del B-pineno. En este
caso, las barreras energéticas no estan tan sobreestimadas. La metodologia
empleada es buena para obtener resultados comparativos dentro del mismo

nivel de calculo.
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Sobre la reaccion de formacién de formaldehido se puede decir:

El mecanismo de la reaccion de CH,OH + O, transcurre por medio de una
adicion de O, al radical, seguida de una eliminacion de HOO. Se ha

localizado un estado de transicion (TS1) para la adicion inicial de O,.

El estado de transicion TS1 no ha sido localizado, sin embargo, para otras
reacciones similares de adicion de O, a radicales. Su energia es
ligeramente inferior a la de los reactivos. En este caso no supone una
barrera energética para el proceso global, aunque su estudio es interesante
pues estados de transicion similares si podrian representar una barrera para
otros procesos de adicion de O,, probablemente para reacciones menos

exotérmicas.

El tratamiento multirreferencial no consiguidé optimizar el estado de
transicion TS1. Sin embargo, los valores del diagndstico 7; sugieren que
las moléculas descritas en el mecanismo de reaccion, incluyendo el
mencionado TS, pueden ser tratadas mediante = métodos

monoconfiguracionales.

El trabajo plantea la necesidad de un mayor estudio de estos estados de
transicion en reacciones de adicion de O,, para determinar su importancia

energética en mecanismos de reaccion.

Sobre la reaccidon de formacidon de la metilvinilcetona se tiene:

Nuestros resultados establecen como forma mas estable la forma cis,
aunque la diferencia de energia con la forma trans es menor de 1 keal mol’,

es decir, menor que la precision del método.

La reaccion de interconversion en general posee una barrera menor que las
correspondientes reacciones de formacion de ambos isomeros. Una vez
formado uno de los dos isomeros, es mas factible que el otro se forme a

partir del primero, que su creacion a partir de un radical alcoxido.
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¢ El método BHandHLYP no proporciona buenos resultados para esta clase

de reacciones de rotura de enlace C-C en radicales alcoxido.

Sobre la reaccion de formaciéon de compuestos hidroxicarbonilicos se puede

concluir:

e Lareaccion con O, de radicales dihidroxialquilo es una ruta muy favorable
energéticamente que permite explicar la formacion de compuestos

hidroxicarbonilicos, identificados experimentalmente.

e El mecanismo propuesto consiste en una adicion de O, sin barrera
energética, seguida de una eliminacion concertada de HOO, a través de un

estado de transicion (TS2).

e Las interacciones por puente de hidrogeno estabilizan los compuestos

estudiados a lo largo de la coordenada de reaccion.
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Apéndice A

Apéndice A. Lista de acronimos

AMI Austin Model 1

ANO Atomic Natural Orbital

B3LYP Becke-3 Lee Yang Parr Functional
BLYP Becke Lee Yang Parr Functional

BHandHLYP Un tipo de funcional Half-and-Half

B3PWO1 Becke-3 Perdew Wang 91 Functional
Complete Active Space Perturbation Theory up to Second
CASPT2 Order

CASSCF Complete Active Space Self Consistent Field

CC Coupled Cluster
CCSD Coupled Cluster of Singles and Doubles
Coupled Cluster of Singles and Doubles with Triples
CCSD(T) introduced by perturbation theory.
CCSDT Coupled Cluster Singles, Doubles, and Triples
CFC Clorofluorocarbonado
CG Cromatografia de Gases
CGF Contracted Gaussian Function
CI Configuration Interaction
CLOA Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos
CNDO Complete Neglect Differential Overlap
COP 10 10* Conferencia de las Partes sobre el Cambio Climatico
DFT Density Functional Theory
DZ Doble ¢
FCI Full Configuration Interaction
FID Flame Ionization Detection
FTIR Fourier-Transformed Infra-Red
GGA Generalized Gradient Approach
GTO Gaussian Type Orbital
HF Hartree Fock
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HPLC
INDO
IPOH
IR
IUPAC
LDA
LIF
MACH
MCM
MCPT
MCSCF
MINDO
MNDO
MP2
MP,
MPPT
MRCC
MRCI
MVK
MW
NDDO
NZ
PEHS
PM3
PPP

PT
PUHF
PUMP2
PW92

PWP

High Pressure Liquid Cromatography

Intermediate Neglect Differential Overlap
3-isopropenil-6-oxoheptanal

Infrarroja

International Union of Pure and Applied Chemistry
Local Density Approach

Laser Induced Fluorescence
4-acetil-1-metilciclohexeno

Master Chemical Mechanism
Multi-Configurational Perturbation Theory
Multi-Configurational Self-Consistent Field
Modified Intermediate Neglect Differential Overlap
Modified Neglect Diatomic Overlap

Moller-Plesset up to Second Order

Moller-Plesset N-Series

Moller-Plesset Perturbation Theory
Multi-Reference Coupled Cluster

Multi-Reference Configuration Interaction
Metilvinilcetona

Molecular Weight

Neglect Diatomic Differential Overlap

N-tuple

Potential-Energy HyperSurface

Parametric Method Number 3

Pariser-Parr-Pople

Perturbation Theory

Projected Unrestricted Hartree Fock

Projected Unrestricted Moller-Plesset up to Second Order

Perdew Wang 92 Functional

Perdew Wang Exchange Functional, Perdew Correlation

Functional
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QCISD
QCISD(T)

RASSCF
RASI1
RAS2
RAS3
RHF
RMS
ROSHF
SAR
SCF
SDCI
STO
SVWN
TS

TZ
UHF
UMP2
UV
VOC
VWN
ZDO
ZPE

Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles

Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles
with Triples introduced by perturbation theory
Restricted Active Space Self-Consistent Field
Restricted Active Space Subspace 1

Restricted Active Space Subspace 2

Restricted Active Space Subspace 3

Restricted Closed-Shell Hartree Fock
Root-Mean-Square of the forces/displacements
Restricted Open-Shell Hartree Fock
Structure-Activity Relationship

Self-Consistent Field

Singly and Doubly Excited Configuration Interaction
Slater Type Orbital

Salter Exchange, VWN Correlation Functional
Transition State

Triple §

Unrestricted Hartree Fock

Unrestricted Meoller-Plesset up to Second Order
Ultravioleta

Volatile Organic Compound

Vosko Wilk Nusair 1980 Correlation Functional
Zero Differential Overlap

Zero Point Energy, es idéntico a ZPC
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Apéndice B

Apéndice B. Articulos publicados

En este apéndice se incluyen los articulos originales publicados o enviados

para publicacion durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral.

Lista de articulos:

II.

I1I.

IV.

‘Theoretical study of the OH addition to the B-pinene’.
Victor M. Ramirez-Ramirez, Julio Peir6-Garcia, Ignacio Nebot-Gil.

Chemical Physics Letters, 391, (2004), 152.

‘Theoretical study of the OH addition to the endocyclic and exocyclic
double bonds of the d-limonene’.
Victor M. Ramirez-Ramirez, Ignacio Nebot-Gil.

Chemical Physics Letters, 409, (2005), 23.

‘Is the CH,OH + O, — CH,=0 + HO», reaction barrierless? An ab initio
study on the reaction mechanism’.
Victor M. Ramirez-Ramirez, Luis Serrano-Andrés, Ignacio Nebot-Gil.

Journal of Molecular Structure (THEOCHEM), (2004), submitted.

‘Theoretical study of the formation reaction of the methyl vinyl ketone. A
conformational approach’.
Victor M. Ramirez-Ramirez, Ignacio Nebot-Gil.

International Journal of Quantum Chemistry, (2005), accepted.

‘Fate of several hydroxyalkyl isoprene radicals: formation of
hydroxycarbonyl compounds’.
Victor M. Ramirez-Ramirez, Ignacio Nebot-Gil.

Chemical Physics Letters, 406, (2005), 404.

Ademas de estos trabajos, que tratan directamente parte de las reacciones

estudiadas en este proyecto de Tesis Doctoral, hay que incluir otras publicaciones

fruto del trabajo con otros miembros del grupo de investigacion:
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VL

VIL

‘Ab initio study on the mechanism of the HCO + O, —» HO; + CO
reaction’.

Moénica Martinez-Avila, Julio Peird-Garcia, Victor M. Ramirez-Ramirez,
Ignacio Nebot-Gil.

Chemical Physics Letters, 370, (2003), 313.

‘A Theoretical Ab Initio Study on the H,NO + O3 Reaction’.

Julio Peiro-Garcia, Victor M. Ramirez-Ramirez, Ignacio Nebot-Gil.

Journal of Computational Chemistry, 24, (2003), 1321.
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