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Prologo

PROLOGO

Los origenes de la quimica, entonces denominada alquimia, se pierden en
los albores de la historia de la humanidad con el conocimiento de la
metalurgia basica del bronce, el cobre y posteriormente del hierro. La
aparicion de la quimica como una ciencia moderna comparable a otras ramas
del saber humano, no obstante, ha requerido de un proceso histérico mucho
mas dilatado del que han necesitado otras ciencias, por lo que es mucho mas
reciente.

Las primeras teorias no surgieron hasta la época griega, con Tales de
Mileto y sus sucesores, entre ellos Aristoteles, quienes afirmaron que toda la
materia estaba compuesta por cuatro elementos indivisibles: tierra, agua, aire
y fuego.

A lo largo de toda la Edad Media, a la vez que se iba ganando en
conocimientos practicos como el descubrimiento de los metales alcalinos, la
destilacion del alcohol y la sintesis de compuestos como los acidos nitrico,
sulftrico y clorhidrico, la teoria quimica fue cayendo en una época mistica
que contribuyd en muy poco al avance de la misma como una ciencia
moderna. La historia de lo que era entonces la quimica, o alquimia, se centrd
casi exclusivamente en la busqueda de lo que se dio en llamar la piedra
filosofal, una especie de catalizador que supuestamente transmutaba
cualquier metal de escaso valor, como el plomo, en oro.

A las teorias aristotélicas siguieron teorias como la del flogisto, propuesta
por el quimico aleman Georg Ernest Stahl (1660-1734) con el fin de explicar

de forma racional el principio de la inflamabilidad. Sin embargo, no fue hasta
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Prologo

finales del siglo XVIII, con Lavoisier, fiel defensor del método cientifico,
cuando la alquimia inici6 un rapido declive, para transformarse en la ciencia
que hoy conocemos, razon por la cual se considera a Lavoisier el padre

fundador de la quimica.

Como ejemplo del rigor con que Lavoisier realizaba sus experimentos,
tenemos uno que posteriormente le llevo a enunciar, junto a otros tantos, su

famosa ley de conservacion de la masa.

REA R R : ; -

A
I
£

El quimico francés Antoine Laurent de Lavoisier (1743-1794). Grabado de la época.
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En dicho experimento, Lavoisier coloc6 un poco de estaio en un
recipiente cerrado, pesando el conjunto. Como era de esperar, con el paso del
tiempo, aparecié un residuo en el metal (el 6xido). Ya era sabido desde hacia
tiempo que el residuo de cualquier metal era siempre mas pesado que el metal
en si. Sin embargo, cuando Lavoisier peso el recipiente entero, descubrio que
la formacion del residuo de estafio no aumentaba el peso total del contenido
del recipiente, por lo que sugirié que el residuo habia “tomado” algo del aire
original para formarse. Resta decir que este descubrimiento acabd con la
teoria del flogisto.

Por su tenacidad y su diligencia como quimico experimental, pero también
como quimico teoérico, siempre he tenido a Joseph Louis Gay-Lussac,

también francés y discipulo de Lavoisier, como un ejemplo a seguir.

Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850), litografia de la época.
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A ¢l le debemos, entre otras aportaciones valiosisimas, la ley de los
volumenes de combinacién, que dice que en toda reaccién quimica, los
volumenes de las sustancias gaseosas que intervienen en ella, se combinan en
una relacion de numeros enteros sencillos. Pero aquello por lo que mas lo
admiro personalmente, es por la pasion que ponia en sus experimentos. Entre
ellos, destacaria las dos arriesgadas ascensiones que realizd en 1804 en un
globo lleno de hidrégeno, hasta altitudes de entre 4000 y 7000 metros, por lo
que se convirtio, curiosamente, en el primer quimico en medir la composicion

de la troposfera libre.

Ojala esta Tesis Doctoral tenga s6lo una pequena porcion del rigor, la
tenacidad y la genialidad que a la historia de la quimica ha aportado el genial

y célebre quimico francés Gay-Lussac.
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Los albores de la quimica atmosférica

1. LOS ALBORES DE LA QUIMICA ATMOSFERICA

La preocupacion por el medio ambiente y la calidad del aire que nos rodea
no es solo un fenémeno de nuestros dias. De hecho, ya hacia finales del siglo
XII, en plena Edad Media, el filésofo, cientifico y médico judio de origen
hispano, nacido en Cordoba, Moses ben Maimon Maimoénides (1135-1204),

escribiod:

«Comparar el aire de las ciudades con el aire de las tierras aridas y los
desiertos, es como comparar aguas sucias y turbidas con otras limpidas y
cristalinas. En la ciudad, a causa de la altura de sus edificios, la estrechez de
sus calles y todo cuanto es desechado por sus habitantes, el aire se enrarece

v estanca haciéndose turbio, denso, brumoso y nebuloso...».
También sentencid, con gran acierto premonitorio que:

«Si el aire es alterado, aunque solo sea ligeramente, el estado del Espiritu
Psiquico serd afectado de forma perceptible. En consecuencia, encontrards
muchos hombres en los que podran percibirse defectos en las acciones de su
psiquico a causa de la corrupcion del aire. Es decir, encontrards que dichos
hombres adolecen de falta de entendimiento, fallos de inteligencia y ausencia

de memoria...».

Un siglo después, en el XIII, el carbén comenzo a sustituir en la ciudad de
Londres a la madera, tanto con fines domésticos (calefaccion) como
industriales. El impacto que tuvo la combustion de carbon con un alto

contenido en azufre en la calidad del aire fue dramatico, tal como quedd
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plasmado en el tratado pionero redactado por John Evelyn en el siglo XVII
bajo el titulo latino de «Fumigiumy», cuya portada puede verse representada
en la figura 1.1.

En dicho tratado puede leerse lo siguiente, en clara alusion a los efectos

que tiene la lluvia acida de origen sulfuroso:

‘ . "’* -
mmﬁm-ru&ﬂ.
AND

-.SMOAKE of LGR’!’O}N

uxssnva\‘rnu
ToGRTHER

Séﬁm Reueprns bumbly M

» ) E
To His Sscred MAJFSTIE,
aND

To the Pasriame vt now Affembld.

Lucver. J. 5.

Figura 1.1: Portada del tratado pionero publicado por John Evelyn en el siglo XVII a
cerca de la contaminacion del aire en Londres.

«Is this horrid Smoake which obscures our Church and makes our Palaces

look old, which fouls our Cloth and corrupts the Waters, so as the very Rain,
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Los albores de la quimica atmosférica

and refreshing Dews which fall in the several Seasons, precipitate to impure
vapour, which, with its black and tenacious quality, spots and contaminates

whatever is exposed to it».

Fue también John Evelyn quien encontrd una relacion que hoy en dia
nadie pone en duda entre la calidad del aire y sus efectos en la salud humana,

sentenciando lo siguiente:

«... It is evident to every one who looks on the yearly Hill of Mortality,
that nearly half the children that are born and bred in London die under two
vears of age. [...]. The constant and unremitting Poison is communicated by
the foul Air, which, as the Town grows larger, has made regular and steady

advances in its fatal influencey.

Posteriormente, ya en pleno siglo XX, sobre todo debido a las mas de
4000 defunciones registradas en Londres en diciembre de 1952 durante un
episodio atmosférico caracterizado por densas nieblas con concentraciones de
SO, de hasta 1.3 ppm y un total de 4.5 mg m™ de particulas totales’, el
conocimiento de la quimica atmosférica ha alcanzado una prioridad sin
precedentes dentro de la comunidad cientifica, como medio para tratar de
comprender el porqué de estos episodios, y asi hacer frente a las funestas
consecuencias que implican, tratando de prevenirlos en un futuro.

Debido a que el episodio acontecido en Londres durante 1952 ha sido el
mas dramatico registrado hasta la fecha, a este tipo de contaminacion
atmosférica caracterizada por altas concentraciones de SO, y de particulas se
la denomina desde entonces “London smog” o “smog” simplemente, término

que deriva de los vocablos anglosajones smog (niebla) y smoke (humo).
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Quimica atmosferica

2. QUIMICA ATMOSFERICA

Hace tan so6lo unas décadas, la quimica atmosférica era objeto de estudio
minoritario por parte de muy pocos grupos de investigacion, que ademas se
encontraban aislados entre si. La ensefianza de esta rama de la quimica en
universidades, asi como la publicacion de libros centrados exclusivamente en
esta materia, era asi mismo muy escasa y superficial. El despertar de una
conciencia sobre nuestro entorno, primero entre los especialistas en la
materia, y seguidamente en el publico en general, ha llevado sin embargo a
un cambio notable en la importancia relativa que tiene la quimica atmosférica
respecto a otros campos de la quimica ya consolidados. De hecho, en
nuestros dias, la quimica atmosférica es impartida de forma integrada dentro
de estudios superiores como pueden ser las ciencias del medio ambiente y
quimica general, al menos de forma opcional. Ademas, el nimero de grupos
de investigacion que centran su actividad exclusivamente en esta area han
multiplicado su nimero e importancia, paralelamente al desarrollo de nuevos
proyectos que tratan de dar respuesta a problemas de nivel cada vez mas
local.

Como consecuencia de la concienciacion general que ha ido generandose,
sobre todo entre los ciudadanos de los paises mas industrializados, incluso las
industrias comienzan a asumir el reto de minimizar el impacto ambiental de
sus emisiones, aunque sea a través de las directivas acordadas en la
Conferencia sobre el Cambio Climatico que tuvo lugar en noviembre de 1997
en la ciudad japonesa de Kioto, y que se cerré con el acuerdo de 39 de los

paises mas industrializados del mundo (entre los que se cuenta Espafia) de
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reducir en un 5.2% las emisiones de gases invernadero, respecto a los niveles
registrados el afio 1990, en el periodo que va de 2008 a 2012.

Si bien dicho protocolo ha sido rechazado por Estados Unidos, el principal
emisor de CO, a la atmdsfera, y quizd Rusia acabe desvinculandose del
mismo en un futuro préximo, ya que considera que ello frenaria su incipiente
desarrollo, la Unioén Europea acab6 aprobando en marzo de 2002 una ley que

limitara sus emisiones de acuerdo con el protocolo de Kioto.

La quimica atmosférica puede definirse como la ciencia que estudia los
procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en el seno de la atmosfera, como
pueden ser 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. La atmosfera terrestre

La atmosfera es la capa esencialmente gaseosa que rodea la litosfera e
hidrosfera terrestres y que se extiende hasta una distancia de unos 10.000 km
desde la corteza terrestre. Estd compuesta por gases y particulas solidas y
liquidas en suspensién y su estructura no es homogénea®. De hecho, cerca del
70% de su masa total se concentra en los primeros 10 km, tal y como puede

observarse en la figura 2.1.

28



Quimica atmosferica
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Figura 2.1: Porcentaje de la masa total de la atmésfera que se encuentra por debajo
de los primeros 80 km de altitud.

La atmosfera terrestre, en su conjunto, estd compuesta principalmente por
N, (78%), 01 (21%) y Ar (1%)’. También se encuentran otros gases como
Ne, H,, CO, y HO,, tanto en estado liquido como en fase vapor.

Al no tratarse de un sistema homogéneo, la atmosfera puede subdividirse
en diferentes capas. Dicha subdivision se hace generalmente en funcion del
gradiente de temperatura de las mismas. No hay un acuerdo universalmente
aceptado, pero la division mas aceptada en la mayoria de los textos actuales
de meteorologia considera la estratificacion que se representa de forma

esquematica en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Estratificacion de la atmosfera terrestre en funcion de la variacion de la
temperatura con la altitud.

La atmosfera consta de cuatro capas principales denominadas troposfera,
estratosfera, mesosfera y termosfera, ademds de una extensa capa de
transicion hacia el espacio exterior denominada exosfera. Las zonas de
transicion entre las diferentes regiones de la atmoésfera se conocen con el

nombre de tropopausa, estratopausa y mesopausa. Su localizacion, sin
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embargo, no es siempre fija, sino que varia principalmente con la latitud y la

estacion del ano.

2.1.1. La exosfera

Se trata del limite superior de la atmosfera terrestre y contintia hasta
confundirse con los gases interplanetarios. El hidrogeno y el helio son sus
principales componentes y se encuentran en densidades extremadamente

bajas.

2.1.2. La termosfera

La termosfera se extiende aproximadamente entre los 90 y los 300 km de
altitud. La temperatura en esta capa se incrementa con la altitud hasta llegar a
los 1000, incluso los 1500 K, debido a las reacciones altamente exotérmicas
que tienen lugar en su seno.

Dentro de esta region de la atmosfera se encuentra la llamada ionosfera
donde, a causa de la significativa proporcion de radiacidon electromagnética
de alta energia procedente del Sol que penetra, se alcanzan altas densidades
absolutas de iones. La estructura de la ionosfera no es homogénea y se
distinguen, de abajo hacia arriba, tres capas denominadas respectivamente D,
E y F. La importancia de la ionosfera radica en el hecho de que permite la
propagacion de sefales de radio a largas distancias, debido a su reflexién en
la misma®.

En la figura 2.3 se representa la densidad total de iones, asi como la
composicion de la atmosfera en funcion de la altura. Tal y como puede
observarse en dicha figura, la region F de la ionosfera, por encima de los 180

: . . + N7+ + + .y
km, se caracteriza por la abundancia de iones O, N', He" y H'. En la region
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E, por el contrario, aunque con una densidad absoluta de carga menor,
abundan los iones NO" y O,". A menores altitudes, en la regiéon D, abundan

iones moleculares mas complejos.

1000 =

500 =

300
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Figura 2.3: Concentraciones de cationes en las regiones E y F obtenida por
espectrometria de masas y normalizadas en funcion de la concentracion de
electrones.

La quimica de la termosfera es relativamente simple y se caracteriza por la
.y + .y . . .y
formacion del O° como i6n primario en la regién F, el cual da lugar a los

. . + + .
iones secundarios O, y NO', que a su vez se recombinan con electrones
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dando lugar a especies excitadas cuya emision espontdnea genera una débil
luminiscencia capaz incluso de iluminar débilmente la superficie terrestre

durante las noches sin luna.
0" +0,-50+0,"
O +N, > N+NO"

4 . . + +
En la region E, por el contrario, son los iones O, y N, los productos
. . . . ., .y . + .
primarios de la ionizacion. La proporcion de iones N, es, sin embargo, muy
escasa, debido a que se consumen rapidamente en reacciones secundarias

como:
N +0 — N* + NO"
Ny"+0; > Ny + 0y
También el NO reacciona con O," para dar lugar al ion NO".
0,"+NO - O, +NO”

La quimica de la capa D es considerablemente méas compleja debido a las
presiones mayores, la presencia de multitud de gases traza, asi como las bajas
temperaturas (170 K) correspondientes a la proximidad de la mesopausa.

En esta region, como consecuencia de dicha complejidad, se observan,
ademas de los iones O, y NO", agregados protonados de agua H'(H,0), y
aniones entre los cuales destacan: Cng’, HCO;5, CI', NO;(H,0),, Cng'
(H20), y el Oy, que se forma por medio de la reaccion termolecular en la que

M representa cualquier molécula presente en el aire:

M
e + 02 _) Oz_
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2.1.3. La mesosfera

Es la capa de la atmosfera que se extiende aproximadamente entre los 50 y
los 80 km de altitud y que se caracteriza por el descenso de la temperatura
con la altitud, hasta valores que alcanzan un minimo de 180 K en la
mesopausa.

En esta region todavia queda energia suficiente como para atomizar el
oxigeno, aunque ahora se forme ozono. Esto es debido a que la concentracion
de O, es mas alta que en la termosfera y a que la mayor densidad en esta
region permite que los choques entre moléculas sean mucho més probables,
lo que contribuye a estabilizar el ozono, que de otra manera se
descompondria inmediatamente al formarse en un estado energético excitado.
El choque con otras moléculas de aire (representadas de forma genérica por
la letra M) es, por tanto, el responsable de la formacion de ozono en la

mesosfera.

M
0,+0 (CP) — O;

La concentracion de ozono en esta region de la atmdsfera es, sin embargo,
despreciable, ya que la formacion se ve compensada por la destruccion

mediante las siguientes reacciones.
05+ 0 (°P) > 20,
O; + hv (L <290 nm) — O, + O (°P)

Este equilibrio destruccion-formacion del ozono, depende de la cantidad
de radiacion que recibe la mesosfera del Sol, pero también de la densidad de

moléculas de la misma, ya que contribuye a estabilizar el ozono formado.
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Debido a esto, a medida que ascendemos en altitud, y por tanto conforme
disminuye la densidad de moléculas en el aire, disminuye también el nimero
de reacciones de destruccion y formacion de ozono que tienen lugar, lo que
hace que se genere menos calor y que por tanto la temperatura disminuya.
Como puede observarse en la figura 2.4, las concentraciones de O, y O3

disminuyen con la altitud.
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Figura 2.4: Variacion con la altitud de la concentracion de las diferentes formas
quimicas del oxigeno presentes en la atmosfera terrestre.
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2.1.4. La estratosfera

La estratosfera es la region de la atmoésfera comprendida entre la
troposfera y la mesosfera que se caracteriza por un gradiente vertical positivo
de la temperatura. Este aumento gradual de la temperatura alcanza su
maximo en la estratopausa, a los 50 km de altitud, y es debido a las
reacciones exotérmicas de formacion y destruccion de ozono conocidas

J . 5
comunmente como ciclo de Chapman.

Formacion: 0, + hv (L <242 nm) — 20 CP)

M
O (°P) + 0, —y O3 +25.4 keal mol”!

Destruccion: O3 +hv(A <290 nm) > 0, +0O (3P)
03+ O (°P) - 20, + 23.7 kecal mol™

El equilibrio entre estas dos reacciones y la cantidad de radiacion que
consigue penetrar en la estratosfera, da lugar a una distribucion vertical del
ozono en la atmoésfera que presenta un maximo a unos 20 km de altitud, en
donde la relacion entre la velocidad de formacion y destruccion del ozono es
maxima, tal como puede observarse en la figura 2.5.

Debido al gradiente positivo de temperaturas existente en la estratosfera,
la mezcla vertical de sus componentes se halla parcialmente impedida, lo que
implica que ésta se encuentre estratificada. Como ademas no existe el lavado
por precipitacion, tan comun en la troposfera, la inyeccion masiva de
particulas en el seno de la estratosfera, tal como ocurrié durante la erupcion
del Monte Pinatubo en 1991, produce capas de particulas que pueden llegar a

persistir largos periodos de tiempo. En general, la vida media de los
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componentes presentes en esta capa de la atmosfera suele ser alta, debido

precisamente a su estratificacion vertical.
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Figura 2.5: Distribucion vertical del ozono en la atmosfera terrestre.

La importancia de la capa de ozono presente en la estratosfera radica en su
efecto de filtro selectivo de la radiacion ultravioleta (UV) de A < 290 nm

(UVB y UVC) nociva para el normal desarrollo celular de los seres vivos.
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Aunque durante décadas la estratosfera se ha considerado como un sistema
aislado, en la practica son los intercambios que hay con la troposfera los que
controlan el equilibrio de esta region.

Los 6xidos de nitrogeno (NOy), asi como de los halégenos cloro y bromo
(CIO y BrO), regulan la concentracion de ozono en la baja estratosfera, tal y

como puede observarse en la figura 2.6.
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Figura 2.6: Contribucion de los radicales OH, Cl, y NOy a la destruccion de ozono
en la media y alta estratosfera.
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El origen de estos compuestos es el N,O producido por la nitrificacion
excesiva de los suelos agricolas y los CFCs fabricados industrialmente. Estos
gases penetran en la estratosfera forzados por movimientos convectivos
originados en las zonas tropicales y que tienen la suficiente velocidad
ascensional como para alcanzar la estratosfera. La emisién masiva de estos
compuestos a la atmodsfera ha puesto de relieve uno de los problemas
medioambientales mas importantes a los que nos enfrentamos: la destruccion
de la capa de ozono, que permitiria a las radiaciones de tipo UVB y UVC
alcanzar la biosfera, con los consiguientes efectos negativos que tendria sobre
los seres vivos.

Ya en 1974, los cientificos Molina y Rowland®, de la Universidad de
California, sugirieron la posibilidad de que pequefas concentraciones de
radicales halogenados destruyeran la capa de ozono de forma catalitica.
Hipdtesis que se constatd finalmente en 1985 con el descubrimiento del
agujero de ozono presente sobre la Antartida.

El ciclo catalitico, propuesto definitivamente en 1986 y responsable de la

destruccion del ozono es el siguiente:

CIO + CIO —> CL,0,
CLO, + hv — Cl + ClI0O
CIOO+M —> Cl+ 0, + M
2 (C1+ 03— CIO + 0,)

203 — 30,
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Este ciclo representa cerca del 70-80% de la destruccion observada. El
resto fue explicado, también en el afio 1986, por McElroy y colaboradores’

mediante la contribucion del Br:

BrO+ClO - Br+Cl+ 0O,
Br + O; > BrO + O,
Cl+03 = ClO+ 0,

203 = 30,

Los atomos de cloro y bromo responsables de la destruccion catalitica del
ozono provienen de la  fotodisociacion de los  compuestos
clorofluorcarbonados (CFCs). También se ha constatado a lo largo de las
ultimas décadas que los 6xidos de nitrogeno (NOy) generados por los aviones
a reaccion pueden influir significativamente en la destruccion catalitica del
ozono. Esta observacion constituye una de las razones por las que se han
estudiado algunas de las reacciones que comprenden la presente Tesis

Doctoral.

2.1.5. La troposfera

La extension de la troposfera viene definida por el perfil de temperaturas
observado en la parte mas baja de la atmosfera. De hecho, se observa que la
temperatura disminuye con la altitud durante los primeros 10 a 18 km,
después de lo cual aumenta de nuevo. Al punto de minima temperatura se le
conoce como tropopausa, de forma que la troposfera puede definirse como la
parte de la atmodsfera comprendida entre la tropopausa y la superficie

terrestre.
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La importancia de la troposfera radica en que gran parte de la vida se
desarrolla en el seno de la misma, ademas de que contiene la practica
totalidad del agua y que representa el 90% de la masa total de la atmosfera®.

La troposfera puede dividirse en dos partes; una relativamente estatica
junto a la superficie terrestre llamada la capa limite, de apenas 1 kildmetro de
espesor y otra mucho mas turbulenta que se extiende desde el final de esta
ultima hasta la troposfera, llamada la troposfera libre.

La temperatura de la troposfera viene determinada por infinidad de
factores, aunque el mas importante de todos ellos es sin duda el balance
energético que se establece entre la radiacion que entra proveniente del Sol y
la que se pierde reflejada por la superficie terrestre. Parte de la energia
irradiada por el Sol es retenida por determinados gases presentes en la
atmosfera terrestre y convertida en energia térmica, proceso que se conoce
con el nombre de efecto invernadero. La proporcion con la que un gas
atmosférico afecta la temperatura de la atmosfera depende claramente de su
espectro y abundancia en la misma. Los gases que presentan bandas intensas
de absorcion en la region del infrarrojo, y que ademads se encuentran en gran
abundancia, son los que causan un efecto invernadero mas acusado. Estos son
H,0, CO; y O3 en dicho orden, seguidos por algunos gases traza como CHa,
N,Oy CO.

Se conoce que la cantidad total de CO, presente en la troposfera se ha
incrementado en mas de un factor de 50 desde el comienzo de la revolucion
industrial, lo que hace esperar un aumento global de la temperatura media en
la superficie terrestre, debido al notable efecto invernadero que ejerce este
gas. Los datos presentados en el afio 2001 por el Working Group 1 of the

World Meteorological Association’s Intergovernmental Panel on Climate
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Change’, muestran que la temperatura media en la superficie terrestre se ha
incrementado efectivamente en 0.6 + 0.2 °C desde 1860. La aparente
coincidencia entre las predicciones del modelo y las observaciones empiricas,
como son también el progresivo deshielo de las zonas glaciares y la
consecuente elevacion del nivel del mar'®, es en cualquier caso fortuita, ya
que hay otros muchos factores como el efecto de las nubes y aerosoles que no
se han tenido en cuenta. De hecho, el efecto que ejercen las nubes y los
aerosoles en el cambio climatico es una de las areas menos estudiadas en la

ciencia del clima.

La troposfera libre

La composicion quimica de la troposfera libre es méas compleja que la de
la estratosfera, pero es a su vez mucho mas simple que la de la capa limite.
Ademas de N, O,, H,O y los gases nobles, los gases traza mas abundantes
presentes en la troposfera libre son CO,, CH4, H, y N2O. Mucho menos
abundantes, pero importantes desde el punto de vista quimico, son el CO,
SO,, NO, NO; y O;. También hay grandes cantidades de H,O en fase liquida
y soélida, por lo que muchos de los gases traza pueden disolverse dando lugar
a H,SO,4, HNOs, asi como a disoluciones de NH,4", SO42', Crl, Ca*’ y de otros
muchos iones metélicos.

El incremento del trafico aéreo registrado durante las ultimas décadas, trae
como consecuencia la inyeccion directa en la alta troposfera de gran cantidad
de aerosoles de carbono, sulfatos, metales y silicatos, lo que afecta al proceso
de formacion de los cirros'', y por tanto de la cantidad de radiacion solar que

llega a la superficie terrestre.
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La capa limite

Los veloces vientos reinantes en la troposfera libre son moderados en su
parte mas baja a causa de la friccion con la superficie terrestre, dando lugar
como resultado a una capa parcialmente estatica de aproximadamente 1 km
de profundidad.

Ademas de los gases presentes en la parte mds alta de la troposfera, la
capa limite contiene gran cantidad de particulas solidas en suspension (PMj
y PMys)?, ademas de cientos de compuestos de origen antropogénico que
pueden encontrarse en concentraciones localmente muy elevadas. Sus
concentraciones vienen determinadas por el balance que se establece entre la
emision, su transformacion quimica y la pérdida por transferencia a la
troposfera libre.

La quimica de esta delgada capa viene determinada principalmente por
fendmenos meteorologicos como la temperatura, la intensidad luminica y el
contenido de agua presente en forma de vapor o niebla. Dicha quimica es tan

compleja que le dedicaremos todo un apartado.

2.2. Quimica de la troposfera

La troposfera es un medio oxidante cuya quimica viene determinada por
las reacciones del ozono y los radicales OH y NO;'*"°.

El radical hidroxilo se genera durante el dia debido a la fotdlisis del ozono
troposférico que tiene lugar a través de las reacciones representadas a

continuacion.

* Se trata de particulas solidas en suspensién con didmetros menores a 10 y 2.5 pum
respectivamente. Las de menor tamafio, las PM, s, son responsables en un alto grado de
muchas de las afecciones pulmonares que afectan a los seres humanos, incluidas las alergias.
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Os + hv (A < 340nm) — O ('D) + O,
O ('D) + H,0 - 2 OH

En las masas de aire mas contaminadas, el radical OH también puede

formarse por fotodisociacion del &cido nitroso y el peroxido de hidrogeno:
HONO + hv (A <370 nm) — OH + NO
HOOH + hv (A <370 nm) — 20H

Otra importante fuente del radical hidroxilo es la reaccion del radical HO,

con NO:
HO, + NO — OH + NO,

El radical OH gobierna los procesos de oxidacion en cadena de la mayoria
de los compuestos organicos volatiles (VOCs) emitidos en la troposfera; y
aunque ¢éstos son demasiados como para discutirlos en detalle, presentaremos
las etapas que constituyen la oxidacion del mas simple de todos los VOCs, el

metano, como un ejemplo mas que representativo de todos ellos.
‘OH + CH4 — -CH3 + H,O
-CH;3 + O, —» CH;00-
CH300: + NO — CH30- + NO,
CH;30- + O, - CH,0 + HO»-
HO,- + NO — -OH + NO,

Estas reacciones en cadena pueden ser eventualmente terminadas por

medio de las reacciones termoleculares:
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M

OH +NO, _y HNO;

M
HO, + HO, - H,0;

El ozono presente en la troposfera es también un importante oxidante,
especialmente para compuestos insaturados como los terpenos. El ozono se
adiciona al doble enlace de estos compuestos formando un anillo de cinco
miembros (-COOOC-) llamado ozonoélido, el cual se fragmenta muy
rapidamente dando lugar a radicales de tipo peroxidico, que acaban
evolucionando hacia productos oxigenados estables de una forma similar a
las reacciones representadas mas arriba para el caso del metano.

Hacia el final de la década de los 70 se descubri6 una nueva faceta de la
quimica atmosférica, no solo en las areas mas contaminadas, sino también en
aquellas mas alejadas de los nucleos urbanos: la quimica nocturna del radical
NO; y del HONO. Fue debido a la aplicacion del espectrofotdmetro
diferencial de absorcién ultravioleta-visible (DOAS) por Platt y
colaboradores'®. Esta novedosa técnica experimental reveld la existencia de
dos importantes especies nitrogenadas durante la noche: el acido nitroso'’ y
el radical NOs'® que, de otra manera, en presencia de luz, se fotodisociarian

rapidamente.

Toda la complejidad quimica de la troposfera puede sin embargo
resumirse en dos fenomenos clave de consecuencias funestas para la biosfera:

el “smog” fotoquimico y la lluvia 4cida.
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2.2.1. El fenomeno del “smog” fotoquimico

Es éste un proceso que tiene lugar en las dreas urbanas del mundo
industrializado como consecuencia de una compleja serie de reacciones
fotoquimicas.

Se observa cuando las masas de VOCs y 6xidos de nitrogeno (NOy = NO
+ NO;) emitidas a la troposfera son atrapadas por una inversion térmica e
irradiadas por la luz solar, condiciones que suceden muy frecuentemente en
la cuenca mediterranea'’.

Durante cualquier episodio de contaminacion fotoquimica se observan las

siguientes etapas:

1. A primeras horas de la mafiana se incrementa la concentracion de NO
hasta llegar a un maximo, como consecuencia de las emisiones

procedentes de los motores de combustion.

2. Seguidamente se observa un maximo de NO,, como puede verse en la

figura 2.7 representada a continuacion.

3. Por tultimo, la concentracion de ozono (el componente oxidante mas
importante del “smog”), que era relativamente baja a primeras horas
del dia, se incrementa bruscamente al tiempo que las concentraciones

de NO y NO; disminuyen.

Dependiendo del régimen de vientos de una region determinada, pueden
llegar a observarse picos de ozono a varias decenas de kilometros de las
zonas urbanas, tal y como sucede frecuentemente en la comarca de Els Ports,

al norte de la Comunidad Valenciana.
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Figura 2.7: Variacion de las concentraciones de NO, NO, y O; en Pasadena,
California, el 25 de julio de 1973 durante un episodio tipico de “smog” fotoquimico.

Este fendmeno comenzo a ser frecuente a mediados de la década de los 40
en la ciudad de Los Angeles. Sin embargo, no fue hasta 1952 cuando la
formacion del ozono fue atribuida a la fotolisis del NO,, tal como sugiri6

Blacet® dicho afio.
NO; +hv (A <430 nm) - NO+ O [1]
0+0,+M—>0O;+M [2]

El hecho de que la concentracion del oxidante O3 no aumente en tanto en
cuanto el o6xido nitrico no haya desaparecido virtualmente, se atribuy6 a la

reaccion rapida responsable de la pérdida del ozono tropostérico:
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NO + 03 > NO, + 0, (3]

Esta reaccion se erige como un pilar fundamental del conjunto de la
quimica atmosférica, ya que a pesar de toda su complejisima reactividad, es
la troposfera la que rige la composicion del resto de las capas, debido a que
es la unica region de la atmosfera que intercambia materia continuamente.
Dicho intercambio tiene lugar con la litosfera, la hidrosfera y la biosfera, de
forma que el comportamiento de un determinado compuesto no solo depende
de su reactividad, sino también en un alto grado de los mecanismos de
deposicion que lo eliminan de la atmésfera.

Tenemos por consiguiente que la quimica troposférica viene gobernada
por un proceso ciclico que depende exclusivamente de las concentraciones de
NOx y ozono. Un andlisis del mismo considerando la aproximacioén del
estado estacionario nos indica que la concentracion de ozono que se deriva de
esta serie de reacciones viene dada por la relacion comunmente conocida

.y . 21
como relacion de Leighton” :

J o, [NO, |
k[NO]

[03]:

En donde J,, es la velocidad de fotolisis del NO, y k la constante de

velocidad de la reaccion entre el NO y el Os.

La relacion de Leighton es mucho mas que el resultado interesante de la
serie de tres reacciones bdsicas responsables de los niveles de ozono en la
troposfera. Tiene ademds un interés practico, ya que ha sido cominmente
utilizada en modelos computacionales aplicados sobre la quimica troposférica

con el objeto de ahorrar tiempo de computacion®.
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Esta reaccion solo deja de ser efectiva cuando intervienen otros
mecanismos de pérdida del ozono como pueden ser las reacciones con
compuestos organicos insaturados, asi como las reacciones también objeto de

nuestro trabajo:
OH+ 03 - HO, + O,
HO,; + O3 - OH + 20,
NO, + O3 - NOs + O,

La concentracion de ozono, sin embargo, unicamente se dispara hacia
niveles perniciosos cuando irrumpen en el ciclo los radicales ROO- que,
como habiamos indicado previamente, se forman por reaccion de los VOCs
con los radicales OH (reaccion [4]). El incremento subito de la concentracion
de ozono se debe a que los radicales ROO- desplazan el equilibrio de
Leighton hacia la formacién de NO, (reaccion [5]), con lo que eliminan todo
el NO disponible invalidando la reaccién que regula la concentracion de

ozono en la troposfera (reaccion [3]).
VOCs + OH — ROO- + ... [4]
ROO- + NO — NO; + RO- [5]

El NO, formado acaba dando lugar al ozono troposférico a través del
desplazamiento del equilibrio que se establece entre las reacciones [1-3].
En definitiva, cualquier episodio de contaminacion fotoquimica puede

. . .. ., . L1+ 2304
resumirse por medio de la siguiente reaccion simbolica™ .

VOCs + NO, +hv > O3 + ...
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Al margen de lo que ocurre con el ozono estratosférico y de las cruciales
implicaciones que tiene éste en la quimica de dicha region, es también el
ozono el principal agente determinante de la quimica troposférica, aunque en
este caso sea como un compuesto nocivo e irritante que puede llegar a causar
innumerables problemas de salud, tanto para el ser humano como para el
desarrollo de las plantas y los animales.

Aunque sea el mismo compuesto tan importante en ambas capas
simultdineamente, no ha de confundirse el ozono troposférico con el
estratosférico, debido a que entre ambas capas los intercambios de materia

son minimos.

2.2.2. Lalluvia acida

La presencia de compuestos acidos de azufre en la lluvia y el aire fue
reconocida ya en las postrimerias del siglo XVII en Suecia e Inglaterra. Se
trata de un fenomeno que ha tenido una gran importancia en el declive de los
bosques de coniferas del centro de Europa®, aunque no todos los efectos son
atribuibles a los acidos sulfurico y nitrico, sino también a la deposicion de
0Z0no y otros compuestos organicos.

La lluvia é4cida proviene de la oxidacién de SO, y NO; en la troposfera a
H,SO4 y HNO:s, los cuales se depositan a continuacion tanto por medio de la

lluvia (deposicion humeda) como por via seca (deposicion seca).

La oxidacion del SO, es iniciada por los radicales OH en fase gas, aunque
la oxidacion en fase acuosa, presente en la atmdsfera en forma de aerosoles,

particulas, nubes y nieblas; es si cabe mas importante.

OH + SO, - HOSO; —» — H,S04
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De esta forma, el SO, se disuelve en gotas de agua en las que es oxidado
por H,O,, O3, O, y diferentes radicales libres. Estos procesos de oxidacion
pueden dar lugar a nieblas extremadamente acidas, como la registrada en las
costas mas meridionales de California por Jacob y Hoffmann®® en 1983, con

un pH cercano a 3.

El NO, puede dar lugar al 4cido nitrico a través de tres mecanismos bien

diferenciados:
1. Lareaccion homogénea con los radicales OH analoga a la del SO;:
OH + NO,; — HNO;

2. La reaccion de abstraccion de H del radical NOs sobre determinados

compuestos organicos:

NOs; + RH — R + HNO;

NO3; + RCHO — RCO + HNO;

3. La reaccion del radical NO3; con NO, para formar N,Os, el cual
reacciona a continuacion con agua en forma de vapor o en estado

liquido generando el 4cido nitrico:

NO;3; + NO; < N,Os
N,Os + H,O — 2HNO;

Unicamente queda destacar que el paso clave de estos dos ultimos
mecanismos causantes del fendmeno de la lluvia acida estd en la reaccion

precursora del radical nitrato:
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NO,; + 03 =5 NO; + O,

Esta interesante reaccion constituye, junto a la reaccion entre el NO y el
O3, uno de los elementos con los que mas esfuerzo hemos contribuido en la

presente Tesis Doctoral.
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3. LA QUIMICA TEORICA Y COMPUTACIONAL COMO

HERRAMIENTA: LA QUIMICA CUANTICA

La quimica, segun 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 quimica. Una de las ramas mas importantes de la

27-2 7 o
72 en la que los métodos matematicos se

quimica es la quimica teodrica
combinan con las leyes fundamentales de la fisica con el fin de estudiar
aquellos procesos quimicos de interés. A su vez, la quimica cudntica se
constituye como una de las dreas mds importantes de la quimica tedrica, y es
la ciencia que trata de aplicar las leyes de la mecénica cuéntica a los sistemas
quimicos.

Su origen se remonta al articulo de Heitler y London™ publicado en 1927
sobre la molécula de hidrogeno. Sin embargo, el maximo grado de desarrollo
en esta materia tuvo lugar entre los afios 1930 y 1950 con la descripcion de la
mayoria de los métodos empleados hoy en dia. De hecho, la practica totalidad
de las teorias empleadas en la presente tesis ya habian sido desarrolladas
conceptualmente antes de 1960.

Una de las caracteristicas mas importantes de la quimica cudntica es su
dependencia de los ordenadores. Por tanto, no fue hasta la aparicion de las
supercomputadoras, en los afios 80, cuando los resultados obtenidos
demostraron que la quimica cudntica no sélo era capaz de hacer predicciones
de tipo cualitativo, sino que también era capaz de realizar determinaciones

precisas de determinadas propiedades fisicas y fisico-quimicas como
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estructuras moleculares, energias relativas, mecanismos de reaccién y
constantes de velocidad.

Los ordenadores no son inicamente necesarios en la quimica tedrica, sino
que su uso se ha extendido considerablemente en otros campos de la quimica.
Esto ha dado lugar a un nuevo campo de la quimica, la quimica
computacional, en la que los ordenadores son utilizados como una
herramienta “experimental”, como puede ser en el caso de un espectrometro
RMN.

La quimica computacional se centra por tanto en obtener resultados
relevantes desde un punto de vista quimico aunque, a diferencia de la quimica
teodrica, no se ocupa directamente del desarrollo de nuevos métodos teoricos.
Por supuesto, existe una fuerte interconexion entre la quimica computacional
y la quimica teorica tradicional, ya que el desarrollo de nuevos métodos
teoricos permite estudiar nuevos problemas, cuyos resultados ponen de
manifiesto las limitaciones a mejorar del modelo tedrico.

La quimica tedrica sufrié un nuevo cambio revolucionario en la década de
los 90 con la introduccion de las estaciones de trabajo, debido al coste
reducido de éstas respecto a las supercomputadoras, lo que las extendié entre
un mayor nimero de grupos de investigacion. Ademas, el desarrollo de
nuevos programas asequibles para un publico cada vez menos especializado
ha hecho la quimica cuantica mas accesible a un amplio grupo de cientificos.

La importancia de esta area de la quimica ha quedado recientemente
demostrada con la concesion en el afio 1998 del premio Nobel de quimica a
John Pople y Walter Kohn, por demostrar que la quimica cuéntica representa
una posibilidad practica el primero, y por el desarrollo de la teoria del

funcional de la densidad o DFT el segundo.
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En palabras del propio comité del premio Nobel:

“La quimica cudntica es hoy una ciencia madura que penetra en otras
muchas ramas de la quimica, como por ejemplo, en el conocimiento de
mecanismos de reacciones enzimaticas (bioquimica) o explicando la relacion
existente entre la estructura de un determinado compuesto y su actividad

farmacologica o sus propiedades espectroscopicas ™.

La quimica cudntica permite ademas determinar la estructura de muchas
moléculas sin necesidad de sintetizarlas, asi como entender los mecanismos
de reacciones que tienen lugar en la atmosfera. Puede también servir en la
sintesis de nuevas moléculas o para estudiar de una forma rapida y sencilla el
efecto de introducir nuevos sustituyentes en la misma.

En otros casos, los calculos tedricos permiten llegar alli donde de otra
manera existirian grandes dificultades para realizar experimentos, como es el
caso de la quimica interestelar, de la quimica de la alta atmdsfera o en el
estudio de cationes, aniones y otros intermedios reactivos (como estados de
transicion) que, debido a su poca estabilidad, no pueden estudiarse desde un
punto de vista experimental. Esta ultima faceta de la quimica cuantica es la

que mas explotaremos en la presente tesis.
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4. RELEVANCIA DE LA QUIMICA TEORICA EN QUIMICA

ATMOSFERICA

La quimica computacional, entre otras muchas aplicaciones que se han
venido desarrollando a lo largo de las ultimas décadas, se ha utilizado
también con éxito en el campo de la quimica atmosférica. En esta rama de la
Ciencia se ha aplicado, fundamentalmente, en dos direcciones bien

diferentes:

1. En la creacion de los modelos matematicos utilizados para describir la
relacion existente entre las emisiones de los contaminantes primarios
y las concentraciones resultantes de los contaminantes secundarios
producidos por las reacciones quimicas que tienen lugar en el aire

durante el transporte y dispersion de los primeros.

2. En el estudio de mecanismos de reaccion, por medio de la quimica

cuantica.

En el primer caso, tenemos modelos cuya complejidad matematica
aumenta desde los mas sencillos modelos empiricos, hasta los mas complejos
modelos denominados “Airshed”.

Los modelos empiricos, y en particular el pionero de todos ellos descrito
por Zeldin y Thomas®' en 1975, tratan de predecir las concentraciones diarias
maximas de ozono y otros contaminantes, en funcion de los fendomenos

meteoroldgicos que se observan temprano durante la misma mafiana. Estos
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modelos son sélo fttiles para predicciones a muy corto plazo y en
localizaciones muy especificas.

Otros modelos mas sofisticados son los denominados modelos de caja
(Box Models). En estos algoritmos, la masa de aire que se sitlia sobre una
region cualquiera es tratada como una caja (ver figura 4.1) dentro de la cual
se emiten los contaminantes primarios y se producen las reacciones que dan
lugar a los contaminantes secundarios. Estos modelos matemadticos siguen
rigurosamente la ecuacion de conservacion de la masa y no requieren tiempos
computacionales exagerados, como si precisan los denominados modelos

“Airshed”.

Rising mixed
height

Entrainment of
pollutants aloft

Chemical
transformations

A .
/// \\éh\ \\\dVeCtIVe

rd
///
-~ Source

i emissions
< <

Figura 4.1: Diagrama esquematico de un modelo tipo caja mostrando los elementos
basicos que se tienen en cuenta en el mismo.
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Este tipo de modelos, ademads, intentan incorporar al algoritmo
matematico descripciones mas realistas de las emisiones especificas que se
producen, de la meteorologia, la quimica y los sumideros de contaminantes
presentes en la masa de aire especificada.

Sin entrar en mas detalle, puesto que no viene al caso, hay dos tipos
principales de modelos con estas caracteristicas: los Eulerianos y los
Lagrangianos. Los primeros calculan las concentraciones de los
contaminantes en una posicion geografica concreta a tiempos especificados,
en tanto que los segundos consideran una columna de aire concreta y siguen

su trayectoria, en funcidén de las condiciones meteorologicas subyacentes en

cada momento.
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Figura 4.2: Posibles mecanismos de la reaccion HCO + O, — CO + HO, propuestos
a través de calculos quimico-cuanticos.
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En el segundo caso, en el estudio de mecanismos de reaccion, del que
nuestra tesis representa tan so6lo una infinitésima contribucion, las
aplicaciones existentes en la literatura cientifica son extraordinariamente
numerosas y variadas. Por destacar s6lo algunos ejemplos representativos del
trabajo que se ha venido realizando en nuestro grupo a lo largo de los ultimos
anos, tenemos el estudio ab initio del mecanismo de la reaccion HCO + O, —
HO, + CO*, fuente del radical HO; en la troposfera y, por tanto, del radical
hidroxilo por medio de la reaccidon subsiguiente con ozono, que serd
estudiada en la presente tesis. Por destacar lo fundamental, en dicho trabajo
se concluye que la reaccion HCO + O, puede proceder a través de dos
mecanismos de reaccion diferentes. El primero de ellos, en una tnica etapa,
es una abstraccion de hidrogeno. El segundo, igualmente probable, una
adicion de O, y la subsiguiente abstraccion de hidrégeno, como queda
esquematizado graficamente en la figura 4.2.

Otras contribuciones destacables del grupo de investigacion se han
centrado en el estudio de las reacciones que tienen lugar sobre los terpenos
(adicién del radical OH sobre el B-pineno™, por ejemplo), uno de los grupos
de compuestos organicos volatiles mas importantes presente en la troposfera.
También podemos encontrar contribuciones como el estudio sistematico de
las reacciones que tienen lugar entre el radical NOs y algunos alquenos como
el eteno®® y el cloroeteno®, asi como el analisis termoquimico de la reaccion

OH + C,H; — C,H,0H%.

60



Quimica cuantica: metodologia

5. LA QUIMICA CUANTICA: METODOLOGIA

En este capitulo introduciremos de una forma lo mas sucinta posible los
distintos conceptos y técnicas de la quimica cudntica que se han utilizado en
la presente Tesis Doctoral. El conocimiento profundo y critico de las
diferentes alternativas que ofrece la quimica cudntica es de una importancia
crucial, ya que la metodologia de célculo seleccionada a la hora de abordar
un problema quimico concreto, puede condicionar drasticamente los
resultados obtenidos, pudiendo llegarse al caso de que éstos sean errdéneos o
incompletos en funcion de las limitaciones de la metodologia empleada.

El objetivo prioritario de la quimica cuantica reside en el desarrollo de
métodos aproximados de resolucion de la ecuacion de Schrodinger. En la
mayoria de los casos basta considerar sistemas en los que el operador
Hamiltoniano es independiente del tiempo y sin tener en cuenta efectos
relativistas, que s6lo son importantes para atomos pesados. Dicha ecuacion
fue ya resuelta con exactitud para el 4tomo de H en 1926 y tuvo sus primeras
aplicaciones casi inmediatas en la construccion de las teorias del enlace de
valencia y de los orbitales moleculares.

No seria, sin embargo, hasta que Hartree y Fock®"® propusieron en 1930
el método del campo autoconsistente (SCF) y que mas tarde se generalizara
el método de las combinaciones lineales de orbitales atdmicos, cuando
tuvieron su origen los métodos ab initio que de forma tan rutinaria se han
aplicado en este trabajo. Dicha aplicacion no habria sido posible de no ser por
el destacable desarrollo que en cuestiones de velocidad de célculo y

capacidad de almacenamiento han experimentado los ordenadores a lo largo
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de estas ultimas décadas. El vertiginoso desarrollo experimentado por los
ordenadores ha hecho de la quimica cuédntica una herramienta imprescindible
para el conocimiento quimico de los sistemas y con capacidad de tratar a un
nivel de calculo adecuado sistemas cada vez mas grandes y complejos.

El término ab initio (o desde los primeros principios) implica que los
calculos estan basados unicamente en las leyes fundamentales de la mecénica
cuantica y que no emplean otros datos experimentales que no sean los valores
de constantes fisicas como la velocidad de la luz, las masas y cargas de
electrones y nucleos, la constante de Planck, etc. Son métodos que resuelven
la ecuacién de Schrodinger haciendo uso exclusivamente de rigurosas
aproximaciones de tipo matematico y que son capaces de proporcionar
predicciones cuantitativas muy precisas de una amplia gama de propiedades
moleculares. A continuacién, expondremos uno por uno los diferentes

métodos utilizados en la presente Tesis Doctoral.

5.1. El método Hartree-Fock

Como ya habiamos indicado anteriormente, en la mayoria de los casos de
interés, y en todos los estudiados en la presente Tesis Doctoral, la quimica
cuantica busca encontrar soluciones aproximadas de la ecuacion de
Schrodinger independiente del tiempo y sin tener en cuenta efectos

relativistas.
H® = ED

En esta ecuacion diferencial de valores propios, H es el operador
Hamiltoniano asociado a la energia de un sistema de nucleos y electrones, ®

es la funcion de onda que describe el estado del sistema y E es la energia
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total del sistema en dicho estado. El Hamiltoniano, en unidades atomicas,
para un sistema de N electrones y M nucleos descritos por vectores de

posicion Ry y rj respectivamente, viene descrito por:

ﬁ:—ilv?—i ! VZ_if:Z_A+iZN:L+ifZAZB
i=121 A=12MA 4 bl iml ot Yy Al Bod RAB

El primer término de esta expresion representa el operador de la energia
cinética de los electrones; el segundo la energia cinética de los nucleos; el
tercero la energia de atraccion coulombiana que se establece entre los nucleos
y los electrones, y los dos ultimos representan la repulsion entre los
electrones y entre los nucleos, respectivamente.

Teniendo en cuenta la aproximacion de Born-Oppenheimer® (incorporada
en la mayoria de calculos electronicos), que considera que los electrones de
una molécula se mueven en el campo fijo de los niicleos, o lo que es lo
mismo, que podemos separar la energia cinética de los nticleos y considerar
una constante la repulsion entre los nucleos, el resto de términos de la
ecuacion anterior se conocen por el nombre de Hamiltoniano electronico, el
cual nos reduce el problema a resolver la ecuacion de Schrodinger

electronica:

A

H, ®,.=E,.®©

elec elec elec ™ elec

En esta ecuacion E . es la energia electronica, que depende de forma

elec

paramétrica de las coordenadas de los nucleos:

E elec — Eelec (RA )
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La ecuacién de Schrodinger electronica para un sistema con 2 o mas
electrones tampoco tiene solucidn exacta, por lo que el problema se trata de
simplificar considerando la funcion de onda ® como un producto de
funciones monoelectronicas. Es decir, se considera el movimiento de cada
electron de forma independiente, y el efecto del resto de electrones sobre
cada electron se tiene en cuenta a través de un potencial promedio. La
funcion de onda @, por tanto, se expresa como un producto antisimetrizado
(en cumplimiento del principio de Pauli) de funciones de onda
monoelectronicas llamadas espin-orbitales moleculares (SOM), cada uno de
los cuales puede estar ocupado por un unico electron.

Dicho producto se puede expresar por medio de un determinante de Slater

que simbolizaremos por:
P(x.x, xy)=[20)7,2).. 2, (V)

La forma mas simple de construir una funcién de onda polielectronica
aproximada es por medio de un determinante de Slater dependiente de algin
parametro, que es en lo que consiste la aproximacion del método HF o del
campo autoconsistente (SCF, Self-Consistent-Field).

Una vez escogido el conjunto de funciones de onda monoelectronicas, ya
podemos abordar la resolucion de la ecuacion de forma variacional’.

Cualquier funcién de un Unico electron puede expresarse de forma exacta

mediante la expansion lineal de una base de dimension infinita:

q)(xl)zzi:aizi(xl)

® Los métodos variacionales son aquellos para los que cualquier funcién de onda proporciona
un valor esperado de la energia mayor o igual que el valor exacto.
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donde a; son los coeficientes de la combinacion lineal.
Del mismo modo, una funcidon polielectronica puede expandirse en
funcion de todos los determinantes construidos a partir de N funciones

monoelectronicas, siendo exacta la expansion si la base inicial es completa.
=) c,Y,
1

Tenemos ya el problema de la ecuacion de Schrédinger de un sistema
polielectronico reducido a un problema de algebra lineal. El valor esperado
de la energia HF se obtiene cuando la expansion correspondiente a la funcion
de onda se ha truncado a un Unico término, lo cual diferencia el método HF
de aquél en el que se utiliza la expansion completa o funcion de onda exacta

(FCI, Full Configuration Interaction).
O=Y,
E, = (¥, [H|¥,)

De la ecuacion anterior buscaremos el minimo de energia aplicando el

principio variacional:
6E, =2(¢E, H|¥,)
El desarrollo de esta Gltima ecuacion nos conduce a:

By =23 % c, (¥

H|¥,)=0

Ecuacion en 1la que ¥, indica que en el determinante

Yo=x--X. ZN> se ha sustituido y, por y, . Esto es:
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W= X X
En donde jy, pertenece al subespacio de espin-orbitales virtuales. Es
decir, a=1,---,N yr=N+1,---,00.
Las reglas de Slater® nos indican que:

(W A w,)=0

Ecuacion que se corresponde con el teorema de Brillouin y que viene a
decir que la funcion de onda HF que minimiza la energia no interacciona con

las configuraciones monoexcitadas. Dicha expresion, ademads, si definimos el

operador monoelectronico de Fock f como:
A ~ N ~ A
F0)=i0)+ 20,0-£,0)
b

donde J , €s el potencial promedio generado sobre el electron 1y K , esel

operador de intercambio, nos permite expresar la ecuacion anterior como:

(¥

I:I|1PO>:far :0

donde si f, =0, necesariamente y, y y, han de ser funciones propias

del operador de Fock f°, con lo que llegamos a las ecuaciones candnicas de

Hartree-Fock definitivas:
X =¢€.24

donde &, son los valores propios asignables a las energias orbitales y y,

son las funciones propias del operador de Fock.
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En el proceso de resolucion de esta ecuacion se parte de un conjunto de
orbitales canonicos de prueba, se construyen los operadores, se resuelve la
ecuacion de valores y funciones propias y se itera el proceso hasta la
convergencia. Por ello al método HF también se le denomina método del
campo autoconsistente (SCF).

En el método HF, cada espin-orbital depende de cuatro coordenadas: tres
espaciales y una de espin. Dependiendo de si adoptamos o no la restriccion

de espin, el método HF puede presentar hasta tres variantes diferentes.

1)  Meétodo HF restringido (RHF, Restricted HF), en el que obligamos a
que cada pareja de electrones comparta la misma parte espacial del

orbital.

2) Meétodo HF restringido de capa abierta (OSRHF, Open Shell
Restricted HF), cuando se mantiene la restriccion para sistemas con

capas abiertas.

3) Me¢étodo HF no restringido (UHF, Unrestricted HF), cuando no se

mantiene dicha restriccion.

En este trabajo, salvo que se especifique lo contrario, nos referiremos
siempre al método UHF, ya que nos hemos centrado en sistemas con capas
abiertas.

5.1.1. Aproximacion CLOA: conjuntos de bases

Para sistemas de cierta complejidad, la resolucion de estas ecuaciones

diferenciales resulta algo compleja desde el punto de vista numérico, por lo
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cual se recurre a expresar los OM como combinaciones lineales de unas

funciones de base llamadas orbitales atomicos (CLOA).

N

P = zcmqh

=l

Ello nos permite resolver las ecuaciones de una forma algebraica, que es
mucho mas sencilla a efectos computacionales.

Una base exacta de este tipo deberia tener una dimension i = oo, lo que es
imposible a efectos practicos, por lo que es preciso recurrir a un numero
finito de funciones de base. La eleccion de este tipo de bases constituye uno
de los puntos criticos que pueden condicionar drasticamente la calidad de los
resultados obtenidos. Dos son los principales tipos de funciones de base

utilizados:

1.  Funciones de Slater (STO, orbitales de tipo Slater). Fueron las
primeras que se utilizaron. Son funciones muy poco manejables
desde el punto de vista matemdtico, dado que no permiten una
solucion analitica y rapida de las integrales. Un orbital atomico de

tipo Slater viene dado por: y = Nr""'e Y, donde N es la constante

de normalizacion, r es el radio el orbital, o es el exponente del
orbital, Y corresponde a los harmoénicos esféricosyn=0, 1, 2,... es

el numero cuantico principal.

2. Funciones Gaussianas (GTO, orbitales de tipo gaussiano). Se
introdujeron con el fin de solventar el problema de la resolucion de
las integrales. Tienen la ventaja de que la multiplicacién de dos

funciones de este tipo es otra funcion de tipo gaussiano y de que sus
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integrales son faciles de resolver. La desventaja es que representan
peor los orbitales. Este problema se soluciona mediante las llamadas

gaussianas contraidas (CGTO). Las funciones gaussianas pueden

I
e

representarse por y = Nr' Y. La unica diferencia que hay

respecto a las funciones de tipo Slater estd en el término
exponencial, ya que en las funciones gaussianas la variable r se
encuentra elevada al cuadrado, con todas sus consecuencias a la hora

de integrar.

Atendiendo a la complejidad del conjunto de funciones que describen los

orbitales atomicos, se puede realizar la siguiente clasificacion:

- Un conjunto de bases minimo es aquél que contiene una unica

funcién para cada orbital. Un ejemplo es la base STO-3G.

. Los conjuntos de base Doble Zeta (DZ) y Triple Zeta (TZ), en los
que el tamafio de la base se aumenta reemplazando cada funcion por

dos o tres funciones respectivamente.

= Los conjuntos de base de valencia desdoblada (split valence), son
aquellos en los que cada orbital atdémico de valencia esta descrito por
N funciones de base y cada orbital interno por una tnica funcioén de

base. Un ejemplo es la base 6-31G.

. Las funciones de base polarizadas afiaden orbitales con un momento
angular mayor, lo que permite cambiar la forma del orbital.
Ejemplo: 6-31G** 6 6-31G(d,p), que anade funciones de tipo d

sobre los atomos pesados y de tipo p sobre los atomos hidrogeno.
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. Las funciones difusas (representadas por el signo +) son funciones
de tipo s y p de mayor extension espacial. Permiten a los electrones
ocupar volimenes mas amplios, lo que puede resultar interesante en
sistemas como radicales, aniones y estados de transicion. Ejemplo:
6-31+G**, en donde se afiaden funciones difusas sobre los atomos
pesados. Un segundo +, 6-31++G**, indicaria la adicién de

funciones difusas también sobre los &tomos de hidrogeno.

Los conjuntos de base descritos (STO-NG, N-31G y sus extensiones)
fueron introducidos por Pople*.

Dunning y colaboradores* han desarrollado otro tipo de funciones de base
especificas para métodos que incluyen correlacion electronica como la cc-
pVDZ y la cc-pVTZ. Por tultimo, Alml6f y Taylor” han disefiado las
llamadas bases de orbitales naturales atomicos (ANOs, Atomic Natural

Orbitals) que hemos empleado en métodos multiconfiguracionales como el

CASSCF y CASPT2.

5.2. Lainteraccion de configuraciones completa (FCI)

La seleccion de un conjunto finito de funciones de base u orbitales
atdmicos, genera de por si un nimero finito de configuraciones posibles. La
expansion de la funcién de un estado molecular en términos de todos los
determinantes de la misma simetria del estado, es decir, un céalculo que tenga
en cuenta todas estas configuraciones, recibe el nombre de interaccion de
configuraciones completa (FCI, Full Interaction Configuration).

La funcién de onda FCI puede escribirse como:
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\p;‘;>+...

W+ el

abrs

| @) =co| W)+ ¢!

donde “I’; > representa los determinantes monoexcitados, “{’a’;> los

diexcitados y asi sucesivamente, segin se promuevan 1, 2, 3,..., electrones
desde orbitales ocupados hasta orbitales vacios o virtuales.

El método FCI, desafortunadamente, solo es posible aplicarlo para las
moléculas mas pequenias. No obstante, su importancia conceptual como base

de partida de otros métodos es notable.

5.3. La energia de correlacion: métodos post-HF

La aproximacion HF, aunque correcta en multitud de casos concretos,
tiene sus limitaciones. Un ejemplo de las cuales es la erronea prediccion
cualitativa que hace del orden de los potenciales de ionizacion de la molécula
de Nz.

Ademas, el método RHF no puede describir la disociacion de la molécula
de H; en sus dos fragmentos de capa abierta, 2H, como puede verse en la
figura 5.1.

Aunque el método UHF proporciona resultados cualitativamente correctos
para tal disociacion, la superficie de energia potencial resultante no es muy
precisa. La clave de esta descripcion cualitativamente correcta reside en que
la funcién UHF incluye, ademas del singulete fundamental, uno doblemente
excitado necesario para describir correctamente la disociacion homolitica. No
obstante, con el fin de aunar las dos funciones en un unico determinante, se
incluye una funcidon triplete que puede dar lugar a la denominada

“contaminacion de espin”. Como consecuencia, la funcion UHF no es
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funcion propia de S?. Esto no es solo un problema formal, sino que cuando
la mezcla de distintos estados de espin es alta puede dar lugar a que el
método UHF describa un estado “artificial”’, como ocurre en la molécula de
F,, para la que el método UHF da una curva disociativa en su estado

fundamental®*,

0.04 -

002 | ;
22 26/ 30 34 Riu)
1 i L 1

0.00
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-0.10

E(Hp) - 2E(H) (o)
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-0.14

-0.186

-0.18

Figura 5.1: Superficie de energia potencial STO-3G para el H,.

Con el objeto de mejorar los resultados que proporciona la aproximacion
HF, incluyendo a posteriori la correlacion electronica, se han desarrollado
toda una serie de métodos, llamados post-HF, cuyo objetivo principal es

calcular la denominada energia de correlacion (E,,. ), que se define como la
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diferencia entre la energia exacta no relativista, o lo que es equivalente, la

obtenida por medio de un calculo FCI (E ,, ), y la energia HF (E, ).

E :EFCI _Eo

corr

Puesto que la energia HF es un limite superior de la energia exacta, la
energia de correlacion es siempre menor que cero. En muchos manuales de
quimica cuantica se hace ademas la distincion entre la correlacion dindmica y
la no dindmica.

La correlacion no dindmica tiene su origen en el hecho de que el método
HF es un método inherentemente monodeterminantal y, por tanto, resulta
inadecuado para describir situaciones en las que hay varias configuraciones
que estan degeneradas o que tienen energias muy proximas entre si. Un caso
particular es el de la molécula de ozono, que nos ocupa en la practica
totalidad de esta tesis. Esta molécula presenta varias estructuras de valencia
en competencia, una de las cuales se corresponde con un di-radical en el que
los dos electrones m se encuentran desapareados, tal y como puede observarse

en la figura 5.2.

+
+r0——0 O—— O O——O

N — NN

Figura 5.2: Estructuras de valencia de la molécula de ozono.

Un célculo que incluyera todas las configuraciones importantes de la

funcién de onda de la molécula de ozono (estructuras de valencia con doble
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enlace y di-radical), nos mostraria que la funcion de onda del ozono contiene
hasta un 40% de caracter di-radicalario, mientras que la funcion RHF solo
incluye un 12% de dicho caracter”. Los métodos que incorporan la
correlacion no dinamica se denominan multiconfiguracionales (MCSCF), y
se veran mas adelante.

La correlacion dinamica, por el contrario, proviene de sustituir el término

N N
interelectronico — del Hamiltoniano de la ecuacion de Schrodinger
terelect del Hamilt de 1 de Schrod
i=l j>i I"U-

NNl

independiente del tiempo por un campo promedio. El término ZZ—

T

i=1 j>i
genera alrededor de cualquier electron una region en la cual la probabilidad
de encontrar dos electrones simultdneamente es nula (agujero de Coulomb).
Este efecto no es tenido en cuenta por el método HF, si bien al ser la funcion
de onda HF antisimétrica debido al principio de exclusion de Pauli, tampoco
podremos encontrar dos electrones del mismo espin en la misma posicion
simultdneamente (agujero de Fermi).

De todos los métodos post-HF que intentan estimar en mayor o menor
medida la energia de correlacion, el método de interaccion de
configuraciones simples y dobles (CISD) es el unico de tipo variacional y,
por tanto, el Unico para el que conocemos el signo del error que cometemos.

Los otros métodos de este tipo que han sido empleados en este trabajo son

basicamente dos:
1)  Los métodos perturbacionales como el MP2 y MP4.

2)  Los métodos Coupled Cluster, asi como su aproximacion QCI

(Quadratic Configuration Interaction).
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5.4. El método CISD

Se trata del método conceptualmente mas simple de todos, y por ello se
detalla a pesar de no haber sido utilizado directamente en la presente Tesis
Doctoral.

Ya habiamos apuntado anteriormente, que la expansion de la funcion de
onda en base a todas las configuraciones posibles, recibia el nombre de
interaccion de configuraciones completa (FCI), pero que dicho método sélo
resultaba util para las moléculas mas pequefias.

El extraordinario coste computacional de un calculo FCI, por tanto,
conduce inevitablemente a truncar la expansion FCI. Hay diversos criterios
para truncar dicho espacio, pero lo habitual es hacerlo en funcién del grado
de excitacion, incluyendo en primera instancia Unicamente las simples y
dobles excitaciones, como se hace en el método de interaccion de

configuraciones simples y dobles (CISD).

W+ Yl

abrs

_ r rs
Y orsp _c0|\PO>+an qjab>
ar
El mayor inconveniente de este método es la ausencia de consistencia con
~ . . 46 . . .

el tamafio (size-consistency)”, debido precisamente al truncamiento

. 4 . , .
realizado. Pople y colaboradores*’ definieron un método consistente con el

tamafio como aquél para el cual se cumple que:
EAB(r - OO): E,+E;

En concreto, para el método CISD y el problema de la disociacion de la
molécula de H,, se da el caso de que la energia de la molécula de H; no es

igual a la suma de las energias de sus fragmentos. Esto es:
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H, —» 2H
ECISD(HZ)-_F 2ECISD(H)

Ejemplo del cual puede concluirse que el método CISD no debe utilizarse
si antes no se corrige de alguna manera el error de consistencia con el
tamafio. La forma mas comun de hacerlo es por medio de la correccion de
Davidson, basada en métodos perturbacionales y que presenta la ventaja de
que se afiade a posteriori. La expresion de esta correccion es muy simple, y

precisamente por esto su uso estd muy generalizado.

E =E%P + AE

corr corr Davidson

donde: AE = (1 _ cé )ECISD

Davidson corr

5.5. Meétodos perturbacionales: MP2 y MP4

Los métodos perturbacionales representan un procedimiento alternativo de
incluir la energia de correlacion en un sistema. Se trata de métodos que no
son variacionales, aunque si consistentes con el tamafio, a diferencia de lo

que ocurre con el método CISD.

La esencia de este método consiste en dividir el Hamiltoniano H en dos

partes:

A A

H=H,6+V

En esta expresion, H es el Hamiltoniano de orden cero aproximado, con

funciones y valores propios conocidos y V' es la denominada perturbacion

del sistema.
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Ao |0) =E| @), vk

Si consideramos la soluciéon HF como el Hamiltoniano de orden cero, o lo
que es lo mismo, si consideramos que H, sea la suma de los operadores

monoelectronicos de Fock, estamos ante la teoria perturbacional de Meoller-
Plesset™.
N
I:IO = 21:]; (l)

En dicha teoria, las funciones de orden cero son los determinantes Hartree-
Fock, en tanto que las energias de orden cero son la suma de energias
monoelectronicas.

La energia de segundo orden, o método MP2 (método que ha sido
ampliamente utilizado en esta tesis para obtener geometrias de partida), viene

dada por medio de la expresion:

2

‘(‘I’O Al

E@ —

i E,TE, —&,—€

r<s

s

De la expresion de la energia de segundo orden podemos observar como la
degeneracion entre orbitales ocupados y virtuales impide un tratamiento

adecuado del problema, ya que en este caso el factor ¢, +&, —¢, —¢, =0,y

por tanto E® —oo. También, si la funcion HF no es una buena
aproximacion de la funcion exacta (casos multiconfiguracionales), la
convergencia de la serie puede ser erratica.

La mayoria de programas disponibles actualmente implementan la

particion Mpller-Plesset hasta cuarto orden (MP4). De hecho, este ultimo
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método también se ha utilizado en nuestro trabajo, aunque de forma menos

generalizada.

5.6. Métodos Coupled Cluster

La esencia de los métodos Coupled Cluster, desarrollados por Cizek y

49-51
0

Paldus en los afios 6 , reside en expresar la funcion de onda, no como

una expresion de tipo lineal, sino de tipo exponencial.

Y, = exp(f)*l’o

En dicha exponencial, ¥, es el determinante Hartree-Fock y T es el

“operador de cluster”, que puede expandirse en funcion de los denominados

operadores de excitacion.

>
>
>

~N>

Il

+
IS

+

+

Siendo:
ro_ ro+
]11 - ztaar aa
a,r

~ 1
_ s+ +
T2 _5 tabar as abaa
> ab

r,s

La expansion de la exponencial exp(f" ) en serie de Taylor da lugar a la

ecuacion:
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Hasta aqui, la funcién ¥ . es equivalente a la ¥, (Full Configuration
Interaction), puesto que no se ha truncado de ningin modo la expansion del

operador de cluster 7. No obstante, con el fin de obtener una aproximacion
Coupled Cluster practica desde el punto de vista computacional, se hace
necesario truncar el operador de cluster 7. El truncamiento hasta el término
f”l no es util, ya que no se incluiria nada de correlacion dinamica y para los
orbitales HF las excitaciones simples no interaccionarian con la funcién de
referencia.

El truncamiento mas sencillo, por tanto, es hasta las excitaciones dobles49,

que tienen en cuenta la mayor parte de la correlacion dinamica. De esta

forma:

>

T

I

|+,

Esta simplificacion recibe el acronimo de CCSD y ha representado la base
de la mayoria de los célculos realizados en el presente trabajo.

Las diferencias basicas con el método CISD son que, debido a la
expansion exponencial, se incluyen excitaciones mas altas como producto de

mas bajas. Por ejemplo, se incluyen excitaciones cuddruples a través del
término 7. 22. Ademas, el método CCSD es consistente con el tamafio, a

diferencia del CISD, que no lo era.

En aquellos casos en los que la configuracion HF de capa cerrada
represente la contribuciéon mas importante en la funcién de onda, el método
CCSD proporciona resultados muy exactos, ya que tiene en cuenta entre el 90

y el 95% del total de la energia de correlacion electronica®.
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Por el contrario, en los casos en los que la correlacion no dindmica sea
importante, la aproximaciéon CCSD puede no dar resultados de la calidad
deseada. No obstante, debido a que los métodos Coupled Cluster incluyen
todas las correcciones de un tipo hasta orden infinito, toleran mucho mejor
una funcion de orden cero inadecuada que los métodos Meller-Plesset™”.

Debido a que los métodos basados en una funcion de onda ¥, de tipo

multiconfiguracional todavia no pueden considerarse de uso cotidiano, la
unica opcion que queda para tratar sistemas en los que la degeneracion es
importante, pasa por realizar una expansion sobre una funcion UHF de
simetria rota, lo cual suele proporcionar resultados cuantitativamente
correctos, incluso para casos en los que el cardcter multiconfiguracional es
considerable, tal y como pretendemos demostrar en la presente tesis.

La incapacidad de los orbitales HF para describir correctamente un
sistema dado y, por tanto, la manifestacion de la importancia creciente de la
correlaciéon no dinamica en dicho sistema, puede ponerse de manifiesto si
percibimos una contribucion importante de las excitaciones simples. Esto es

lo que se denomina, en la nomenclatura Coupled Cluster, un peso excesivo de

las monoexcitaciones |t1| .

Siguiendo estas directrices y el trabajo previo desarrollado por Lee y
colaboradores™ y Lee y Taylor?, se define el diagndstico T, como un

indicador de la importancia de la correlacion no dindmica.

Tl:

Ial
N
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En esta ecuacion N es el nimero de electrones del sistema y |tl| es la

norma del vector peso de las monoexcitaciones.

Basandose en la comparacion empirica de un extenso nimero de sistemas,
Lee y Taylor sugirieron que valores de 7, mayores de 0.02 indicarian la
importancia creciente de la correlacion no dinamica y, por consiguiente, de la
incertidumbre de los resultados CCSD.

(Qué puede hacerse cuando 7, >0.02 dentro de la aproximacion CCSD?
Obviamente, serd necesario incluir excitaciones de mayor orden a dos.
Cuando esto se hace, Taylor ha observado un buen comportamiento del
método CCSD comparado con los métodos MCSCF o MRCI hasta valores
del diagnostico 7, > 0.04, incluso superiores. Es mas, el valor limite de 0.02
deducido empiricamente se basa unicamente en resultados cuya funcioén de
referencia es una funcion RHF de capa cerrada. En este sentido, Jayatilaka y
Lee> sugirieron un diagnéstico 7, modificado para funciones de referencia
UHF, cuyo valor limite seria superior incluso a 0.04. De hecho, Rienstra-
Kiracofe y colaboradores™ encuentran aceptables valores de hasta 0.045 para
sistemas de capa abierta como los que se tratan en esta tesis.

La mejor estrategia de mejorar la aproximacion CCSD consiste en truncar
el operador T enla expansion exponencial hasta el tercer orden, ya que las
excitaciones triples desempefian un papel muy importante en sistemas con

electrones desapareados y en estados de transicion. De esta forma:

>

T

I

VT, + T,

Incluyendo todos los términos en ﬂ, T Ly T . de la expresion exponencial

tendremos el método CCSDT"*®. Desgraciadamente, este método es
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computacionalmente demasiado costoso, debido a lo cual la contribucion de
las triples suele aproximarse de forma perturbativa por medio del método
CCSD(T).

La forma mas comun consiste en calcular la contribucidon que tienen las
triples excitaciones en la teoria MP4 v afiadirla después al resultado CCSD*”-

61 62,63 . .
7, la estimacion de forma

, aunque en algunos casos muy concretos
perturbacional de las triples excitaciones pueda no ser del todo correcta. El
método CCSD(T), a diferencia del CCSDT, es computacionalmente
asequible, por lo que constituye la metodologia que hemos empleado con
mayor frecuencia en este trabajo.

Hay que destacar finalmente que un notable articulo publicado por Cremer
y Yuan® en 2000 concluye que el valor de (S?) de los calculos UHF-CCSD,
puede tomarse también como un valor de diagndstico de dicho método. No
obstante, este criterio so6lo es importante en aquellos casos en los que la
funcién UHF presenta contaminaciones superiores a S +1, que no es el caso

de los estudiados en la presente Tesis Doctoral.

5.7. El método Quadratic Configuration Interaction (QCI)

Este método fue introducido por Pople y sus colaboradores en 1987%. Se
desarrollé afiadiendo a las ecuaciones CISD sélo aquellos términos que
garantizaran la consistencia con el tamafio.

Las ecuaciones resultantes son las siguientes:
(¥, [H|T,¥,) =¢

(P! [+, + T, + T,T,%, ) = &

a
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(¥

IA{‘1+T1 +7, +2"T22\PO> =gl
Expresadas de la misma forma, las ecuaciones CCSD son:
(¥, | 7,9, +27' 1) =&
(W7 A1+ T+ 7, + TT, 427 7 + 37 T, ) = &t

(¥

A1+T, +7, 427 1) + T, + 27 T, +27 1 430 T + 47 T4, ) =
:g(z;‘; +1,t, —t;'z,’,')

La comparacion de unas y otras permite observar las siguientes diferencias

entre los métodos QCISD y CCSD:

A

1)  La energia CCSD incluye una contribucién al término 7;° que esta

ausente en el método QCISD.

2) La contribucion de las simples en el método CCSD incluye los

términos 7> y T;’, que no estan en el método QCISD.

3)  Otros términos en 7, o productos entre 7, y 7, que estan ausentes

en las ecuaciones QCISD.

4)  El método se denomina precisamente QCI porque todos los términos
no cuadraticos como 7,°, T,* o T;°T,, se hallan ausentes en las

ecuaciones QCISD.

Como conclusion, grosso modo, podemos afirmar que, puesto que todas

las diferencias entre ambos métodos se reducen a los términos en 7, las
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posibles discrepancias entre ambos seran notorias so6lo cuando las
excitaciones simples tengan un peso mas que importante. Es decir,

precisamente cuando el diagnostico 7, sea alto.

La inclusion de las excitaciones triples que se efectua en el método
QCISD(T), en consecuencia, mejora sustancialmente los resultados
minimizando las discrepancias entre ambos métodos.

Computacionalmente hablando, y a pesar de los términos obviados por la
aproximacion QCISD respecto al método CCSD, ambas aproximaciones
requieren tiempos similares de calculo. No obstante, el método QCISD ha
sido ampliamente utilizado debido a que el paquete GAUSSIAN 98 ofrece la
posibilidad de optimizar estructuras a nivel QCISD, en tanto que con la
aproximacion Coupled Cluster s6lo puede hacerse a nivel CCD, ademas de
que las entalpias de reaccion pueden calcularse también a nivel QCISD(TQ),
en donde se incluyen las cuéddruples excitaciones también de forma

perturbativa.

5.8. Técnicas computacionales G2 y G3

Las técnicas computacionales Gaussian-2 (G2)*® y Gaussian-3 (G3)”’, de
las cuales existen diversas versiones, se basan en la realizacion y posterior
combinacion de sucesivos célculos, empleando diferentes metodologias, con
el fin de lograr la llamada “precision quimica™®, esto es, un error entorno a
las 2 kcal mol™.

La forma en que se combinan los diferentes calculos teoricos en las

técnicas G2 y G3, se basa en una calibracion estadistica sobre un amplio
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nimero de sistemas de los que se conocen de forma precisa determinadas
magnitudes quimicas.

El esquema teérico G2 pretende, mediante una secuencia aditiva de
diferentes correcciones y célculos de energia a diferentes niveles de calculo,
aproximarse a la calidad que se obtendria empleando el nivel de teoria
QCISD(T)/6-311+G(3df,2p).

Las energias G2 se calculan, empleando estructuras optimizadas a nivel
MP2(Full)*/6-31G(d), al nivel de calculo MP4/6-311G(d,p), adicionando a
posteriori diversas correcciones segun el esquema dado a continuacion:

E(G2)=[MP4/6-311G(d, p)|+ AE(+) + AEQ2df) + A + AE(QCI ) +
+ HLC + E(ZPC)

Las correcciones incluidas en los cuatro primeros términos que figuran en

esta ecuacion son:

1) Una primera correccion para incluir el efecto de las funciones

difusas:
AE(+) = E[MP4/6-311+G(d, p)|- E[MP4/6-311G(d, p)]

2)  Una correccidn para incluir la polarizacion adicional sobre dtomos

distintos al hidrogeno:

AEQ2df) = E[MP4/6 -311GQ2df, p)|- E[MP4/6 -311G(d, p)]

¢ La opcion Full que figura en el programa de cdlculo GAUSSIAN implica que se utilizan
también los electrones de core en la correlacion. Dicho programa tiene definido, por defecto,
la opcion FC (Frozen Core) que no los incluye.
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3)  Una correccion para la inclusion de una tercera funcion de tipo d
sobre atomos distintos al hidrégeno y otra de tipo p para los atomos
de hidrogeno.

A =A(A)+A(B)

Donde:

AE(A) = E[MP2/6-311+G(3df,2p)]|- E[MP2/6-311G(2df, p)]

AE(B) = —E[MP2/6-311+G(d, p)|+ E[MP2/6-311G(d, p)]

4)  Una ultima correccidén que incluye la energia de correlacion que se

deja la teoria MP4.

AE(QCI) = E[QCISIXT)/ 6 -311G(d, p)|- E[MP4/6-311G(d, p)]

A las contribuciones anteriores, como podemos ver en la ecuacion original
de la energia G2, se le suma la correccion de punto cero, pero también la

HLC (High Level Correction):

1) Correccion para la energia de punto cero (ZPC, Zero Point
Correction). En la primera descripcion de la técnica G2 se
empleaban las frecuencias calculadas a nivel HF/6-31G(d) escaladas
0.893, aunque también se pueden emplear las MP2/6-31G(d)

escaladas 0.96%.

en donde

o

2)  La correccion empirica (HLC), HLC =4.81n, —0.19n
n, y n, son, respectivamente, el namero de electrones o y B con

n, 2 ng. Esta correccion hace que el método G2 no sea consistente
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con el tamafio. Los valores empiricos que figuran en la ecuacion
correspondiente a la HLC, se obtienen minimizando la desviacion
absoluta promedio de la energia estimada G2 frente al valor
experimental cuando se confronta con todo un conjunto de
propiedades quimico-fisicas como: energias de atomizacion,
ionizacion y afinidades electronicas y de proton. Para ello se utiliza
un gran grupo de moléculas que se toman como muestra

representativa para el calculo estadistico.

En el caso de la teoria G3, mas reciente, el procedimiento de calculo es
analogo, aunque se utilizan bases diferentes. Como en el caso anterior, se

afiade el término correspondiente a la correccién empirica (HLC).

5.9. Métodos multiconfiguracionales

Hasta el momento, todos los métodos descritos en este capitulo pertenecen
al grupo de los denominados “single-reference” (SR) o de una unica
referencia. Es decir, que utilizan una unica configuracion electronica o
determinante de Slater como funcidon de orden cero de partida para generar
todas las excitaciones necesarias para la descripcion del estado de un sistema.
Puesto que el estado fundamental de la mayoria de moléculas de interés
quimico en su geometria de equilibrio queda correctamente descrito mediante
una unica configuracidon electronica, bien de capa cerrada, bien de capa
abierta, los métodos como el MP2, CCSD y QCISD, proporcionan casi
siempre resultados de la calidad deseada.

Sin embargo, este tipo de aproximaciones no son adecuadas cuando se

estudian estados excitados o conformaciones muy alejadas de su geometria
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de equilibrio como son los estados de transicion, ya que dichos sistemas
suelen presentar varias configuraciones con energias proximas entre si,
incluso totalmente degeneradas en algunas ocasiones. La forma mas correcta
de abordar este tipo de situaciones es mediante una aproximacion
“Multiconfigurational Self-Consistent Field” (MCSCF). La funcion de onda
MCSCF se construye como una combinacion lineal de determinantes o
configuraciones adaptadas a una determinada simetria de espin. Los orbitales
moleculares empleados en la construccion de los determinantes, asi como los
coeficientes de la expansion, se obtienen tras un proceso de optimizacioén en

el que la energia ha de alcanzar un valor estacionario.

5.9.1. El método CASSCF

Se trata de un método MCSCF que se ha popularizado ampliamente
debido a su simplicidad técnica y computacional®’. La esencia del método
consiste en separar los orbitales moleculares en activos, inactivos y virtuales
o secundarios. De esta forma, la funcion de onda se construye considerando
todos los orbitales inactivos doblemente ocupados, en tanto que se consideran
todas las posibles configuraciones consistentes con una determinada simetria
espacial y de espin para los electrones activos, los cuales de distribuyen, por
tanto, de todas las formas posibles en los orbitales activos.

La aproximaciéon CASSCF incluye la correlacion no dindmica de largo
alcance que no pueden resolver las aproximaciones monoconfiguracionales,
describiendo de forma adecuada el efecto de la degeneracion entre varias
configuraciones. Sin embargo, la correlacion dindmica que refleja la
interaccion electron-electron de corto alcance, se aproxima de forma mas

adecuada por medio de métodos variacionales como el MRCI™™* (CI
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Multirreferencia) o empleando la teoria de perturbaciones sobre la funcion de
referencia multiconfiguracional CASSCF por medio del método CASPT2
(Complete Active Space Perturbation Theory to Second Order)”, que es el
que se ha utilizado en la presente Tesis Doctoral.

La derivacion de la energia MCSCF se suele realizar por medio del

formalismo de la segunda cuantizacion en funcién de los operadores de

excitacion promediados para el espin’®”’.

~ _ At A
Fy = Zamaﬂ,
o

A+ A . ./
En donde a,, y a,, son, respectivamente, los operadores de creacion y
aniquilaciéon con o =a, [ .

En funcién de estos operadores el Hamiltoniano puede expresarse de la

siguiente forma:

. .1 .. .
=Y hF, +EZ(z'j|kl)-(EijEk, ~5,E,)
ij

ikl

Siendo £, e (ij|kl ), las integrales mono y bi-electronicas respectivamente.

Considerando una funcion de onda multiconfiguracional normalizada, ¥,

la energia total del sistema se calculara por medio de la ecuacion:

E, = <T|ﬁ| ¥)= Zhijsz +Z(U|kl)'1)szl
)

ijki

donde D; y P, son, respectivamente, las matrices de densidad reducida

de primer y segundo orden:

D; = <\II|EI/|\P> = Zc;ani;m
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La expresion de la energia CASSCF nos demuestra como la informacion
acerca de los orbitales moleculares esta contenida integramente en las

integrales mono y bi-electronicas, mientras que las matrices D; y Py,

contienen toda la informacion acerca de los coeficientes de la expansion CI.
La variacion de los orbitales y de los coeficientes CI de forma variacional
constituye el proceso comun de optimizacion de una funcion MCSCEF.

Las técnicas concretas utilizadas para realizar dicha optimizacion se
clasifican en métodos de primer y de segundo orden en funcion del tipo de
convergencia. Asi, los métodos de primer orden calculan sélo las primeras
derivadas, en tanto que los de segundo orden incluyen también el computo de
las segundas derivadas en sus algoritmos de optimizacion. Es decir, estos
ultimos métodos tienen la ventaja respecto a los primeros de asegurar que el
punto estacionario obtenido serd un minimo. Sin embargo, pueden adolecer
de problemas de convergencia en situaciones alejadas del punto estacionario.

Uno de los métodos mas conocidos y méas ampliamente utilizados de este
tipo es el método Newton-Raphson.

De todos los métodos MCSCF, el CASSCEF es el mas utilizado hoy en dia.
Como ya habiamos indicado, la aproximacion CASSCF considera los
electrones inactivos a nivel RHF, en tanto que los electrones activos son
tratados a nivel FCI en su correspondiente subespacio orbital.

El espacio activo que se elige en cada caso concreto ha de estar
relacionado con el problema a resolver y es, casi siempre, el punto critico
determinante en la obtencion de buenos resultados por medio de esta

aproximacion.
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5.9.2. El método CASPT?2

El método CASPT2 surge de la necesidad de incluir los efectos de la
correlacion electronica que no se hayan presentes en la aproximacion
CASSCEF. Se trata de un método que puede considerarse como una aplicacion
de la teoria de perturbaciones no degenerada convencional de segundo orden,
con la particularidad de que la funciéon de referencia es de tipo
multiconfiguracional, lo que lo diferencia conceptualmente de la metodologia
MP2.

Sin entrar en mas detalles matematicos, la funcion de onda corregida de
forma perturbacional a primer orden, la cual nos proporciona la energia de

segundo orden, puede escribirse de la forma:

|‘I’>=co“l’(°)>+c1“{’(l)>

donde “P(°)> y “P(l)> son, respectivamente, las funciones de primer y

segundo orden y ¢, y ¢, los coeficientes de la expansion de las funciones de
primer y segundo orden.
El valor w=c_, es el denominado peso de la funcién de onda de

referencia, que se utiliza como criterio de calidad del tratamiento de
perturbaciones realizado. Lo ideal, tanto para que la expansion de
perturbacion converja rapidamente, como para que los resultados obtenidos

sean fiables, es que el peso de la referencia sea lo mas cercano a la unidad.
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6. MATERIALES Y PROGRAMAS EMPLEADOS

La quimica tedrica puede considerarse como una descripcion fisico-
matematica de la quimica de un sistema. Ya hemos visto en el punto
precedente que es imprescindible realizar aproximaciones para resolver las
ecuaciones cuanticas basicas de un sistema. Las diferentes aproximaciones
dan lugar a toda la serie de métodos que hemos descrito, los cuales,
convenientemente desarrollados, pueden ser implementados en un programa
informatico.

La resolucion de cualquier problema cudntico implica la realizacion de
complicados calculos que no serian posibles si no fuera gracias a los
ordenadores. Tampoco, si no dispusiéramos de toda una serie de programas
que permitan aplicar las distintas metodologias previamente descritas. A
continuacion describiremos brevemente el tipo de ordenadores que hemos
utilizado para realizar los calculos que engloban esta tesis, asi como los
programas empleados, tanto para la obtencion de los resultados como para el

tratamiento de los datos.

6.1. Estaciones de trabajo

Tal y como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la quimica cuantica
depende de los ordenadores. Por tanto, hasta la aparicion de las
supercomputadoras en los afios 80 y de las estaciones de trabajo en la década

de los 90, que permitieron la realizacion de calculos en gran escala, no pudo
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demostrarse la capacidad de la quimica cuantica como herramienta capaz de
proporcionar resultados fiables tanto a nivel cualitativo como cuantitativo.
Los calculos realizados en la presente Tesis Doctoral han sido posibles

gracias a las siguientes maquinas:

= 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.

» HUCKEL: es un equipo cuya estacion de control es un ordenador
modelo IBM RS6K 43P Model 140 con un procesador PPC604e 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, Spn3 y Spn4 tienen
instalada 1 GB de memoria RAM y Spn2 y Spn5, 4 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.

= 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.

JIFA y HUCKEL pertenecen al Instituto de Ciencia Molecular, en tanto
que TIBERIO es de uso para toda la Universitat de Valéncia.
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6.2. Programas utilizados

Para utilizar los métodos descritos en la seccion anterior en un ordenador,
¢stos deben ser programados convenientemente. En la actualidad existen
muchos programas de calculo especificos de quimica cuantica, de los cuales

se han utilizado los siguientes en la presente tesis:

= GAUSSIAN 987: Se trata de un conjunto de programas
interconectados entre si que permite realizar una amplia variedad de
calculos. Incluye todos los métodos ab initio mas 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 eficaz herramienta capaz de explorar areas de interés
quimico como son las superficies de energia potencial y mecanismos de

reaccion.

= 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
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optimizar, con este nivel de calculo, estructuras moleculares en su
estado fundamental, pero también en estados excitados. Permite ademas
la optimizacidon de estados de transicion, el calculo de frecuencias e
incluso modelar el efecto del solvente. La caracteristica que mas lo
diferencia de otros programas es que no se trata de una caja negra, por
lo que precisa una gran intervencion por parte de un usuario que
necesariamente ha de estar familiarizado con los diferentes modelos

quimico-cuanticos de uso cotidiano hoy en dia.

MOLDEN: Es un programa de libre disposicion que permite
representar graficamente densidades moleculares procedentes de
calculos ab initio realizados con programas como el 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 qtil a la hora de elucidar mecanismos de reaccion.
El programa MOLDEN posee ademds un editor de la matriz Z que
permite construir cualquier tipo de moléculas, lo que facilita la ardua

tarea de busqueda de estados de transicion.
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7. OBJETIVOS

Los objetivos de la presente tesis son de muy diversa indole, no obstante,
todos ellos tienen un nexo en comun: “establecer pautas de comportamiento
para las reacciones del ozono con diferentes radicales presentes en la
atmosfera terrestre”. Mas concretamente, estudiaremos la aplicabilidad de
diversos métodos ab initio al estudio de las reacciones del ozono con los

radicales NH,, H,NO, OH, F, NO, y NO.

Entre los objetivos que nos proponemos abordar los hay unos de carécter

mas general y otros mas particulares.

Entre los objetivos generales tenemos:

= Estudio del mecanismo de reaccién “genérico” de las reacciones del
ozono con los radicales NH,, H,NO, OH, F, NO, y NO, si es que existe
un mecanismo de reaccion comun para todas ellas, y si no es asi:
descripcion particular de los diversos tipos de mecanismos encontrados

de forma teorica.

= Validacion de los métodos MP2, CCSD(T) y QCISD(T), basados en
una funcion de referencia de capa abierta UHF, frente a métodos
multiconfiguracionales como el CASSCF y el CASPT2, capaces de
describir de forma mdas correcta la naturaleza multiconfiguracional
inherente a la molécula de ozono. Para ello se ha seleccionado el

sistema que denominaremos “modelo”, NH; + Os.
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= Prediccion de magnitudes fisico-quimicas como la entalpia de reaccion
y la energia de activacion de alguna de las reacciones menos conocidas
desde un punto de vista experimental, como son las reacciones NH, +

03, H2NO + 03 y F + 03.

= Analisis critico de los resultados obtenidos en funciéon de la

metodologia empleada.

Los objetivos de indole mas particular son, basicamente:

= Analisis contrastado de la calidad de los resultados G3 ya publicados y

los CCSD(T) para la reaccion F + Os.

= Estudio de las reacciones del radical HNO con ozono con el fin de
racionalizar las observaciones registradas durante los experimentos

llevados a cabo sobre la cinética de la reacciéon NH, + Os.

= Estudio comparativo de la velocidad de reaccion de las reacciones

isoelectronicas NH, + O3, OH + O3 y F + Os.
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Resultados

Que Dios me dé cien aiios de

guerra y no un dia de batalla

Fernando de Avalos

Marqués de Pescara

En este capitulo analizaremos los resultados mas notables obtenidos y que
se presentan en los articulos I al VI de una forma secuencial, pero sin dejar de
extraer conclusiones de indole més general conforme avancemos en el
conocimiento en detalle de cada una de las reacciones estudiadas.
Paralelamente, describiremos los métodos y bases empleados en cada caso,
asi como la razén de dicha eleccion, que suele constituir el punto critico de
todo estudio tedrico. Ademads, expondremos las razones por las que se ha
seleccionado cada uno de los sistemas reactivos que constituyen el conjunto
de esta tesis.

La mayoria de las reacciones estudiadas se han seleccionado debido a las
implicaciones que tienen en el conocimiento de la quimica atmosférica.
Otras, sin dejar de ser importantes en dicha rama de la quimica, como puede
ser la reaccion entre el radical NH, y el ozono, se han seleccionado
precisamente por ser susceptibles de ser estudiadas también por metodologias
de tipo MCSCF. Esto es debido a que implican un niimero de electrones
mucho menor del que involucran otras reacciones como la NO + O3 y la NO,
+ O3 que, sin embargo, constituyen el fundamento de dos fendomenos tan
destacados en quimica atmosférica como son el “smog” fotoquimico y la

lluvia acida.
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Como puede verse en el apéndice de esta tesis, cada una de las reacciones

estudiadas se corresponde en lineas generales con uno de los articulos (I-VI)

que se muestran a continuacion:

NH; + O3 - H,NO + O, (articulo I)
H,NO + O; — NH, + 20, (articulo II)
OH + O3 - HO, + O, (articulo IIT)
F+0O; > FO+ O, (articulo I'V)
NO + 03 > NO;, + O, (articulo V)
NO; + O3 > NO3; + O, (articulo VI)

Comenzaremos con la reaccion entre el NH; y el Os, precisamente porque
al ser susceptible de un estudio simultdneo con métodos MCSCF y otros

basados en wuna sola referencia, puede servirnos de modelo de

comportamiento del resto de reacciones.
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8. LA REACCION “MODELO” NH, + O3: LA ELECCION

DEL METODO

Por la repercusion que esta reaccion tiene en el conjunto de la quimica
atmosférica, no puede considerarse precisamente una etapa clave
desencadenante de ningun fenémeno de consecuencias importantes para el
medio ambiente, como si ocurre con las reacciones NO + O3 y NO; + Os. Ya
habiamos indicado que la razoén por la cual se ha seleccionado en primer
lugar esta reaccion es mas bien de indole metodologica, lo que no implica
que juegue un papel destacable en el conjunto de la quimica atmosférica. De
hecho, esta reaccion representa el principal sumidero de los radicales NH,
(amino) en la troposfera, cuando nos encontramos con masas de aire
“limpias” en las que la concentracion de oOxidos de nitrogeno no es
significativa. En consecuencia, en este tipo de situaciones, aunque la reaccion
del radical NH; con los 6xidos de nitrogeno NO y NO, es mucho mas rapida,
la reaccién con ozono predomina. Esto resulta ser asi, también debido a que

., 80-83
la reaccion del NH; con O, es muy lenta™ .

NH, + O3 — H,NO + O,¢ (8.1)

Los radicales amino se generan en la troposfera debido a la reaccion

homogénea que tiene lugar entre el amoniaco (emitido en grandes cantidades

¢ An Ab Initio Study on the Mechanism of the Atmospheric Reaction NH, + O; — H,NO +
0,, Julio Peird-Garcia, Ignacio Nebot-Gil y Manuela Merchan, ChemPhysChem, 4, 2003,
366-372.
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tanto desde el suelo® como desde los océanos®) y el principal agente

oxidante presente en la capa mas baja de la atmdsfera: el radical hidroxilo.
NH; + OH — NH; + H,0O (8.2)

Estos radicales también se forman en la estratosfera, aunque en este caso
concreto sea por la fotolisis directa del NH; con radiacion electromagnética

de longitud de onda menor a 220 nm.
NH; + hv (A <220 nm) - NH, + H (8.3)

Ademas de sumidero de los radicales NH,, segin propusieron los
investigadores Olszyna y Heicklen®® ya hacia 1972, esta reacciéon puede
representar también una fuente potencial de Oxidos de nitrogeno en la

troposfera:
NH, + 03 4 H2NO - —> NOX (84)

Por ultimo, la reaccidon (8.1) puede jugar un papel nada despreciable en la
descomposicion catalitica de parte del ozono presente en la estratosfera, lo
que contribuye a agravar un fenémeno de consecuencias tan graves para la

biosfera como es el denominado agujero de ozono. El ciclo sugerido es el

siguiente:
NH, + O3 = H,NO + O, (8.5)
H,NO + O3 — NH; + 20, (8.6)
205 = 30, (87)

Debido a todo esto, no es de extrafiar que a lo largo de las ltimas décadas

87-91

esta reaccion haya sido objeto de diversos estudios cinéticos™ ', cuyo fin
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ultimo ha consistido en determinar la constante de velocidad. Dichos
estudios, desgraciadamente, no arrojan ninguna conclusion tajante, debido a
la dificultad intrinseca de este tipo de experimentos. Sin embargo, podemos
destacar que se trata de una reaccion extraordinariamente veloz, con una
energia de activacion muy pequefia que oscilaria entre 1.4 y 2.6 kcal mol™ en
funcién del experimento realizado en cada caso.

Como ya habiamos indicado anteriormente, la trascendencia que tiene esta
reaccion en nuestra tesis, radica mas bien en el hecho de que, si exceptuamos
los electrones de core del sistema, asi como los 2s de los atomos de oxigeno y
nitrégeno y los 1s de sendos atomos de hidrégeno, nos quedan un total de 12
electrones y 9 orbitales moleculares correspondientes a los atomos de la
molécula de ozono, ademas de los electrones y orbitales moleculares 1a; y
1b; del radical NH,. En total, 15 electrones y 11 orbitales moleculares activos
sobre los que construir todas las configuraciones posibles para una simetria
C, y una configuracion de espin doblete, lo que nos sitia justo en el limite de
la capacidad computacional del método multiconfiguracional CASSCF
implementado en el programa MOLCAS 5.0. Es decir, para cualquier otro
sistema (exceptuando los sistemas isoelectronicos OH + O3 y F + O3), no
tenemos la posibilidad de incluir todos los electrones y orbitales moleculares
2p correspondientes a los atomos de oxigeno.

En el apartado 5.3, al introducir los métodos post-HF, pusimos de
manifiesto la incapacidad que tienen los métodos basados en una funcién de
referencia HF para describir correctamente situaciones en las que hay varias
configuraciones con energias muy préximas entre si, siendo el ozono un
ejemplo clasico representativo de este tipo de sistemas. Es decir, formalmente

hablando, cualquiera de las reacciones correspondientes a los articulos I al VI
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requiere una metodologia de tipo MCSCF con la que describir correctamente

el mecanismo de reacciéon. Ahora bien, el método CASSCF, si bien

metodoldgicamente es el mas adecuado para describir este tipo de sistemas,

presenta dos importantes deficiencias que nos han llevado a

3

‘validar” en

cierta medida el comportamiento de métodos basados en una unica referencia

como el MP2 y el CCSD(T) o QCISD(T). Estas son:

1y

2)

Por razones de coste computacional, que hacen de las metodologias
MCSCF herramientas menos asequibles a la hora de estudiar
sistemas que implican un nimero importante de electrones, como
son las reacciones NO; + O3 y NO + Os, precisamente las de mayor
relevancia en quimica atmosférica, ya que condicionan fenémenos

de la importancia que tienen la lluvia 4cida y el “smog” fotoquimico.

Por cuestiones meramente comparativas. Si bien un método
multiconfiguracional como el CASSCF o el CASPT2 aqui
utilizados, permiten calcular las energias necesarias para obtener la
velocidad de reaccion o las energias de activacion de una reaccion,
no son, sin embargo, capaces de permitir la comparacion de sistemas
de diferente tamano molecular, ya que casi nunca el espacio activo
adecuado para describir correctamente un sistema es idéntico al
necesario para describir el otro. Es decir, por ejemplo a nivel
CASPT?2 no nos es posible comparar las reacciones NH; + O3 y NO
+ O3, porque el CAS adecuado para la primera de ellas no lo es para

la segunda, y viceversa.
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Si a estas dos importantes limitaciones del método CASSCF sumamos el
buen comportamiento que tiene el método CCSD(T) cuando se basa en una
funcién de referencia UHF de capa abierta, y la posibilidad que ofrece de

valorar criticamente, a través del diagndstico 7;, la importancia creciente de

la correlacién no dindmica, o la incapacidad del propio método para describir
correctamente el sistema, podremos entender el interés que ha suscitado esta
reaccion en el conjunto de nuestra tesis, ya que permite “validar” en cierto
modo las metodologias monorreferenciales comparandolas con otras de tipo
MCSCEF.

A continuacidon presentaremos los resultados obtenidos para el sistema
NH; + O3, “modelo” de otras reacciones del tipo X + O3 — XO + O,, donde
X representa un radical de los cominmente presentes en las capas mas bajas

de la atmosfera terrestre.

8.1. Reactivos y productos

Las estructuras de los reactivos y productos de la reaccion (8.1) han sido
optimizadas utilizando las metodologias de tipo monorreferencial UMP2 y
QCISD. Los resultados podemos encontrarlos resumidos en la tabla 8.1.

Puesto que la eleccion de la base constituye uno de los puntos mas criticos
de la quimica cuantica, ademas de las bases disefiadas por Pople*' dadas en la
tabla 8.1, se ha utilizado también la triple-zeta (cc-pVTZ) de las desarrolladas
por Dunning y colaboradores®, con idénticos resultados, por lo que no se
muestran aqui.

Todas las bases empleadas incluyen funciones difusas, tan utiles a la hora

de describir estados de transicion. Ademas, para el método MP2, junto a la
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base 6-311+G(d,p) se ha utilizado también la 6-311+G(3df,2p), que incluye
un numero de funciones de base notablemente superior con el fin de tener una
descripcion lo mas flexible posible.

Los resultados obtenidos demuestran que cualquiera de las opciones
valoradas en el presente capitulo predice resultados de una calidad mas que

suficiente.

Tabla 8.1: Parametros geométricos de los reactivos y productos de la reaccion NH, +
03 e HZNO + 02

ump2® ump2® QCISD

Parametro® Exp.°

6-311+G(d,p) 6-311+G(3df,2p) 6-311+G(d,p)
NH,
#(N-H) 1.024 1.019 1.029 1.024
Z(H-N-H) 102.8 103.5 102.5 103.3
0;
7(0-0) 1.281 1.274 1.256 1.272
Z(0-0-0) 117.1 116.9 117.9 116.8
H,NO*
#(N-H) 1.014 1.011 1.015 -
#(N-O) 1.262 1.255 1.281 -
Z(H-N-0) 120.1 120.2 118.4 -
0,
r(0-0) 1.223 1.215 1.203 1.207

“Las distancias de enlace se dan en Angstroms, los angulos en grados.

°Las optimizaciones a nivel UMP2 han sido efectuadas teniendo en cuenta todos los
electrones en la correlacion.

“Datos recopilados de las referencias
9La geometria del radical H,NO tiene simetria C,, a nivel UMP2, sin embargo, a
nivel QCISD se encuentra que el angulo diedro Z(H-H-N-O) es de 155°.

92-95

Aunque hayamos representado la reaccion (8.1) de forma inequivoca, en

realidad los productos de dicha reaccion no han sido caracterizados por
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ninguno de los estudios experimentales llevados a cabo hasta la fecha. De

hecho, podemos imaginar hasta cinco posibles sistemas de productos tales

COomao:
NH,+0; —> H,NO + O, (8.1)
—NO, + H,0 (8.8)
—NO; + H, (8.9)
— HNO, + OH (8.10)
— HNO + HO, (8.11)

Todas estas reacciones son exotérmicas, por lo que a priori no puede
argumentarse cualitativamente en favor de ninguna de ellas. Sin embargo,
existen varias observaciones experimentales que sugieren que el producto de
la reaccion NH; + Os, sino unico, al menos si mayoritario, es el radical
H,NO.

La primera de estas observaciones proviene del estudio experimental
llevado a cabo por Olszyna y Heicklen sobre la reaccién NH; + O3*. En
dicho estudio se llega a la conclusion de que el H,NO es el producto
mayoritario de la reaccion (8.1), por ser el Gnico capaz de generar 6xidos de
nitrégeno a través de sucesivos procesos de oxidacion, tal y como ya
habiamos apuntado con la reaccion genérica (8.4).

La segunda observacion experimental que apunta hacia el H,NO como
producto de esta reaccidon, se basa en el decaimiento de la constante de
velocidad de pseudo-primer orden respecto del NH, que se registra cuando la
reaccion tiene lugar en presencia de un exceso de ozono o cuando ésta se deja

progresar mas alla de los instantes iniciales, es decir, hacia el equilibrio.
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Este peculiar comportamiento fue observado de forma independiente por
Kurasawa y Lesclaux® y Bulatov y colaboradores® en 1980, ¢ indica que el
radical NH; se esta regenerando en el sistema de alguna manera.

Aunque el radical NH; puede regenerarse por medio de la reaccion (8.2),
la Unica reaccion que podria dar lugar a los radicales OH en el sistema, la
(8.10), se puede descartar, ya que no se observarian diferencias de la
constante de velocidad para presiones parciales de ozono mas o menos altas,
como si ocurre en realidad.

La explicaciéon de este peculiar comportamiento puede racionalizarse
considerando que el canal de reaccidon mas probable para la reaccion NH, +
O3 es, como ocurre con otras reacciones del tipo X + O3 exhaustivamente
estudiadas (ejemplos: NO + O3 y NO, + O3), la abstraccion de un atomo de
oxigeno por parte del radical. Es decir, que se formaria el radical H,NO, el
cual regeneraria radicales NH, s6lo cuando las presiones parciales de ozono
sean elevadas o cuando se deje evolucionar el sistema el tiempo suficiente

como para alcanzar el equilibrio termodinamico, a través de las reacciones:
H,NO + O3 - NH; + 20, (8.12)
H,NO +0; > HNO+OH+ 0O,  (8.13)
OH + NH; — NH, + HO, (8.14)

Para que esto suceda asi, al menos una de las dos reacciones, (8.12) 6
(8.13), debe ser suficientemente rapida.

Si bien hasta la fecha no hay ninguna evidencia experimental que
confirme la existencia de alguna de estas dos reacciones, nos limitaremos a
suponer, por el momento, que el producto tnico de la reaccion NH, + O; es

el radical H,NO. Esta hipotesis viene respaldada por el hecho de que no se
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han encontrado otras vias de reaccidn, aunque esto no implica que no puedan
existir. Dejaremos, en cualquier caso, para mas adelante (articulo II, capitulo
siguiente), la constatacion de la hipdtesis que acabamos de exponer.

Como puede observarse en la tabla 8.1, la simetria del radical H,NO a
nivel MP2 es C,,, mientras que a nivel QCISD nos encontramos con que el
diedro Z(H-H-N-O) es de 155° y, por tanto, que la simetria es Cs. Dicha
contradiccion aparente ha suscitado que la estructura del radical H,NO haya
sido objeto, hasta fechas muy recientes, de varios estudios teodricos que han
dictaminado estructuras con simetria C,, o C; dependiendo del nivel de
calculo empleado’® .

El estudio sistematico llevado a cabo por Komaromi y Tronchet’” en 1993
utilizando todas las opciones posibles del paquete GAUSSIAN, sin embargo,
concluye que la busqueda de una estructura exacta carece de importancia, ya
que la barrera existente entre ambas conformaciones es menor que la energia
correspondiente al primer nivel vibracional de dicha molécula.

En la tabla 8.2 se detallan los modos normales de vibracion de los
reactivos y productos de la reacciéon (8.1), tanto a nivel MP2 como QCISD.
La concordancia con los resultados experimentales es en general
razonablemente correcta. Sin embargo, podemos observar que el método
MP2 no describe adecuadamente el modo normal de vibracion b,
correspondiente a la molécula de ozono con los 2285 cm™ (1135 cm’
medidos experimentalmente) que predice para la base 6-311+G(d,p). Esta
discrepancia se puede atribuir a las limitaciones intrinsecas del método MP2,
de tipo monorreferencial, cuando se aplica a un sistema como el ozono, que

precisa de hasta tres configuraciones para describir correctamente su funcién
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de onda, como ya habiamos explicado anteriormente en la seccion de
metodologia.

La capacidad que tienen los métodos Coupled Cluster para incluir todas
las correcciones de un determinado tipo hasta orden infinito, hace que a nivel
QCISD los resultados obtenidos (1241 cm™ con la base 6-311+G**) mejoren
ostensiblemente, a pesar de que se trata también, como el método MP2, de un

método basado en una Unica referencia, en este caso también de tipo UHF.

Tabla 8.2: Modos normales de vibracidon de los reactivos y productos de la reaccion

(8.1).

Método

Frecuencias (cm™)

NH,
MP2/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(3df,2p)
QCISD/6-311+G(d,p)
Exp.*

O;

MP2/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(3df,2p)
QCISD/6-311+G(d,p)
Exp.

H,NO

1520.2, 3461.7, 3564.5
1542.6, 3480.7, 3581.6
1527.5,3389.8, 3481.5
1497, 3221, 3300

751.0, 1165.0, 2285.3
750.8,1176.9,2195.9
749.3, 935.2, 1240.9
716, 1089, 1135

MP2/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(3df,2p)
QCISD/6-311+G(d,p)
0,

229.5,1300.9, 1515.9, 1712.5, 3504.7, 3652 .4
288.5,1288.8, 1533.7, 1702.0, 3509.3, 3656.3
441.3,1310.5, 1369.5, 1699.5, 3489.7, 3624.3

MP2/6-311+G(d,p) 1461.0
MP2/6-311+G(3df.2p) | 1502.3
QCISD/6-311+G(d,p) | 1649.2
Exp. 1580

*Valores experimentales extraidos de las referencias’">%.
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8.2. El mecanismo de reaccion

El inico mecanismo de reaccion encontrado para la reaccion (8.1) ha sido
la abstraccion de oxigeno por parte del radical NH,. Dicho mecanismo puede
ser en una o dos etapas, en funcion de la metodologia empleada. En
cualquiera de los dos casos, empero, la interaccion que se establece entre el
radical amino y la molécula de ozono, queda determinada por los orbitales de
tipo m centrados sobre el &tomo de oxigeno terminal de la molécula de Os, tal
y como propusieron Dupuis y colaboradores'® para la reaccién H + O3 ya en
1986.

La primera etapa de la reaccion (8.1), estudiada primero al nivel de célculo
mas asequible MP2/6-311+G(d,p), es el estado de transicion que hemos

denominado TS1 y que aparece representado en la figura 8.1.

TS1

o

Q
/’-"—‘-'-o ° Int b2ld TS2
o |
) s\ T
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1io1s GG o ©

&
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Figura 8.1: Mecanismo de la reaccion NH, + O; —» H,NO + O, y principales
parametros geométricos encontrados a nivel MP2, QCISD y CASSCF(15,11). Las
longitudes de enlace se dan en A.
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El estado de transicion TS1 ha sido la unica via de reaccion encontrada, lo
que contribuye a pensar que el radical H,NO sea el Unico producto de la
reaccion (8.1). Podria ser, no obstante, que nos hayamos dejado alguna via de
reaccion por analizar, razon por la cual las reacciones que tienen lugar entre
el radical HNO y el ozono hayan constituido el objeto integro del articulo II.
Este tipo de problemas (vias de reaccion no encontradas) es muy habitual
cuando se buscan estados de transicion, al no tratarse de un trabajo facil ni
mucho menos metodico.

El estado de transicion TS1 pertenece al grupo puntual de simetria C; v,
tal como puede observarse en la figura 8.1, presenta muy pocas diferencias de
tipo estructural con respecto a los reactivos de origen lo que indica, de
acuerdo con el principio de Hammond'®', que estamos ante una reaccion
fuertemente exotérmica.

La optimizacion de dicho estado de transicion (véase la figura 8.1) a
niveles de calculo cada vez mas flexibles: MP2/6-311+G(3df,2p) y QCISD/6-
311+G(d,p), no da lugar a una estructura muy diferente. Ni siquiera al incluir
la correlacion no dinamica por medio del método CASSCF obtenemos una
estructura que difiera sustancialmente de las anteriores.

En la tabla 8.3 se esquematizan las frecuencias de vibracion
correspondientes al estado de transicion TS1 a todos los niveles de céalculo
empleados en este trabajo.

Las frecuencias correspondientes al vector de transicion del TSI a nivel
MP2 y QCISD con la base 6-311+G(d,p), de 201i y 224i cm’
respectivamente, son muy similares . Sin embargo, el método CASSCF

difiere en dicho valor mucho mas (597i cm™), lo que indica una curvatura de
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la hipersuperficie de energia potencial muy diferente, debida probablemente a

que este método no incluye la correlacion dindmica.

Tabla 8.3: Frecuencias de vibracion del estado de transicion TS1 de la reaccidn

(8.1).

Método Frecuencias TS1 (cm™)

200.91, 85.2, 126.8, 239.4, 515.4, 598.3, 691.3,
962.4,1134.4, 1499.9, 3456.0, 3571.5
122.01, 77.9, 110.3, 222.7, 448.8, 534.7, 707.6,
996.9, 1162.6, 1535.0, 3472.6, 3580.6
223.61, 70.1, 103.6, 219.4, 470.8, 550.4, 674.2,
868.5, 1006.8, 1507.6, 3387.2, 3490.2
596.8i, 87.5, 117.6, 270.1, 481.9, 598.7, 759 .4,
881.9, 1393.0, 1632.3, 3255.2, 3362.8

MP2/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(3df,2p)
QCISD/6-311+G(d,p)

CASSCF/6-31G(d)

Los resultados obtenidos son muy similares a los que Hwang y Mebel

., 102
calcularon para la reaccion Cl + O;

. De hecho, el estado de transicion
determinante de dicha reaccidon viene caracterizado por una frecuencia
vibracional de 242i cm™ a nivel MP2/6-311G(d) y de 188i cm™ con esta
misma base pero a nivel QCISD. Aunque en dicho trabajo se optimiza este
mismo estado de transicion andlogo al TS1 nuestro a nivel CASSCF(17,12),
éste parece no haber sido caracterizado y, por tanto, no se da la frecuencia
correspondiente a la transicion.

Por 1ltimo, indicaremos que el valor obtenido para (S*) a nivel QCISD

es de 0.833, lo que queda muy lejos del limite de S+1 que Cremer y Yuan®
tomaron como valor de diagnostico indicativo de la incapacidad de un
método basado en la teoria Coupled Cluster para describir adecuadamente un

sistema concreto debido a su caracter excesivamente multiconfiguracional.
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Hasta aqui, los tres métodos empleados en este estudio concuerdan
esencialmente. Sin embargo, calculos IRC'®'™  (Intrinsic Reaction
Coordinate®) efectuados sobre el estado de transicion TS1 optimizado a nivel
MP2/6-311+G(d,p), sugieren que la reaccion de abstraccion de oxigeno por
parte del radical NH, transcurre en dos etapas, a diferencia de lo que indican
los métodos QCISD y CASSCF, para los que la reaccion (8.1) es una
abstraccion directa en una unica etapa.

Estos resultados antagonicos estdn de acuerdo con el mecanismo de
reaccion propuesto para la reaccion Cl + O3'*. Esta reaccion, a nivel MP2,
tiene lugar también a través de un intermedio de reaccion del tipo [CIOOOT",
anadlogo al que observamos nosotros en el mecanismo de la reaccion (8.1)
(H,NOOO, denominado Int) y que aparece representado en la figura 8.1.

La reaccion (8.1) a nivel MP2 puede, por consiguiente, representarse

esquematicamente como:

751 782
NH; + 03 — [H,NOOO] — HoNO + O
En donde TS2 es el estado de transiciéon que precede a los productos
finales de la reaccion.
En resumen, tenemos que los tres métodos utilizados predicen resultados
equivalentes en tanto en cuanto nos limitemos a la regioén correspondiente al

estado de transicion TS1, aunque el método MP2 sugiera un mecanismo en

¢ El IRC es un método capaz de seguir el camino de reaccién dada la estructura de un estado
de transicion cualquiera. Por lo tanto, nos puede conducir facilmente a los reactivos y
productos de la reaccion en que interviene.
" 'En realidad en este caso a través de dos intermedios, uno de los cuales, con una barrera
insignificante y que no observamos nosotros, corresponde al transito del intermedio
[CIOOO] de simetria C; a una simetria Cs.
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dos etapas, distinto del mecanismo directo que indican los métodos QCISD y
CASSCF.

Légicamente, el método MP2 nos ha conducido a un resultado erréneo,
debido a que la funcion de referencia de orden cero (UHF) en la que se basa
dicho método no debe ser una aproximacion ‘“suficientemente buena”. La
razén por la que el método QCI, que también se basa en una funcion de
referencia UHF, si proporciona resultados satisfactorios (en concordancia con
el método CASSCF) se debe a que introduce correcciones a orden infinito,
por lo que tolera mejor que los métodos Meller-Plesset una funcion de orden
cero inadecuada™.

El buen comportamiento de las metodologias basadas en la teoria Coupled
Cluster contrastadas con una metodologia de tipo multiconfiguracional (la
unica que en principio puede describir correctamente el caracter
multirreferencial de la molécula de ozono), resulta muy interesante, ya que
nos permitird comparar esta reaccidbn con el resto de reacciones que

constituyen el conjunto de la presente tesis.

8.3. [Entalpia de reaccion y energia de activacion

Para obtener valores de las energias mas precisos, se han realizado
calculos puntuales sobre las geometrias MP2 y QCISD a los siguientes

niveles de calculo:
= QCISD(T)/6-311+G(d,p)
= QCISD(TQ)/6-311+G(d,p)

= CCSD(T)/6-311+G(3df,2p)
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= CCSD(Full,T)/6-311+G(3df,2p)
= CASPT2/4s3pld2slpy 6-311+G(d,p)

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 8.4.

Tabla 8.4: Entalpia de reaccion y barreras energéticas calculadas para los estados de
transicion TS1 y TS2 y el intermedio Int de la reaccion (8.1).

Método de calculo™ AH, AErs; AEp AErs
MP2/6-311+G(d,p) -60.69 37.67 -16.18 -13.04
MP2/6-311+G(3df,2p) -58.15 38.69 -2120 -16.79
PMP2/6-311+G(3df,2p) -63.90 23.83 -24.64 -33.86
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS3 -66.08  6.46
QCISD(TQ)/6-311+G(d,p)//BS3 -67.70
MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//BS2 -60.25 27.06 -20.11 -19.41
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS1 -66.93 3.94 -38.89 -46.09
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS2 -66.71 471 -3836 -45.57
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS3 -65.15  5.93
CCSD(Full,T)/6-311G(3df,2p)//BS3 -66.24  6.10
CASSCF(15,11)/4s3p1d/2s1p//BS3 - 6.18
CASPT2(15,11)/4s3p1d/2s1p//BS3 - 6.61
CASSCF(15,11)/6-311+G(d,p)//BS3 - 8.01
CASPT2(15,11)/6-311+G(d,p)//BS3 - 9.13

“Las energias relativas calculadas en esta tabla y dadas en kcal mol” incluyen las

correcciones de punto cero (ZPC) y termal a 298.15 K.

bBSI, BS2 y BS3 son, respectivamente, las estructuras optimizadas a los niveles de

calculo: MP2/6-311+G(d,p), MP2/6-311+G(3df,2p) y QCISD/6-311+G(d,p).

En general, el método CCSD(T) ha sido el mas utilizado en esta tesis,
debido precisamente a que los resultados obtenidos concuerdan

perfectamente con los calculados a nivel CASPT2, como veremos a

continuacion.
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Puede que, ademas, en alguna ocasion hayamos utilizado indistintamente
los métodos QCISD(T) y CCSD(T), a causa de que los resultados obtenidos
con ambos son equivalentes, a pesar de los términos propios de la teoria
CCSD que no se incluyen en la aproximacion QCISD.

La practica de emplear métodos de calculo diferentes para encontrar la
energia y la estructura de una determinada molécula se encuentra muy
extendida en la quimica cuantica. Esto es debido a que los métodos que
proporcionan una buena energia son considerablemente mas costosos que
aquellos que nos dan una geometria aceptable. Sin embargo, esto no siempre
implica que dicho procedimiento se aplique de forma correcta. Esto es, no
siempre las hipersuperficies (HPES) de energia potencial obtenidas por
medio de ambos métodos son analogas en términos topologicos, o lo que es
lo mismo, no siempre las dos HPES difieren s6lo en una transicion vertical
que afecte exclusivamente las energias absolutas, pero no las relativas.

Este tipo de situaciones se presenta con cierta frecuencia en casos en los
que la curvatura de la superficie de energia potencial es muy fuerte a lo largo
de la coordenada de reaccion (reacciones considerablemente exotérmicas), en
cuyo caso es facil que pequeiias diferencias entre las geometrias den lugar a
diferencias considerables en las energias, tal y como ilustra perfectamente la
figura 8.2, en la que se hace una representacion idealizada de las superficies
de energia potencial MP2 y QCISD(T) para una reaccidon exotérmica
cualquiera.

Como puede observarse en dicha figura, al encontrarnos con una situacion
concreta en la que tenemos una pendiente muy fuerte para la coordenada de
reaccion, es facil que la barrera correspondiente a un estado de transicion

optimizado a un nivel de calculo mas asequible (en este caso MP2) pueda ser
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incluso menor que cero cuando se calcula por medio de otra metodologia mas

sofisticada, en este caso la QCISD(T).

AE (MP2)>0
N\ $ AE(QCISD)<0

Energia

1 QCISD(T)

Coordenada de reacciéon

Figura 8.2: Diferencia de dos hipersuperficies de energia potencial a lo largo de una
misma coordenada de reaccion.

8.3.1. Energia de activacion

La energia de activacion determinada por medio de los distintos estudios
experimentales realizados sobre la reaccion (8.1) varia dentro del rango de

1.4 2 2.6 kcal mol™.
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El valor propuesto por la TUPAC'®(Internacional Union of Pure and
Applied Chemistry), basado en los resultados anteriores, es de 2.0 kcal mol™.
Sin embargo, resulta interesante resaltar que la misma IUPAC también
recomienda idéntico valor para la energia de activacion de la reaccion OH +
03, cuando los estudios experimentales llevados a cabo por Back y Yokota'®
y Hack y colaboradores® han demostrado que la velocidad de reaccion de los
radicales NH, con ozono es sensiblemente inferior comparada con los
radicales hidroxilo, lo que nos hace dudar de la exactitud de este valor.

Hay que tener también en cuenta que la barrera de transicion calculada
implica el radical NH, en su estado vibracional fundamental 12B1 (v=0).
Experimentalmente, sin embargo, muchos de los radicales amino sintetizados
en el dispositivo de medida se encuentran vibracionalmente excitados,
incluso el 5% de ellos (debido a que se obtienen por fotdlisis del NHj3), se
encuentran en el estado electronico excitado *A;, lo que implica una
velocidad de reaccion experimental menor, o lo que resulta equivalente, que
las barreras calculadas han de ser forzosamente superiores a las 2.0 kcal mol™
recomendadas por la [UPAC.

Como puede observarse en la tabla 8.4, las barreras energéticas
correspondientes al estado de transicion TS1 a nivel MP2 son
exageradamente elevadas (en torno a 37 kcal mol'). La razén de esta
sobreestimacion se encuentra en la degeneracion de configuraciones
electronicas que aporta la molécula de ozono al sistema, lo que hace que
alguno o algunos de los denominadores de la expresion de la energia MP2
(ver apartado 5.5) tienda a cero y, por tanto, que la energia MP2 tienda a oo.
El método MP4, por la misma razon, tampoco resuelve satisfactoriamente

esta situacion.

121



La reacciéon NH> + O3

Los resultados obtenidos por medio de la metodologia Coupled Cluster (o

QCI) son, a pesar de estar basados también en una funcién de referencia del

tipo UHF, mucho mas cercanos a los medidos experimentalmente, con

barreras que oscilan en el intervalo de 3.9 a 6.1 kcal mol™, segun si se basan

en una estructura optimizada a nivel MP2 o QCISD.

A la vista de los resultados obtenidos en la tabla 8.4 podemos extraer las

siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

Los resultados obtenidos a nivel QCISD(T) y CCSD(T) sobre una
misma estructura (en este caso la optimizada a nivel QCISD/6-
311+G**) son esencialmente idénticos, con valores de 6.46 y 5.93

keal mol™ respectivamente.

Las estructuras optimizadas a nivel MP2 y QCISD, como ya
habiamos indicado en el apartado anterior, son similares, por lo que
a un mismo nivel de célculo de la energia electronica se deben
obtener valores similares para las barreras de transicion. En este
caso, a nivel CCSD(T)/6-311G(3df,2p), se obtienen barreras que
oscilan en el intervalo de 3.94 a 5.93 kcal mol” en funcién de la

estructura concreta calculada para el TS1.

La inclusion de los electrones de core en la correlacion (opcion
Full), no cambia sustancialmente los resultados (5.93 frente a 6.10

kcal mol™).

Las metodologias basadas en la teoria Coupled Cluster no
proporcionan resultados significativamente diferentes a los

obtenidos con métodos basados en una funcion de onda de tipo
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multiconfiguracional, como son el CASSCF y el CASPT2. Esto nos
permitira utilizar los métodos Coupled Cluster en sistemas de mayor
tamafio molecular en los que el espacio activo a seleccionar se
dejaria forzosamente muchos de los electrones de valencia sin

correlacionar.

8.3.2. El diagnéstico 7,

Hemos comprobado la calidad de los resultados CCSD(T) y QCISD(T),
sin embargo, ¢hasta qué punto son fiables los resultados Coupled Cluster?
Con el fin de responder a esta pregunta se ha calculado el diagndstico 7, para
cada una de las especies involucradas en el mecanismo de la reaccion (8.1).

Los resultados se encuentran en la tabla 8.5.

Tabla 8.5: Valores del diagnéstico 7, para todos los puntos estacionarios de la
reaccion (8.1).

CCSD/6-311G(3df,2p)
Estructura | MP2/6-311+G(3df2p) QCISD/6-311+G(d,p)
NH, 0.0079 0.0081

0; 0.0272 0.0256

TS1 0.0476 0.0472

Int 0.0338 -

TS2 0.0494 -

H,NO 0.0200 0.0228

0, 0.0147 0.0144

Como puede verse en dicha tabla, solo el ozono y el estado de transicion

TS1 presentan valores del diagnostico 7, superiores al valor tomado como

referencia de 0.02. No obstante, el estado de transicion TS1 es un sistema con
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una funcion de referencia HF de capa abierta para el que los valores de corte,
seglin Jayatilaka y Lee’®, pueden ser superiores incluso a 0.045. Es decir, que
nos encontramos precisamente en el limite de calidad aceptable. De hecho,
Rienstra-Kiracofe y colaboradores™® encuentran aceptables valores de 0.045,
incluso superiores, para sistemas similares. Para llegar a dicha conclusion
comparan, como nosotros, los resultados Coupled Cluster con los obtenidos
por medio de métodos multiconfiguracionales.

La inclusion de las triples excitaciones, asi como la capacidad que tienen
los métodos Coupled Cluster de incluir todas las correcciones de un tipo
hasta orden infinito, hacen, por tanto, de esta metodologia una alternativa
muy util a las de tipo CAS, especialmente en sistemas de mayor tamafio

molecular.

8.3.3. Entalpia de reaccion

La entalpia de reaccion calculada para la reaccion (8.1) al maximo nivel
de calculo empleado en el presente trabajo, QCISD(TQ)/6-311+G(d,p), es de
-67.7 kcal mol”. Como puede observarse en la tabla 8.4, los resultados
obtenidos para esta magnitud son muy similares, independientemente de si
empleamos un método perturbativo o uno basado en la teoria Coupled
Cluster.

Hasta la fecha no tenemos evidencia alguna de que se haya medido esta
magnitud de forma experimental, aunque si hemos encontrado algunas
estimaciones de la misma que proporcionan valores de -79, -37.5 y -35 kcal
mol™, lejanos a nuestro valor calculado. No obstante, como veremos mas
adelante, en el resto de sistemas para los que si existen medidas de esta

magnitud (articulos III-VI), los resultados QCISD(T), CCSD(T) o
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QCISD(TQ) son francamente precisos, lo que nos lleva a pensar que el valor

propuesto en base a métodos ab initio en este trabajo puede ser una
estimacion bastante razonable de la entalpia de reaccion, AH ! .

A modo de resumen final, en la figura 8.3, se representa el perfil de

energia CCSD(T) correspondiente a la reaccion (8.1).

-280,E6

5.9
-280,88 NH, + 03 TSI
=280,90

-280,92

-280,94

Energia (ua.)

-280,96

-280,98

H,NO + 0, -65.2

-281.00

Coordenada de reaccién

Figura 8.3: Perfil de energia potencial calculado a nivel CCSD(T)/6-
311G(3df,2p)//QCISD/6-311+G(d,p) para la reaccion (8.1). Las energias relativas se
dan respecto a los reactivos NH, y O; en kcal mol™.

8.4. Conclusiones

Podemos concluir lo siguiente del estudio ab initio realizado sobre el

sistema NH, + Os:
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El mecanismo tnico de la reaccion NH, + O3 parece ser (se demostrara
en el capitulo siguiente) una abstraccion de oxigeno en una Unica etapa.

Es decir, un mecanismo del tipo X + O3 — XO + O,.

La interaccion que se establece entre el radical NH, y la molécula de
O3, y por tanto la estructura del estado de transicion TSI, viene

determinada por los orbitales de tipo « del ozono.
El estado de transicion TS1 determina la velocidad de la reaccion (8.1).

La estructura del estado de transicion TS1 es la misma,

independientemente de la metodologia empleada.

El método MP2, sin embargo, no modeliza correctamente la topologia

de la superficie de energia potencial.

Los métodos basados en la teoria Coupled Cluster (a pesar de que se
fundamentan también en una funcion de referencia de tipo UHF) y los
basados en la teoria CAS (Complete Active Space) proporcionan

resultados idénticos y cuantitativamente correctos.

Las barreras de transicion determinadas de forma teodrica son 2-3 kcal

mol™ superiores a la recomendada por la IUPAC. Sin embargo, dada la

excitacion vibracional y electronica de parte de los radicales NH, que

las técnicas experimentales no pueden discriminar y que la precision

maxima que se puede esperar de un método teodrico es en cualquier caso
- -1

superior a 1 kcal mol™, nuestros resultados parecen razonablemente

precisos.
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9. LA REACCION H,NO + O,

Ya hemos indicado en el apartado anterior que los productos de la
reaccion NH, + O3 no habian sido caracterizados experimentalmente y que
habia un amplio abanico de posibilidades (reacciones 8.8 a 8.11), ademas de
la unica via de reaccidon que encontramos: la abstraccion directa de un atomo
de oxigeno para dar lugar a H,NO (radical nitréxido) y O,.

Esta posibilidad parece la mds probable, si tenemos en cuenta las
conclusiones ya argumentadas que Olszyna y Heicklen®® extrajeron del
estudio experimental de la reaccion NH; + Os y el hecho de que el
mecanismo de la reaccion del ozono con otros radicales mas conocidos como
el Cl, OH, NO y NO; sea la abstraccion de oxigeno por parte del radical.

Ahora bien, si la reaccion (8.1) da lugar a H,NO, ;por qué cuando la
concentracion de ozono es elevada o cuando se deja progresar la reaccion
hasta el equilibrio, la velocidad de desaparicion de pseudo-primer orden del
NH; se reduce? Este comportamiento puede verse claramente representado en
la figura 9.1, reproducida del trabajo original llevado a cabo por Bulatov y
colaboradores en 1980%. La disminucion gradual de la velocidad de
desaparicion del NH; se debe a que dicho radical es regenerado de algiin
modo en el sistema. Pero, ;como sucede esto?

La reaccion (8.10) podria dar lugar a radicales OH, que por reacciéon con
el NH; remanente en el dispositivo de medida experimental regenerarian el
radical NH,. Sin embargo, si asi fuera, la velocidad de desaparicion del NH;
no experimentaria ninguna variacion independientemente de la presion

parcial de ozono en el sistema, cuando esto si ocurre.

127



La reacciéon H,NO + O;

time (msec)
1

L T T T 1T
‘T__\-.

Figura 9.1: Decaimiento de la constante de pseudo-primer orden de la reaccion NH,
+ Os para presiones parciales de ozono crecientes de arriba hacia abajo (0.04, 0.1,
0.2, 0.5, 1.0, 5.0 y 10 torr, respectivamente). La figura ha sido reproducida del
trabajo original llevado a cabo por Bulatov y colaboradores®®.

Es aqui donde entra el radical H,NO (nitréxido). Si suponemos que la
reaccion (9.1) da lugar al radical nitroxido (como hicimos en el capitulo
anterior), el retorno de los radicales NH, al sistema puede explicarse por

medio de las reacciones®:

H,NO + O; — NH, + 20, (91)

¢ A Theoretical Ab Initio Study on the H,NO + O; Reaction, Julio Peir6-Garcia, Victor M.
Ramirez-Ramirez e Ignacio Nebot-Gil, Journal of Computational Chemistry, 24, 2003, 1321-
1327.
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H,NO+03; 5> HNO+OH+0,  (9.2)
OH + NH; — NH, + HO, (9.3)

Por tanto, si podemos caracterizar desde el punto de vista tedrico alguna
de las reacciones (9.1) 6 (9.2) y cerciorarnos de que es factible en términos
cinéticos y termodindmicos, explicariamos, por un lado, la desviacion
observada de la velocidad de desaparicion del NH, y, por el otro, que la

reaccion (8.1) da lugar mayoritariamente al radical H,NO.

9.1. Elradical H,NOO

El estudio tedrico de las reacciones del radical HoNO ha sido llevado a
cabo, en consonancia con los calculos realizados en el apartado anterior, a
nivel MP2 y QCISD con la base de Pople 6-311+G(d,p)". En este caso no se
ha recurrido a ninguna metodologia de tipo multiconfiguracional debido a

dos razones principalmente:

1) La imposibilidad de seleccionar un Unico espacio activo con la
suficiente  flexibilidad como para describir simultdnea vy
correctamente todos los procesos de ruptura y formacién de enlaces

de las cuatro reacciones involucradas en el presente estudio.

2) El satisfactorio comportamiento de los métodos QCISD(T) vy
CCSD(T), con la posibilidad que ofrece el diagnodstico 7, de detectar

cuando la funcion de referencia UHF no es la mas adecuada.

" No se han optimizado estructuras a nivel MP2/6-311+G(3df,2p) por dos razones: porque no
aporta ninguna mejora sustancial, y porque el tamafio molecular mayor de este nuevo sistema
implica tiempos de célculo fuera de nuestras posibilidades.
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En la tabla 9.1 se compilan las estructuras moleculares optimizadas, asi
como los modos normales de vibracion de las moléculas de HNO y OH, las
unicas que no intervenian en la reaccion NH, + O; y, por tanto, que no

figuran en las tablas 8.1 y 8.2.

Tabla 9.1: Parametros geométricos y modos normales de vibracion del radical OH y
de la molécula de HNO.

umpr2® QCISD

Parametros® Experimental®

6-311+G(d,p) 6-311+G(d,p)
HNO
r(N-H) 1.053 1.058 1.062
r(N-O) 1.220 1.207 1.221
Z(H-N-O) 107.9 108.4 108.5
\% (cm‘l) 1504, 1583, 3039 1580, 1650, 2963 1501, 1565, 2684
OH
#(O-H) 0.968 0.971 0.970
v (cm™) 3338.5 3776.0 3739.9

*Las distancias de enlace se dan en Angstroms, los angulos en grados.

°Las optimizaciones a nivel UMP2 han sido efectuadas teniendo en cuenta todos
los electrones en la correlacion (opcion Full).

“Datos recopilados de las referencias'”’'%.

Como puede observarse, los resultados obtenidos resultan ser de una
calidad notable, especialmente los calculados a nivel QCISD, con un error
méaximo de tan sélo 0.04 A para las longitudes de enlace N-H y N-O
correspondientes a la molécula de HNO.

Los célculos MP2 y QCISD llevados a cabo en este trabajo no nos han
revelado ninguna via de reaccion directa desde los reactivos HoNO + Os hasta
los sistemas de productos NH, + 20, y HNO + OH + O, correspondientes a

las reacciones (9.1) y (9.2). Sin embargo, si hemos encontrado un mecanismo
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de reaccion en dos etapas para ambas reacciones cuya primera etapa es
comun. Esta primera etapa de transito obligado para ambas reacciones es la

reaccion que da lugar al radical HNOO:
HoNO + O3 - H,NOO + O, 9.4)

Este radical puede dar lugar posteriormente a los productos de las

reacciones (9.1) y (9.2) por medio de los procesos unimoleculares:
H,NOO — NH; + O, (9.5)
H,NOO — HNO + OH (9.6)

Es decir, tenemos que, como en el caso de la reaccion NH, + O3, la
primera etapa de la reaccion entre el H,NO y el ozono es una reaccion de
abstraccion de oxigeno, aunque en esta ocasion sea por parte del radical

nitroéxido.

9.2. El mecanismo de reaccion

Como ya habiamos indicado anteriormente, nos centraremos casi
exclusivamente en calculos efectuados a nivel QCISD(T), debido a la
dificultad que supone la eleccion de un espacio activo consistente con todos
los puntos estacionarios involucrados en las reacciones (8.1) y (9.4) a (9.6).

Tal como sucedia en el caso de la reaccion (8.1), la interaccién que se
establece entre el radical H,NO y el ozono viene determinada por los
orbitales de tipo m de esta ultima molécula. Estamos por tanto frente a una
reaccion de abstraccion de oxigeno, equivalente a las reacciones que tienen

lugar entre la molécula de ozono y otros radicales méas conocidos como el

NH,, Cl, NO, OH y NO..
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El mecanismo de la reaccion H,NO + Os, de forma andloga al de la
reaccion (8.1), muestra un mecanismo directo a nivel QCISD, pero en dos
etapas a nivel MP2 (ver figura 9.2, en donde se representa también la SEP
obtenida a nivel MP2).

Del mismo modo que ya argumentamos para la reaccion NH, + Os,
tomando como referencia los calculos CASSCF, el mecanismo de esta
reaccion debe considerarse un mecanismo directo en el que el intermedio A
puede interpretarse como una consecuencia de la degeneracion que introduce

el ozono en el sistema y que el método MP2 se muestra incapaz de resolver.

MP26-311+G(d,p) 1.263
QUISD/e-311+G(dp) 12

.:_a 396
== e

I| 1236 | 1716 "
|
I 1.424 '.'I 1359 1.223
J |
" o ‘o
O— a_l.zf)lj °'
—= — " J
1.016 ) i i /) 1an +
° 0.017 [ 1444 W g 1.282
j 2 @
1.262 / 1018 = 1315 °

Figura 9.2: Principales parametros geométricos de todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo de la reaccion (9.4). Longitudes de enlace en A.

La existencia del radical de tipo peroxidico H,NOO al que da lugar la

reaccién (9.4) fue propuesta previamente por Hack y colaboradores®™ en
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1982, a raiz de la disminucion de la velocidad de la reaccion NH, + O, que se
observaba al incrementar la temperatura del sistema.

La reaccion (9.4) da lugar al radical H,NOO; ahora bien, ;como se
regeneran los radicales NH; en el sistema? La forma mas sencilla implica la
disociacion del radical H,NOO por medio de la ruptura del enlace N-O, a

través del estado de transicion denominado TS4 que viene representado en la

figura 9.3.

MP2/6-311+G(dp)  1.204 TS4
QCISDI6-311+G(d,p) 1238 (323

o o0

1.765
| 1sss = *

1282 °
315 } d 2,
1315 ) i ° 1:0~4

G 1.023 © ()
1440 | 1.027 e
LAde | {451 0.969 | 0971
63 '1':'._ B /4$- . &9
5

20 O
1.020 P

TS5 O
1021 , : TS6
1411 %
i 1.647
o ' ; : : .\ N 1222
1314 ! 1308 & o " 0.966 & | 120
1333 /1388 1.028 1222 |/ 0.968
o —0 1.030 1265 || o
@:;-_-:'-"'" 1.261 ' @f;"'l -
1021 1.200 a= o o

1.023 1.035

Figura 9.3: Principales parametros geométricos de todos los puntos estacionarios
correspondientes a las reacciones (9.5) y (9.6). Las longitudes de enlace se dan en A.

Dicho estado de transicion ha sido caracterizado tanto a nivel MP2 como

QCISD aunque, como puede observarse en la tabla 9.2, las frecuencias
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imaginarias de vibracidon correspondientes al vector de transicion puedan

diferir sensiblemente en funcion de la metodologia empleada.

Tabla 9.2: Frecuencias de vibracion de todos los puntos estacionarios involucrados
en las reacciones (9.4) a (9.6).

Estructura Frecuencias de vibracién (cm™)

TS2

MP2* 8281, 75, 138, 344, 435, 580, 688, 727, 1148, 1260,
1350, 1361, 1708, 3498, 3650

H,NOO

QCISD 150, 563, 843, 1066, 1247, 1327, 1650, 3464, 3563

MP2 146, 580, 840, 1211, 1251, 1312, 1636, 3476, 3587

TS4

QCISD 5831, 89, 368, 815, 956, 1299, 1509, 3408, 3511

MP2 10681, 82, 428, 945, 1076, 1507, 1592, 3461, 3578

B

QCISD 132,519, 563, 876, 1102, 1421, 1480, 3410, 3785

MP2 136, 555, 575, 957, 1156, 1401, 1468, 3456, 3787

TS5

QCISD 24361, 562, 807, 955, 1019, 1333, 1718, 2241, 3497

MP2 26051, 637, 789, 966, 1051, 1435, 1615, 2257, 3523

TS6

QCISD 7951, 178, 460, 689, 1094, 1183, 1445, 3302, 3812

MP2 12221, 90, 483, 744, 1109, 1123, 1472, 3316, 3857

°El estado de transicién TS2 no se ha caracterizado a nivel QCISD debido al
elevado coste computacional de este calculo, que lo deja fuera de la capacidad
de las mejores maquinas de que disponiamos a finales de 2002. Todos lo
calculos han sido realizados con la base 6-311+G(d,p).

La diferencia existente es debida a la mayor proporcién de energia de

correlacion electronica que introduce el método QCISD respecto al MP2, lo

que se traduce en estructuras en las que la longitud del enlace que determina

la interaccion de un radical con otra molécula sea significativamente mas

larga. Esto, del mismo modo a como ocurre con la reaccion (9.5), condiciona
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que las frecuencias imaginarias correspondientes al vector de transicion de
los estados de transicion TS5 y TS6 de la reaccion (9.6), sean también
menores en valor absoluto a nivel QCISD.

La otra via de regenerar radicales NH, en el sistema era la reaccion (9.6).
El mecanismo de esta reaccion procede en dos etapas, esta vez tanto a nivel
MP2 como QCISD. Esto implica dos estados de transicion (TS5 y TS6),
separados por un intermedio de estructura HNOOH que hemos denominado
B, tal como puede verse en la representacion idealizada que se puede hacer

de esta reaccion:

TS5 756
H,NOO —y B —y HNO + OH

La frecuencia imaginaria QCISD correspondiente a la coordenada de
reacciéon del primero de los estados de transiciéon (2436 cm™), implica la
transferencia interna de un atomo de hidrogeno desde el atomo de nitrogeno
al atomo de oxigeno terminal del radical H,NOO. Seguidamente, el minimo
B obtenido (HNOOH)), se disocia a través del estado de transiciéon TS6 dando
lugar a los productos finales HNO y OH. El radical hidroxilo formado de esta
manera seria el que, por reaccion con el NH; remanente en el sistema,
regeneraria los radicales NH, tal como se observa experimentalmente.

Las dos reacciones (9.4) y (9.5) son posibles desde un punto de vista
teorico. Ahora bien, ;predomina alguna de ellas? ;Tienen lugar
simultdneamente? ;Son posibles desde el punto de vista cinético? Para
responder a esta pregunta, como se hizo para la reaccion (8.1), se han
realizado célculos puntuales sobre las geometrias MP2 y QCISD a los

siguientes niveles de calculo:
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QCISD(T)/6-311+G(d,p)//MP2/6-311+G(d,p)

QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//MP2/6-311+G(d,p)

CCSD(T)/6-311+G(3df,2p)//QCISD/6-311+G(d,p)

Gaussian-3 (G3)

La utilizacion de métodos monorreferenciales como el QCISD(T), que ha

demostrado su solvencia cuando el valor del diagndstico 7, para un sistema

de capa abierta estd entorno a 0.045, nos permitird comparar la reaccion
precursora (8.1) con las reacciones subsiguientes (9.4) a (9.6). La razon de
utilizar estos métodos reside en el hecho de que dicha comparacioén no puede
realizarse tan facilmente por medio de una metodologia de tipo CAS, ya que
no es trivial seleccionar un espacio activo consistente simultaneamente para
sistemas de tamafio molecular distinto como son el NH;, + O3 (reaccion 8.1) y
el HNO + O3 (reacciones 9.4 a 9.6).

Ya indicamos en el capitulo anterior que aunque la [UPAC recomienda
una energia de activacién de 2.0 kcal mol™ para la reaccion (8.1), cabe
esperar que los valores calculados de forma tedrica sean mayores debido a

dos causas principalmente:

1) Desde el punto de vista tedrico nos basamos en la velocidad de
reaccion del radical NH, en su estado vibracional fundamental 1°B;
(v=0), obviando la aceleracion que causan los radicales NH;

sintetizados en un nivel vibracional excitado.
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2)  Tampoco se tiene en cuenta la aceleracion causada por la presencia
de un 5% de los radicales NH, sintetizados que estdn en el estado

L, . . 2
electronico excitado “A;.

De la misma forma que obtuvimos barreras energéticas de transicion para
la reaccion (8.1) sobreestimadas +2 ¢ +3 kcal mol”, cabe pues esperar un
comportamiento similar para las reacciones subsiguientes (9.4) a (9.6), lo que
no debe impedir determinar cudl de ellas predomina.

Como puede observarse en la tabla 9.3, en la que se agrupan los
parametros energéticos calculados para las reacciones (8.1) y (9.4) a (9.6),
aunque la energia de activacion correspondiente a la reaccion precursora (9.4)
es pequefia, se trata de una reaccidon mas lenta que la reaccion (8.1), lo que
explicaria que solo seria importante en presencia de un exceso suficiente de
0Z0ono.

En cualquier caso, la reaccion (9.4) sigue siendo un ejemplo ilustrativo de
una reaccion rapida, lo que explica el hecho de que efectivamente se observe

una curvatura en las representaciones del ln([NH 5 ]t / [NH 2]0) frente al

tiempo en condiciones de equilibrio termodindmico o cuando las presiones
parciales de ozono en el sistema son elevadas, como ocurre en la figura 9.1
para presiones parciales superiores a 1.0 torr.

De las dos reacciones subsiguientes del radical H,NOO, como podemos
observar en la tabla 9.3, predomina netamente la reaccion (9.5). En
consecuencia, podemos afirmar que los radicales NH;, se regeneran en el
sistema por medio de la reaccion (9.1), que en realidad parece ser una

reaccion en dos etapas: reacciones (9.4) y (9.5):
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783 754

HoNO + O5 - HoNOO + O, - NH, + 20,

Tabla 9.3: Entalpias de reaccion, barreras de transicion y energias de estabilizacion
calculadas para las reacciones (8.1) y (9.3) a (9.5).

Método de calculo Energias relativas (kcal mol ™)
Reaccion (8.1) AH,  AErg
QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//BS1° -64.8 5.1
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS2 -66.1 6.5

Reaccion (94) AH; AErsy AEL AFErs;
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS1 -18.4 11.9 11.1 5.1
QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//BS1 -17.8 11.4

G3 -11.5 12.0

Reaccion (9.5) AH,  AErs
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS1 0.6 8.6
QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//BS1 1.4 8.3
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS2 1.2 9.4

G3 7.4 9.4

Reaccion (96) AH5 AETSS AEB AETSé
MP2(Full)/ 6-311+G(d,p) -13.7 302 -1.2 29.1
PMP2(Full)/ 6-311+G(d,p) -12.9 292 -1.1 14.3
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS1 -9.8 33.9 1.0 8.3
QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//BS1 -7.3 34.1 1.1 8.8
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS2 9.1 31.5 1.3 6.6
G3 -3.4 30.2 1.4 9.8

Las energias relativas calculadas en esta tabla incluyen la correccion de punto
cero (ZPC) y termal a 298.15 K.

"BS1, BS2 y BS3 son, respectivamente, las estructuras optimizadas a los niveles
de calculo: MP2/6-311+G(d,p), MP2/6-311+G(3df,2p) y QCISD/6-311+G(d,p).

Con el fin de resumir graficamente los resultados obtenidos, en la figura
9.4 se representa el perfil energético de todas las reacciones estudiadas hasta

el momento a nivel QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//MP2/6-311+G(d,p).
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En la tabla 9.3, por ultimo, hemos querido destacar (en sombreado), el
hecho de que los resultados QCISD y MP2 coincidan para la primera etapa de
la reaccion (9.6), precisamente en la unica reaccidon en la que no se observa
contaminacion de espin apreciable y en la que los valores del diagndstico 7,

calculado son considerablemente mas bajos que los obtenidos para las

reacciones (8.1), (9.4) y (9.5).

-505.82

-505,84

NH, 4204
-503.86 o

-503.88

-505.90
Energy (a. u.)
-505.92

-505,94
-64.8

_505.96 HyNO+03+0,

-505,98
o HaNOO+20, HNOOH+20, -90.0

-82.7 -81.9 HNO-OH+20,
-506,00

Figura 9.4: Perfil de energias QCISD(T) para las reacciones (8.1) y (9.4) a (9.6). Los
puntos de llegada de las reacciones (8.1) y (9.4) se han tomado como los puntos de
partida de las reacciones (9.4) y (9.5) y (9.6) respectivamente.

En cuanto a las entalpias correspondientes a las reacciones (9.1) y (9.2), en
la bibliografia no se encuentra mas que una “estimacion” empirica propuesta
por Patrick y Golden™ en 1984 que proporciona valores de -30.6 y -43.5 kcal
mol™, algo alejados de los valores calculados en este trabajo: de -4.1 y -14.3
kcal mol” a nivel QCISD(T)/6-311+G(2d,2p)//MP2/6-311+G(d,p). Tal y

como destacamos en el capitulo anterior, y a tenor de la capacidad del
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método QCISD(T) contrastada en los sistemas quimicos andlogos de los
articulos III al VI, nuestra estimacion puede considerarse no obstante

suficientemente precisa.

9.3. Conclusiones

Los calculos ab initio efectuados en este trabajo nos han conducido a
explicar razonablemente todas las observaciones experimentales observadas a
cerca de la cinética del sistema NH; + Os. De las dos reacciones propuestas
del H,NO capaces de racionalizar el retorno de radicales NH, que se produce
en el sistema, hemos mostrado como desde el punto de vista cinético
prevalece la reaccion (9.1), probablemente debido a que la reaccion (9.2)
implica un mecanismo mucho mas sofisticado, con la isomerizacion del
intermedio HoNOO al aducto HNOOH, a través del estado de transicion
adicional denominado TSS5.

Los resultados obtenidos sugieren, en consecuencia, la posibilidad de que
en el mecanismo de reaccion intervenga el intermedio H,NOO, cuya
existencia ya habia sido postulada por Hack y colaboradores® con el fin de
explicar la disminucién que observaron de la constante de velocidad de la

reaccion NH; + O, con el incremento de la temperatura.
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10. LAREACCION OH + O;—> HO,+ 0,

La reaccion entre el radical hidroxilo y el ozono (10.1), condiciona la
concentracion de muchos gases traza determinantes en la quimica de la

estratosfera.
OH + 03 = HO, + O3’ (10.1)

Esta reaccion es particularmente significativa en la baja estratosfera, por
debajo de los primeros 25 kilometros de altitud, debido a que es capaz de
destruir ozono de forma catalitica sin la necesidad de la presencia de oxigeno
atomico, a diferencia de lo que ocurre con otros ciclos cataliticos que

o ‘o o 110 . 6,111
implican a los 6xidos de nitrogeno " y especies con cloro™ .

OH + O3 > HO, + O, (10.2)

HO, + O3 > OH + 20, (10.3)

205 = 30, (10.4)

Las implicaciones adversas de este ciclo en la quimica estratosférica
fueron puestas de manifiesto por primera vez por Hampson''> y Hunt'" a
mediados de la década de los 60. Debido a estas importantes implicaciones, a
lo largo de los ultimos afios se han venido publicando un nimero
considerable de estudios cinéticos que se centran en esta reaccion'' "' A

diferencia de lo que ocurre con la reaccion NH;, + Os, todos estos trabajos

' Ab Initio Study on the Mechanism of the Atmospheric Reaction OH + O; —> HO, + O,,
Julio Peird-Garcia e Ignacio Nebot-Gil, ChemPhysChem, 4, 2003, 843-847.
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concuerdan bastante bien, proporcionando constantes de velocidad que
oscilan en el estrecho intervalo de: (5.3 — 8.0) x 10™* ¢cm® molécula™ s y
energias de activacion entre 1.77 y 1.90 kcal mol™.

La dependencia de la constante de velocidad con la temperatura
[/c:1.9-10*12 exp(-1000/T )] recomendada por la IUPAC'?, se obtiene

promediando los valores obtenidos por Anderson y Kaufman'',
Ravishankara y colaboradores''® y Smith y colaboradores''®.
Como en el caso de la reaccion isoelectronica NH, + Os, el estudio ab

initio de la reaccion (10.1) ha sido llevado a cabo a nivel MP2 y QCISD.

10.1. Reactivos y productos

En cuanto a los reactivos y productos de la reaccion OH + O3, solo el
radical HO, no habia sido optimizado hasta ahora y los resultados obtenidos,
a tenor de lo que puede observarse en la tabla 10.1, son francamente precisos,
especialmente a nivel QCISD, que nos proporciona unas desviaciones

maximas de tan s6lo 0.004 A y 0.4°.

Tabla 10.1: Parametros geométricos del radical HO,.

umpP2® ump2® QCISD
Parametros” Exp.
6-311+G(d,p) 6-311+G(3df,2p) 6-311+G(d,p)

HO,

r(O-H) 0.972 0.971 0.971 0.971
r(0-0) 1.310 1.303 1.335 1.331
Z(H-0-0) 105.3 105.1 104.7 104.3

*Las distancias de enlace se dan en Angstroms, los angulos en grados.
®Las optimizaciones a nivel UMP2 han sido efectuadas con la opcion Full.

“Datos recopilados de las referencia'?*.
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Como puede verse también en dicha tabla, el método MP2 correlaciona
peor la distancia O-O, para la que nos proporciona una longitud de enlace con

una desviacion maxima de 0.032 A.

10.2. El mecanismo de reaccion

La interaccion que se establece entre el radical OH y la molécula de
ozono, como ocurre en el sistema isoelectronico NH, + O3, viene
determinada por los orbitales de tipo m de la molécula de ozono. También,
como en el caso anterior, nos encontramos ante un mecanismo de abstraccion
de oxigeno por parte del radical, que procede en una sola etapa a nivel
QCISD y en dos etapas a nivel MP2. Esta contradiccion nos lleva a pensar de
nuevo que la correlacion no dindmica del sistema es lo suficientemente
importante como para que el método MP2 no pueda resolverlo
satisfactoriamente. Ahora bien, jhasta qué punto el método QCISD
proporciona resultados satisfactorios?

En el caso de la reaccion (8.1), los resultados que predecia el método
QCISD eran aparentemente correctos, tal y como constatamos
comparandolos con los obtenidos por medio de las metodologias
multiconfiguracionales CASSCF y CASPT2. Sin embargo, la escasez de
estudios experimentales no nos permitié contrastar de forma mas fidedigna
los resultados obtenidos.

Esta es la razon primordial por la que se ha elegido la reaccion (10.1);
porque ha sido extensamente estudiada desde el punto de vista experimental,
a diferencia de lo que ocurre con las reacciones NH; + O3 y HoNO + Os. Esto

nos permite disponer de valores muy fiables de la energia de activacion, asi
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como de la entalpia de reaccion, con los que contrastar los valores calculados
de forma tedrica.
El mecanismo de reacciébn observado es analogo al de la reaccion

isoelectrénica NH; + O3, tal como queda representado en la figura 10.1.

TS1
MP2/6-311+G (d, p) 1.272
MP2/6-311+G(3df,2p) 1.265
QCISD/6-311+G(d,p)  1.292
1.281
1.274 J 1-328
J 1.307
1.2
26 1.321
1.223
/ 1.215
/[ 1.830 1.203
4,- 1.888 5
0.968 6 +

() 0.968

1.310
0.966 1.303
0.971 O . 1.335
0.972
0.971
0.971

Figura 10.1: Principales parametros geométricos de todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo de la reaccion (10.1). Longitudes de enlace en A.

La reaccion (10.1), por tanto, procede a través de un unico estado de
transicion, denominado, en analogia a las reacciones (8.1) y (9.4), también
TS1. Dicho estado de transicidon pertenece al grupo puntual de simetria C; vy,
como puede observarse en la figura 10.1, presenta muy pocas variaciones

estructurales respecto a los reactivos OH y Os;, lo que implica que se trata
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también de una reaccion exotérmica, de acuerdo con el principio de
Hammond'".

Las frecuencias imaginarias correspondientes a la coordenada de reaccion
son de 4571 y 348i cm™ a nivel MP2 y QCISD con la base 6-311+G(d,p). El
vector de transicion asociado al estado de transicion TSI es totalmente
analogo al obtenido para el TSI correspondiente en este caso a la reaccion
NH; + Os.

De igual modo, la contaminacion de espin, (S°) =0.809 a nivel MP2/6-
311+G(d,p), queda muy lejos de los valores de referencia dados por Cremer y
colaboradores™, 1o que nos conduce a pensar que métodos como el CCSD(T)

o el QCISD(T) pueden proporcionar resultados mas que razonables.

10.3. Entalpia de reaccion y energia de activacion

Estas magnitudes, cuyos resultados se resumen en la tabla 10.2, han sido

calculadas a los siguientes niveles de teoria:
= QCISD(T)/6-311+G(d,p)
* QCISD(TQ)/6-311+G(d,p)
= CCSD(T)/6-311+G(3df,2p)

10.3.1. Energia de activacion

Como podemos ver en la tabla 10.2, estamos ante un sistema con una
componente multiconfiguracional importante que el método MP2 no puede
resolver correctamente, por lo que a este nivel de calculo se obtienen barreras

de transicion exageradamente altas, en torno a las 39 kcal mol’. La
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proyeccion de espin (PMP2) o el método MP4, con valores de 21.6 y 27.9
kcal mol™ respectivamente, tampoco mejoran sustancialmente los resultados,
demasiado alejados del valor recomendado por la ITUPAC'> (2.0 kcal mol™)
o de los determinados por medio de los diferentes estudios experimentales
efectuados hasta la fecha sobre el sistema reactivo OH + O3 (1.7 a 1.9 kcal

-1\114,116,118
mol™) ™ .

Tabla 10.2: Entalpia de reaccion y barreras energéticas calculadas para los estados
de transicion TS1 y TS2 y el intermedio Int correspondientes a la reaccion (10.1).

Método de calculo™” AH, AEpg AEn AEqs
MP2/6-311+G(d,p) 33.16 3932 1.15 1097
MP2/6-311+G(3df,2p) -31.09 3945 -3.83  6.73
PMP2/6-311+G(3df,2p) 3643 21.62 -581 -12.01
QCISD/6-311+G(d,p) -52.48 -2.96
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS3 4235 511
QCISD(TQ)/6-311+G(d,p)//BS3 -43.71
MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//BS2 3491 2792 -389 298
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)/BS1 4534 -026 -22.47 -27.79
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS2 4498 2.16 -22.14 -27.29
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS3 -43.68 4.70

CCSD(Full, T)/6-311G(3df,2p)//BS3 4439 4.84

“Las energias relativas calculadas en esta tabla, dadas en kcal mol” incluyen las
correcciones de punto cero (ZPC) y termal a 298.15 K.

BS1, BS2 y BS3 son, respectivamente, las estructuras optimizadas a los niveles de
céalculo: MP2/6-311+G(d,p), MP2/6-311+G(3df,2p) y QCISD/6-311+G(d,p).

Los calculos basados en la teoria de Clusters Acoplados (CC), sin
embargo, proporcionan resultados que estan dentro del orden de los valores
determinados de forma experimental. De hecho, los diferentes calculos

QCISD(T) o CCSD(T) llevados a cabo predicen valores situados en el
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estrecho rango de 2.16 a 5.11 kcal mol”. Es decir, tenemos un perfil de
reaccion como el que se representa en la figura 10.2.

So6lo el resultado CCSD(T)/6-311G(3df,2p) basado en la estructura
optimizada al nivel de calculo mas bajo empleado en este trabajo, la MP2/6-
311+G(d,p), proporciona un resultado sustancialmente alejado de los demaés:
(-0.26 kcal mol™). Este valor, aparentemente sin sentido “cinético-quimico”,
puede racionalizarse si analizamos detalladamente la geometria del estado de
transicion TS1 de la reaccion (10.1) optimizada a los diferentes niveles de

calculo empleados.

OH+O3

-300, 78

-300,79 437
g (-45.0)

-300,80 | o

-300, 81 HO, *+ 0,

Coordenada de reaccidn

Figura 10.2: Perfil de energia potencial CCSD(T)/6-311G(3df,2p) sobre geometrias
optimizadas a nivel QCISD/6-311+G(d,p) para la reaccion (10.1). La ZPC (Zero
Point Correction) y la correccion térmica a 298.15 K se hallan incluidas.

Como podemos ver en la figura 10.1, las longitudes de los enlaces O(1)-

0(2), O(2)-0(3) y O(4)-H(5) correspondientes al estado de transicion TSI,
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asi como las correspondientes a los reactivos de partida OH y ozono, no
difieren en mas de +0.03 A, independientemente del nivel de calculo
empleado, lo que supondria que las superficies de energia potencial
calculadas a nivel MP2 y CCSD(T) a lo largo de la coordenada de reaccion
serian aproximadamente equivalentes desde un punto de vista topologico, o
lo que es lo mismo, que Unicamente diferirian en una transicion vertical que
en poco o nada afectaria las energias relativas que se calculasen. Este
fenomeno es independiente del método con el que se optimizan las
estructuras y del método con el que se calculan las energias. Sin embargo,
esta analogia de tipo topoldgico no se cumple exactamente para la geometria
optimizada al nivel de célculo mas bajo MP2/6-311+G(d,p), para la cual la
distancia de enlace correspondiente al vector de transicion difiere en mas de
+0.14 A respecto a la estructura optimizada a nivel QCISD con la misma
base de orbitales atémicos, y en +£0.08 A respecto a la estructura optimizada
por medio de la misma metodologia pero con la base mas flexible 6-
311+G(3df,2p).

Es decir, la geometria optimizada a nivel MP2/6-311+G(d,p) se encuentra
sensiblemente desplazada hacia la region de la superficie de energia potencial
correspondiente a los productos, lo que hace que al calcular la barrera de
transicion CCSD(T) con dicha estructura, obtengamos una energia de
activacion negativa, que es ficticia

Se trata éste de un caso representativo similar al descrito e ilustrado en el
capitulo 8 y en la figura 8.2 de la presente tesis. No obstante, también hay
que tener en cuenta que, al basarnos en geometrias MP2, estamos

introduciendo la ZPC correspondiente al ozono optimizado a dicho nivel de
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calculo, lo que implica introducir el error correspondiente al modo normal de
vibracion by, de aproximadamente -1 kcal mol ™.

Como indicamos en el capitulo anterior, la [UPAC recomienda también la
misma energia de activacion (2.0 kcal mol™) para la reaccion isoelectronica
NH; + Os;. Sin embargo, los estudios experimentales llevados a cabo tanto

106 89
como por Hack y colaboradores™, demuestran que la

por Back y Yokota
reactividad de los radicales NH, con ozono es sensiblemente inferior
comparada con los radicales OH. Es mas, los intervalos de medidas de la
energia de activacion publicados para cada una de las reacciones, aunque se
solapan en parte (1.4 — 2.6 kcal mol™ para la reaccion NHy+ Oz y 1.7 — 1.9
kcal mol™ para la reaccion OH + Oj3), parecen indicar una velocidad de
reaccion mayor para la reaccion OH + Os.

Ya sabemos que, debido a diversos factores, como la dificultad de
sintetizar radicales OH o NH, en su nivel vibracional mas bajo (v=0) y en su
estado fundamental al 100%, las energias de activacidon calculadas pueden
estar sobreestimadas hasta 2 6 3 kcal mol”. Pero, ¢hasta qué punto los
resultados aportados por la quimica cuantica pueden describir o racionalizar
de forma adecuada la reactividad comparada de las reacciones (8.1) y (10.1)?
Es decir, ;hasta donde los métodos utilizados en esta tesis son capaces de
predecir cual de estas dos reacciones es mas rapida?

Con el fin de responder a estas preguntas, representaremos en la tabla 10.3
las barreras de transicion calculadas indistintamente por medio de las
metodologias QCISD(T) y CCSD(T) para ambas reacciones. Exceptuaremos
tan sdlo la calculada por medio de la estructura optimizada al nivel més bajo
de célculo empleado aqui (la MP2/6-311+G**), por no ser de la calidad

suficiente, tal y como ya hemos discutido anteriormente.
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La conclusion que podemos extraer a tenor de la tabla 10.3 parece
evidente: tanto el método QCISD(T) como el CCSD(T) indican que la
reaccion OH + O3 es mas rdpida que su andloga isoelectronica NH, + Os,
independientemente del nivel de calculo empleado. Si ademas nos centramos
unicamente en los célculos efectuados sobre estructuras optimizadas a nivel
QCISD, al margen del nivel de célculo alcanzado durante el célculo puntual
de la energia electronica, las diferencias entre ambas reacciones oscilan en el

intervalo de 1.23 a 1.35 kcal mol™! a favor de la reaccion OH + 0O;.

Tabla 10.3: Energias de activacion calculadas para las reacciones isoelectronicas
NH, + O3 y OH + O3 a diferentes niveles de teoria.

Nivel de calculo® NH, +O; OH+ 04
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS3" 6.46 5.11
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS2 471 2.16
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS3 5.93 4.70
CCSD(Full, T)/6-311G(3df,2p)//BS3 6.10 4.84

“Las energias relativas calculadas en esta tabla, dadas en kcal mol”, incluyen
la ZPC y la correccion termal a 298.15 K.

"BS2 y BS3 son, respectivamente, las estructuras optimizadas a los niveles de
calculo: MP2/6-311+G(3df,2p) y QCISD/6-311+G(d,p).

Hasta aqui, por tanto, tenemos que los resultados obtenidos concuerdan
razonablemente bien; por una parte, con los obtenidos por Back y Yokota'® y
Hack y colaboradores™ en cuanto a la reactividad comparada entre las
reacciones (8.1) y (10.1); y por la otra, con los estudios experimentales
realizados sobre el sistema OH + O3, que proporcionan energias de activacion

tan solo 2 — 3 kcal mol™ por debajo de nuestras predicciones.
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10.3.2. Entalpia de reaccion

A diferencia de lo que ocurria con la reaccion NH; + Os, para la cual no se
han podido determinar experimentalmente ni los productos ni la entalpia de
reaccion, en el caso particular del sistema OH + O; si que se conocen. Asi,
los productos de la reaccion (10.1), HO, + O, nos reafirman en la hipotesis
inicial de que el mecanismo de reaccidon mas probable para la reaccion
genérica X + O3 da lugar a los productos XO + O; a través de una abstraccion
de oxigeno por parte del radical X en una Unica etapa, e independientemente
de que el radical obtenido XO pueda o no seguir evolucionando por si
mismo, ya sea por reaccién con 0zono o con otros compuestos presentes en la
atmosfera.

La entalpia de reaccion recomendada por la IUPAC'® para esta reaccién
(aproximadamente -40 kcal mol™), estd en consonancia con los resultados
teoricos calculados que figuran en la tabla 10.2, lo que pone de manifiesto la
eficacia de los métodos de Clusters Acoplados a la hora de determinar la
entalpia de reaccion del tipo de sistemas reactivos estudiados en la presente
tesis.

Como puede observarse en la tabla 10.2, nuestra mejor estimacion de la
entalpia de reaccion, de -43.7 kcal mol”, obtenida a nivel QCISD(TQ),
concuerda perfectamente con la ultima medida experimental llevada a cabo

sobre la reaccion (10.1) por Zahniser y Howard''” (-43 kcal mol™) en 1980.

10.3.3. El diagndstico T,

Por ultimo, nos queda cerciorarnos de hasta qué punto las especies
involucradas en el mecanismo de la reaccion (10.1) estan o no bien descritas

por medio de una funcion Coupled Cluster basada en una funcién de
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referencia de tipo UHF. Con tal fin, como se hizo previamente con el sistema
NH; + O3, se ha calculado el valor del diagnostico 7, para cada uno de los

puntos estacionarios presentes en la superficie de energia potencial. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 10.4.

Tabla 10.4: Valores del diagnostico 7, para todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo de la reaccion (10.1).

CCSD/6-311G(3df,2p)
Estructura | MP2/6-311+G(3df2p) QCISD/6-311+G(d,p)

OH 0.0066 0.0067
0O; 0.0272 0.0256
TS1 0.0481 0.0475
HO, 0.0265 0.0286
0O, 0.0147 0.0144

La comparacion de la presente tabla con la tabla 8.4, en la que figuran
estos mismos resultados para la reaccion isoelectronica NH; + Os, refleja que
los valores del diagnodstico 7, calculados para el estado de transicion TS1 de
la reaccion (10.1) son practicamente idénticos y que se encuentran en la linea
de los sugeridos por Jayatilaka y Lee®® como valores de referencia, a partir de
los cuales la funcion de orden cero UHF (capa abierta) deja de ser una buena

referencia para un sistema dado.

10.4. Conclusiones

La principal conclusion que podemos extraer del estudio teérico ab initio

de la reaccion (10.1) es, basicamente, que los métodos QCISD(T) y CCSD(T)
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basados en una funciéon de onda de referencia de capa abierta UHF,
proporcionan resultados precisos, a pesar de las dificultades intrinsecas del
sistema OH + Os.

Un andlisis mas critico de los valores numéricos obtenidos, sin embargo,
nos sugiere que, aunque los resultados CCSD(T)//MP2 concuerdan
razonablemente bien con los datos experimentales, el error introducido en la
correccion de punto cero (ZPC, Zero Point Correction) por la deficiente
estimacion del modo normal de vibracion b, de la molécula de ozono a nivel
MP2, hace de los resultados CCSD(T) basados en estructuras QCISD la
metodologia idonea a seguir en este tipo de sistemas.

De forma mas esquematica podemos concluir, ademas:

El mecanismo de reaccion es una abstraccion de oxigeno por parte del

radical hidroxilo en una Unica etapa.

= La interaccion que se establece entre el radical OH y el ozono (TS1),
como en el caso de la reaccion NH; + Os, viene determinado por los

orbitales de tipo 7 de la molécula de ozono.

= La estructura del estado de transicion TS1 es casi idéntica,
independientemente de la metodologia empleada. Solo al nivel mas

bajo de teoria, MP2/6-311+G(d,p), las diferencias son apreciables.

= El método MP2, sin embargo, no modeliza correctamente el resto de la
superficie de energia potencial. Como consecuencia de esto, aparecen
un intermedio de reaccion [HO4] (Int) y un segundo estado de

transicion (TS2).
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* Los métodos Coupled Cluster basados en una funcién de referencia

UHF predicen resultados cualitativa y cuantitativamente correctos.

= Las barreras de transicion calculadas resultan ser 2-3 kcal mol’
superiores a las determinadas de forma experimental. Sin embargo,
dada la excitacion vibracional y electronica mas que probable de parte
de los radicales OH que las técnicas experimentales no pueden
discriminar y que la precision maxima que se puede esperar de un
método tedrico es en cualquier caso superior a 1 kcal mol”, nuestros

resultados parecen razonablemente precisos.

= La entalpia de reaccion calculada concuerda perfectamente con las
ultimas mediciones efectuadas sobre esta magnitud por Zahniser y

Howard en 1980'"".
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11. LAREACCIONF+0O;— FO + 0O,

Desde que Molina y Rowland® pusieron de manifiesto en su famoso
articulo de 1974 publicado en la revista Nature la relevancia que poseen los
atomos de cloro provenientes de los CFCs en la destruccion catalitica de la
capa de ozono estratosférico, también el resto de los halogenos y sus
correspondientes Oxidos han suscitado un gran interés en el campo de la
quimica atmosférica. Debido a ello, no nos debe extrafiar la destacable
cantidad de trabajos experimentales que se han realizado hasta la fecha y que
se centran en la cinética de las reacciones de los haldgenos y sus
correspondientes 6xidos con ozono'* "',

Ademas de estos estudios cinéticos, gran parte del esfuerzo cientifico
realizado se ha centrado también en el conocimiento de los intermedios de
reaccion de vida media suficientemente larga correspondientes a estas
reacciones, como el C103">*. A pesar de ello, el reciente trabajo experimental

llevado a cabo por Zhang y colaboradores'”

en 1997, concluy6o que las
reacciones Cl + Oz y Br + O3 proceden a través de un mecanismo de reaccion
directo y que, por tanto, es mas que posible que el complejo de reaccion
intermedio XO;3 (X = halégeno) no exista, al menos como un intermedio de
reaccion de vida media suficientemente larga. Los célculos quimico-
cuanticos detallados hasta el momento en la presente tesis sugieren también
que es poco probable que dichos intermedios existan para las reacciones X +
O3, donde X pueden ser c1', NHZm, oH"* y H,NO'™. Sin embargo,

Misochko y colaboradores'*® observaron en 1999 el complejo FO;, aunque

fuera bajo unas condiciones de reaccion un tanto peculiares. Es decir, por
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reaccion de los 4tomos de flaor con el ozono aislado sobre una matriz sélida
de argon.

El interés suscitado por este reciente descubrimiento llevd a Li y
colaboradores'’, tan solo tres afios después, a efectuar un estudio teorico ab
initio con el método Gaussian-3 (G3) sobre la reaccion F + O3 con el que
confirmaron en parte los resultados obtenidos por Misochko y
colaboradores'*®. Desgraciadamente, este interesante trabajo obvia por
completo la naturaleza multiconfiguracional de alguna de las especies
involucradas en la reaccién que denominaremos (11.1) y las estructuras so6lo
se han optimizado al bajo nivel de célculo MP2/6-31G*, el cual hemos
demostrado con los tres capitulos anteriores que, en ocasiones, cuando el
caracter multiconfiguracional de las estructuras involucradas en el
mecanismo de reaccion es importante, puede conducir a resultados

insatisfactorios.
F + 05 - FO (1) + O/ (11.1)

Frecer y colaboradores'™, ademés, han estudiado las diferentes
conformaciones del radical FOs;, también a un nivel de calculo a nuestro
parecer insuficiente: MP2/6-311G*.

Estas son pues las premisas que nos han movido a estudiar la reaccién
(11.1), con el propdsito de proporcionar mas informacion a cerca de la
existencia del intermedio de reaccion covalente FOs; y, por tanto, del

mecanismo de reaccion, a niveles de calculo mas adecuados a la naturaleza

J An ab initio study on the mechanism of the F + O; — FO + O,: comparative reactivity study
along the isoelectronic NH,, OH, and F radical series, Julio Peir6-Garcia e Ignacio Nebot-
Gil, Chemical Physic Letters, 391, 2004, 195-199.
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multiconfiguracional de alguna de las especies involucradas en dicha
reaccion.

Ademas, aprovecharemos los resultados obtenidos para comparar la
reaccion (11.1) con sus analogas isoelectronicas: las reacciones (8.1) y (10.1).
Es decir, analizaremos desde un punto de vista quimico-cudntico comparativo

la reactividad a lo largo de la serie isoelectronica de radicales NH,, OH y F.

11.1. Reactivos y productos

So6lo el radical FOCIT) no ha sido estudiado hasta ahora en la presente
tesis. Los resultados obtenidos a nivel MP2 y QCISD con la base de calculo
6-311+G(d,p) se esquematizan en la tabla 11.1. En dicha tabla podemos
observar la calidad de los resultados QCISD, que proporcionan una
desviacion de tan solo 0.002 A, muy pequefia si la contrastamos con el error
de casi 0.03 A que se comete con la metodologia MP2, a pesar de haber
utilizado una base algo mas flexible que la utilizada por el método Gaussian-

3 en el trabajo de Li y colaboradores'’.

Tabla 11.1: Parametros geométricos del radical FO.

. a uMpP2® QCISD . ¢
Parametros 6-311+G(d,p) 6-311+G(d,p) Experimental
FO
r(F-O) 1.331 1.360 1.358

?Las distancias de enlace se dan en Angstroms.
°Las optimizaciones a nivel UMP2 han sido efectuadas teniendo en cuenta
todos los electrones en la correlacion.

“Datos recopilados de la referencia'*’.
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Otro error no tenido en cuenta en el articulo de Li y colaboradores'’ es el
que se comete también con la metodologia MP2, tal y como ya hemos
destacado en capitulos anteriores, al determinar el modo normal de vibracion
b, correspondiente a la molécula de ozono debido a las limitaciones de los
métodos perturbacionales a la hora de describir su naturaleza marcadamente
multiconfiguracional. El consiguiente error que se introduce en la correccion

de punto cero (ZPC) a nivel MP2 es no obstante corregido a nivel QCISD.

11.2. El mecanismo de reaccion

La interaccion que se establece entre el fluor y el ozono no difiere apenas
de la que se observa entre el ozono y los radicales NH,, H,NO y OH
estudiados hasta ahora, por lo que viene determinada por los orbitales de tipo
7 de la molécula de ozono (ver figura 11.1).

Hasta aqui, el parecido con los casos anteriores es total, sin embargo, la
reaccion (11.1), a diferencia de sus analogas isoelectronicas, las reacciones
NH; + O3 y OH + O3, presenta un mecanismo de reaccion en dos etapas tanto
a nivel MP2 como QCISD. Por tanto, la reaccion (11.1) presenta dos estados
de transicion denominados, en analogia a las reacciones anteriores, TSI y
TS2, separados por un intermedio de reaccion FOs.

Esta discrepancia con los resultados obtenidos en las reacciones (8.1) y
(10.1) es la que nos ha movido a realizar otra vez calculos CASSCF, con el
proposito de tratar del modo mas correcto a nuestro alcance la componente
multiconfiguracional presente en el sistema F + Os.

De acuerdo con el criterio utilizado en el sistema NH; + Os, y con el fin de

que los resultados CASSCF sean lo mas homogéneos posibles, el espacio
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activo seleccionado para la reaccion (11.1) elimina los electrones de core del
sistema, asi como los orbitales y electrones 2s correspondientes a los dtomos
de oxigeno y fluor, quedando, en consecuencia, 17 electrones y 12 orbitales
moleculares de tipo p.

MP2/6-311+G(d, p) 1.281

QCISD/6-311+G(d,p) 1.296
CASSCF (17,12) /4s3pld 1.306

TS1
1.317
1.281 1.310
1.256 1.360
1.223
1.203
———
1.6
1.880
M 1.840 M

Figura 11.1: Principales parametros geométricos de todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo de la reaccion (11.1). Longitudes de enlace en A.

Tenemos, por tanto, un total de 17 electrones y 12 orbitales moleculares
sobre los que construir, como en el caso del sistema NH, + Os, todas las
configuraciones posibles para una simetria C; y una configuracion de espin
doblete, lo que nos situa de nuevo en el limite del programa utilizado, el
MOLCAS 5.0. Los dos sistemas que nos quedan por estudiar, el NO + Oz y el

NO; + O3, por tanto, permiten muy poco margen de maniobra para emplear
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dicho método en su estudio teodrico, al menos si, como pretendemos,
queremos comparar dichas reacciones con las estudiadas hasta el momento.

Todas las optimizaciones llevadas a cabo tanto sobre el intermedio de
reaccion FO; como sobre el estado de transicion TS2 a nivel CASSCF han
convergido siempre hacia los productos FO + O,, por lo que podemos
concluir que el trioxido de fluor y el estado de transicion TS2 no se
encuentran presentes en la superficie de energia potencial a este nivel de
calculo y que, por consiguiente, el mecanismo de reacciéon, como en las
reacciones isoelectronicas (8.1) y (10.1), parece indicar una abstraccion de
oxigeno directa en una Unica etapa. Esto, a pesar de que los calculos IRC
llevados a cabo sobre la estructura del estado de transiciéon TS1 confirman el
mecanismo en dos etapas a nivel QCISD, como indicaron también Li y
colaboradores'?’” basandose exclusivamente en la metodologia MP2. En este
caso, por tanto, la decision no es clara, porque a favor del mecanismo directo
estan los resultados CASSCF, cuya funcién de orden cero es mejor. Sin
embargo, en este nivel de célculo no se considera la correlacion dinamica,
que si esta presente en los calculos QCISD y que puede jugar a favor del
mecanismo en dos etapas.

El mecanismo de la reaccion F + O3 se encuentra representado en la figura
11.1, en donde, ademas, figuran los parametros geométricos principales de
reactivos, productos, asi como del estado de transicion TS1 a nivel MP2,
QCISD y CASSCF. En dicha figura puede verse claramente la naturaleza de
la interaccion de tipo © que se establece entre el ozono y el fltor, ya que éste
se acerca perpendicularmente al plano definido por los tres 4tomos de

oxigeno correspondientes a la molécula de ozono.
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Como en el caso de las reacciones (8.1) y (10.1), el estado de transicion
TS1 pertenece al grupo puntual de simetria C; y presenta variaciones
estructurales escasas respecto a los reactivos F + Os, lo que sugiere que se
trata de una reaccion exotérmica (aunque menos que sus analogas
isoelectronicas), de acuerdo con el principio de Hammond''.

Los modos normales de vibracion correspondientes al estado de transicion
TS1 a todos los niveles de cdlculo empleados en este trabajo se esquematizan

en la tabla 11.2.

Tabla 11.2: Frecuencias de vibracion del estado de transicion TS1 correspondiente a
la reaccion (11.1).

Método Frecuencias TS1 (cm™)
MP2/6-311+G(d,p) 568.71, 165.8, 387.7, 690.5, 913.0, 1112.1
QCISD/6-311+G(d,p) 271.41, 106.9, 281.9, 674.9, 882.6, 997.7
CASSCF/4s3pld 613.41, 122.1, 287.8, 590.7, 677.9, 936.8

En dicha tabla podemos ver que las frecuencias imaginarias
correspondientes a la coordenada de reaccion del sistema F + O3, como en el
caso de la reaccion NH; + Os, (ver tabla 8.3), son algo diferentes en funcion
del nivel de calculo seleccionado, aunque el vector de transicion asociado al
TS1 sea andlogo tanto a nivel QCISD como CASSCF. La frecuencia
imaginaria correspondiente al TSI de la reaccion F + Oz es de 271.4i cm™ a
nivel QCISD y de 613.4i cm™ a nivel CASSCF. Para el sistema NH, + Os

era, en consonancia con los resultados aqui obtenidos, de 224i y 597i cm™ a

nivel QCISD y CASSCEF respectivamente, lo que indica una mayor curvatura
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de la superficie de energia potencial en la aproximacién de tipo
multiconfiguracional en ambos casos.
La contaminacion de espin asociada al sistema F + O3 es solo ligeramente

mas baja que la correspondiente a las reacciones isoelectronicas (8.1) y
(10.1), con un valor de (S*)=0.809, algo por encima del valor de 0.75

propio de un estado doblete puro.

La estructura del estado de transicion TS1 es equivalente,
independientemente de que se recurra a la metodologia multiconfiguracional
CASSCF o la QCISD basada en una funcion de referencia UHF. Solo el
método MP2 utilizado originalmente por Li y colaboradores'®’ para el estudio
del mecanismo de la reaccion (11.1), predice una estructura del estado de
transicion TS1 que difiere sensiblemente de la optimizada a nivel CASSCEF,
como puede constatarse por medio del valor de la distancia del nuevo enlace
F-O, de tan s6lo 1.68 A a nivel MP2, muy diferente de los 1.88 y 1.84 A que
proporcionan los métodos QCISD y CASSCF(17,12), respectivamente. Esta
diferencia tan importante, de casi 0.2 A, debe repercutir muy negativamente
en las técnicas G3 y G3MP2 utilizadas por Li y colaboradores'’, ya que la
secuencia de calculos MP2, MP4 y QCISD(T) en la que se basan estas
técnicas, se realiza sobre estructuras MP2/6-31G*, las cuales, segun hemos
comprobado, se hallan erroneamente desplazadas hacia la regiéon de los
productos, con las implicaciones que esto conlleva a la hora de calcular
barreras de transicion. Es decir, que al tratarse de una reaccidon exotérmica,
como parece indicar el principio de Hammond, las barreras basadas en
geometrias MP2 seran mds bajas de lo esperado, amén de que también se

introduce un error de signo negativo en la correcciéon de punto cero (ZPC) a

162



La reaccion F + O3

nivel UHF, que es de donde la técnica G3 y sus derivadas toman las
susodichas correcciones.

Aunque el método CASSCF sugiera un mecanismo de reaccidon en una
unica etapa, vamos a analizar, aunque sea superficialmente, el resto de los
puntos estacionarios que presenta la reaccion (11.1) a nivel QCISD,
especialmente el intermedio de reaccion FOs, cuya estructura optimizada a
este mismo nivel de teoria se representa en la figura 11.2.

La reaccion F + Os, a nivel QCISD, se puede esquematizar por medio de

la ecuacion siguiente:

781 782

F+0; —y [FOOO] —y FO+ O,

QCISD/6-311+G** 1.269

FO;

Figura 11.2: Estructura QCISD/6-311+G(d,p) del intermedio FO; de la reaccion
(11.1).
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. ~ - . 136
Como habiamos sefialado anteriormente, Misochko y colaboradores

observaron en 1999 un complejo de formula FO3 aislado en una matriz solida
de argdn, el cual se caracterizaba por dos bandas intensas de absorcion a
1522 y 968 cm™ que se atribuyen a las vibraciones de tipo “stretching” de los
enlaces O-O y F-O, respectivamente. Si analizamos las frecuencias obtenidas
para el intermedio FOj; a nivel QCISD que se dan en la tabla 11.3, junto a las
correspondientes al estado de transicion TS2, la frecuencia correspondiente al
movimiento de tipo “stretching” del enlace F-O es de 1069 cm™, muy similar
al valor determinado de forma experimental. Sin embargo, el valor calculado
para el enlace O-O difiere en mas de 400 cm™ respecto al determinado
experimentalmente, por lo que es dificil que el intermedio optimizado en este

7

trabajo y en el de Li y colaboradores"’ sea el mismo que se aisla en el

experimento sobre una matriz sélida de argon.

Tabla 11.3: Frecuencias de vibracion del intermedio de reaccion FO; y del estado de
transicion TS2 correspondiente a la reaccion (11.1).

Método Frecuencias del FO; y del TS2 (cm™)

FO;

MP2/6-311+G(d,p) 127.4,486.7, 669.3, 1144.8, 1706.5, 2200.3
QCISD/6-311+G(d,p) 96.8, 402.9, 588.5, 716.3, 1069.3, 1154.6
TS2

MP2/6-311+G(d,p) 1379.11, 103.4, 307.4, 759.4, 1583.5, 1685.2
QCISD/6-311+G(d,p) 443.11, 81.6, 376.3, 620.0, 1106.0, 1237.1

Este complejo, no obstante, puede corresponderse con alguno de los
optimizados a nivel MP2 en el trabajo de Frecer y colaboradores'**.
Al intermedio de reaccion FOs le sigue, de acuerdo con los calculos IRC

efectuados, el estado de transicion TS2. Este estado de transicion, en
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consonancia con la coordenada de reaccion, que conduce hacia los productos
FO + O,, presenta unas longitudes de enlace F-O y O-O (terminal) mas
cortas, mientras que el enlace central O-O se alarga desde los 1.47 A
correspondientes al intermedio de reaccion FOs hasta los 1.58 A del estado de
transicion TS2.

Dicho estado de transicién viene caracterizado por una frecuencia
imaginaria de 443i cm™ a nivel QCISD, muy diferente de los 1379i cm™ que
se obtienen a nivel MP2. El vector de transicion que caracteriza al TS2 se
corresponde sin lugar a dudas con un movimiento “stretching” de separacion
de los dos fragmentos: FO (*IT) y O.. En este sentido, dicho vector de
transicion no es muy diferente de los obtenidos a nivel MP2 para los estados

de transicion analogos de los sistemas NH, + Oz y OH + O;.

11.3. Energia de activacion

Los resultados de esta magnitud obtenidos para la reaccion F + Os, asi
como para las reacciones isoelectronicas NH, + O3 y OH + O3 con fines
comparativos, se agrupan en la tabla 11.4.

Como de costumbre, la importante componente multiconfiguracional
asociada al sistema bajo estudio implica que las barreras MP2 sean
exageradamente elevadas. Resultado que no mejora apenas la proyeccion de
espin (método PMP2). Por el contrario, los resultados CCSD(T) o QCISD(T)
si que dan una barrera de transicion del orden que cabria esperar para una
reaccion rapida de estas caracteristicas, aunque por el momento no exista
ninguna determinacion experimental directa de la cinética de la reaccion F +

O; que nos permita contrastar esta hipotesis. Lo que si se conoce, sin
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embargo, a partir de los experimentos llevados a cabo por Back y Yokota'” y

Hack y colaboradores®, es que la reactividad de los radicales flior con ozono
debe ser mayor que con los radicales OH, para los que la IUPAC

’ . .y . _l
recomendaba una energia de activacion de aproximadamente 2 kcal mol .

Tabla 11.4: Entalpias de reaccidon y parametros energéticos calculados para los
estados de transicion TS1 correspondientes a las reacciones (8.1), (10.1) y (11.1).
También para el TS2 y el intermedio FO; (Int) de la reaccion (11.1).

Método de calculo Energias relativas (kcal mol™)*
Reaccion F + 03 AHr AETS] AEInt AETSZ
MP2/6-311+G(d,p) -16.49 4190 12.04 23.86
MP2/6-311+G(3df,2p) -21.87 22.66 10.17 5.71
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS1° -30.84 -4.05 -13.94 -17.67
QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS2 -27.52  4.55
QCISD(TQ)/6-311+G(d,p)//BS2 -28.60 -
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS2 -29.59  3.99
CASPT2/[6s5p4d3£]//BS2 -2.09

Reaccion OH + O3

QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS2 -42.35 511
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS2 -43.68 4.70

Reaccion NH; + O3

QCISD(T)/6-311+G(d,p)//BS2 -66.08 6.46
CCSD(T)/6-311G(3df,2p)//BS2 -65.15 5.93

*Las energias relativas calculadas en esta tabla y dadas en kcal mol™ incluyen las
correcciones de punto cero (ZPC) y termal a 298.15 K.

"BS1 y BS2 son, respectivamente, las estructuras optimizadas a los niveles de
calculo: MP2/6-311+G(d,p) y QCISD/6-311+G(d,p).

Las barreras obtenidas a nivel G3 y G3MP2 por Li y colaboradores'®’
apuntan en este sentido, sin embargo, estos calculos adolecen de las

siguientes deficiencias:
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)

2)

La estructura del estado de transicion TS1 optimizada a nivel MP2
se sitia muy cerca de la region correspondiente a los productos, lo
que implica (ver figura 8.2) que las barreras QCISD(T) calculadas
con esta estructura de partida sean anormalmente bajas. Prueba de
ello es la barrera de -4.05 kcal mol™ obtenida a nivel CCSD(T) sobre
la geometria MP2/6-311+G(d,p). Esto mismo ocurria también en el
caso de la reaccion OH + Os, para la que la barrera, al mismo nivel
de teoria, era de -0.26 kcal mol™. Se trata éste de un comportamiento
tipico de reacciones fuertemente exotérmicas como las estudiadas en

los articulos I al VI.

El error que introduce el método MP2 (o en su caso el HF, que es
con el que se determinan las frecuencias de vibracion en las técnicas
G3 y G3MP2) en el calculo del modo normal de vibracion b,
correspondiente a la molécula de ozono y su repercusion en la
correccion de punto cero que se afiade a la energia calculada. Este

. -1
error se traduce en barreras subestimadas cerca de -2 kcal mol ™.

La suma constructiva de estos dos efectos implica, por consiguiente, que

las barreras calculadas por medio de una metodologia MP2 o a través de las

técnicas computacionales tipo G3 y derivadas, resulten anormalmente bajas.

Las barreras QCISD(T) y CCSD(T) obtenidas utilizando estructuras

optimizadas a nivel QCISD/6-311+G(d,p) son de 4.55 y 3.99 kcal mol’,
respectivamente. Estas estimaciones pueden considerarse suficientemente
precisas, teniendo en cuenta los buenos resultados que estas metodologias ya

proporcionaron en el estudio tedrico de los sistemas isoelectrénicos NH; + O;

y OH + O,
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11.4. El diagnostico T,

Como en casos anteriores, y con el fin de analizar hasta qué grado los
resultados Coupled Cluster obtenidos son fiables, se ha calculado el
diagnoéstico 7, para cada una de las especies moleculares involucradas en el

mecanismo de la reaccion (11.1). Los resultados obtenidos se muestran en la

tabla 11.5.

Tabla 11.5: Valores del diagnostico 7, para todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo QCISD de la reaccion (11.1).

CCSD/6-311G(3df,2p)
Estructura | QCISD/6-311+G(d,p)
F 0.0040
05 0.0256
TSI 0.0497
Int 0.0399
TS2 0.0531
FO 0.0266
0, 0.0144

De los tres sistemas isoelectronicos estudiados: NH; + O3, OH + O3 y F +
03, el que nos ocupa en el presente capitulo es el que posee un valor del
diagnoéstico 7, mayor para el estado de transiciéon TS1. Por tanto, tenemos la
siguiente pauta en los valores de 7;: 0.0497 (F) > 0.0475 (OH) > 0.0472
(NH»).

Si bien en el trabajo previo realizado por Rienstra-Kiracofe y

colaboradores™ se aceptan como vélidos valores algo mayores a 0.045 y con

el estudio multiconfiguracional de la reaccion (8.1) hemos demostrado que un
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valor de 7, de aproximadamente 0.047 tampoco impide al método CCSD(T)

proporcionar resultados aceptables, el valor correspondiente al estado de
transiciéon TS1 de la reaccion (11.1) es claramente sospechoso, de aqui que
hayamos realizado también calculos CASSCF/CASPT2.

Los resultados obtenidos a este ultimo nivel de calculo, como puede
observarse en la tabla 11.4, predicen una barrera de transicion de -2.09 kcal
mol”! cuando se utiliza la base de tipo ANO [5s4p3d2f]. Este valor,
aparentemente tan bajo, puede racionalizarse teniendo en cuanta que los
calculos de la energia CASPT2 han sido realizados sobre geometrias QCISD,
debido a que no fue posible optimizar los reactivos a nivel CASSCF(17,12)
considerando el sistema F + O3 como una super-molécula en la que las dos
moléculas estuvieran separadas 25 A debido a problemas légicos de
convergencia. Es éste un problema general que adolece la metodologia
CASSCEF, ya que no es del todo formalmente correcto optimizar los reactivos

asignando a cada uno de ellos por separado parte del espacio activo total.

11.5. Entalpia de reaccion

Hasta el momento, que sea de nuestro conocimiento, no existe ninguna
determinacion experimental de la entalpia de reaccion correspondiente a la
reaccion (11.1), por lo que nuestra mejor estimacion a nivel QCISD(TQ), de -
28.6 kcal mol”, a tenor de las conclusiones extraidas en los capitulos
precedentes para las reacciones andlogas OH + O; y NH; + O3, puede

considerarse como una prediccion suficientemente correcta.
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Este valor, ademas, estd de acuerdo con los valores sugeridos por Li y
colaboradores'” a los niveles de calculo G3 y G3MP2 (con -26.6 y -27.0 kcal

-1 . .
mol~ respectivamente) que proporcionan buenos resultados en este caso.

11.6. Estudio comparativo de la reactividad con ozono a lo

largo de la serie isoelectronica de radicales NH,, OHy F

Las diferencias existentes entre los estados de transicion propios de las
reacciones isoelectronicas F + Oz (11.1), OH + O3 (10.1) y NH, + O3 (8.1),

pueden racionalizarse en funcion del principio de Hammond'”'.

10 -

TS4  5.93
NH;z T53 4.70 NN\
OH + O TS1 3.99

To. FO + 0O
i

-29.59

HO, + O

-43.468

N HzNO + 03

= -65.15

Coordznada de reaccidn

Figura 11.3: Perfil de energia CCSD(T)/6-311G(3df,2p) obtenido sobre las
geometrias optimizadas a nivel QCISD/6-311+G(d,p) para las reacciones
isoelectronicas NH, + O3, OH + O3y F + O;.
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Asi pues, como podemos observar en la figura 11.3 y en la tabla 11.4, la
exotermicidad de las reacciones (8.1), (10.1) y (11.1) aumenta
paulatinamente desde el sistema F + O3 al NH; + Os por lo que, segun el
principio de Hammond, la estructura del estado de transicion determinante de
la velocidad de reaccion (TS1) debe situarse cada vez mas cerca de la regioén
de los reactivos siguiendo el orden: NH, + O3> OH + O3 > F + Os.

El efecto antes senalado puede verse facilmente en la tabla 11.6, en donde
figuran las estructuras optimizadas de los estados de transicion
correspondientes a las reacciones (8.1), (10.1) y (11.1).

Como queda patente en dicha tabla, la distancia de enlace correspondiente
al acercamiento del radical X (X = NH,, OH o F) al atomo de oxigeno
terminal de la molécula de ozono, disminuye desde los 2.24 A
correspondientes al sistema mas exotérmico, NH, + Os, a los 1.97 A del
sistema OH + O3 y los 1.88 A del F + O3, el menos exotérmico de todos ellos.

Los resultados obtenidos a nivel CCSD(T) para la reactividad con ozono
de los radicales F, OH y NH, (ver tabla 11.4 y figura 10.3), estdn de acuerdo
con los estudios experimentales llevados a cabo por Back y Yokota'*® y Hack
y colaboradores®, en los que se sugirié que la reactividad con ozono de los
radicales isoelectronicos CH3;, NH,, OH y F, aumenta conforme el dtomo
sobre el que se sitta el electron desapareado esta situado mas hacia la derecha
en el Sistema Periodico. Por tanto, la reactividad debe aumentar siguiendo la
secuencia: NH, << OH << F, tal como demuestran los resultados CCSD(T)

presentados en esta tesis.
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Tabla 11.6: Estructuras optimizadas de los estados de transicion de las reacciones
isoelectronicas F + O;, OH + O3 y NH; + O;.

B a UMP2 QCISD CASSCF(19,12)
Parametro
6-311+G(d,p) 6-311+G(d,p) ANO-[4s3pld]
TS-F + O,
r(01-0,) 1.281 1.296 1.306
r(0,-03) 1.317 1.310 1.360
r(O3-Fy) 1.678 1.880 1.840
Z£(01-0,-03) 112.9 113.9 113.0
Z£(0,-05-Fy) 106.7 106.2 105.4
Z(01-0,-03-F,) -86.4 -84.4 -86.6
TS —OH + O;
r(01-0,) 1.272 1.292
r(0,-03) 1.328 1.321
r(03-04) 1.830 1.971
r(04-Hs) 0.968 0.971
Z£(0;1-0,-03) 113.1 113.7
Z£(0,-05-0y4) 106.9 105.8
Z(03-04-Hs) 93.8 91.7
Z£(01-0,-03-04) -80.9 -78.8
TS — NH; + O;
r(0,-0,) 1.277 1.294
r(0,-03) 1.318 1.316
r(03-Ny) 2.170 2.237
r(N4-Hs) 1.025 1.030
r(N4-Hg) 1.024 1.029
Z£(01-0,-03) 113.6 114.4
Z(0,-03-Ny) 110.0 110.3
Z(03-N4-Hs) 93.1 92.0
Z(03-N4-Hp) 91.9 90.0
Z(N4-05-0,-0y) -85.6 -83.7
Z(Hs5-N4-03-0,) -41.2 -39.3

*Las longitudes de enlace se dan en Angstroms, los angulos y diedros en grados. Oy, O,y
O; son los atomos de oxigeno de la molécula original de ozono. O3, en concreto, es el
atomo de oxigeno que interacciona con el radical.
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La serie isoelectronica estudiada deberia haberse completado con el
sistema CH3 + Os. Sin embargo, no ha sido posible optimizar el estado de
transicion correspondiente a esta Ultima reaccidn, a pesar de haber encontrado
puntos muy cercanos con el vector de transicion adecuado, debido a
problemas serios de convergencia tanto a nivel MP2 como QCISD. En
cualquier caso, la tendencia en la reactividad coincide con la determinada de

forma experimental, lo que da validez a las conclusiones que se extraen.

11.7. Conclusiones

La conclusion mas general que se puede extraer del estudio tedrico de la
reaccion (11.1), es que los métodos CCSD(T) y QCISD(T) basados en una
funcion de referencia de capa abierta de tipo UHF proporcionan resultados

precisos, a pesar del valor del diagnostico 7, correspondiente al estado de

transicion TS1 de la reaccion F + O (0.0497), algo mayor que el que se
obtenia para los sistemas de reaccion isoelectronicos NH,; + O3 y OH + O3
(en torno a 0.047). Este valor mas alto, aunque no impide al método QCISD
proporcionar una buena geometria de partida para el estado de transicion
determinante de la velocidad de reaccion (TS1), revela la importancia
creciente de la componente multiconfiguracional, al obtenerse un intermedio
de reaccion y otro estado de transicion probablemente ficticios.

Un andlisis mas profundo de los resultados al amparo del estudio
CASSCF/CASPT2 realizado sobre la reaccion (11.1), nos sugiere que la
barrera CCSD(T) correspondiente a la reaccion F + O; estd ligeramente
sobreestimada. Sin embargo, lo que también puede concluirse con certeza es

’ . .y . . 13 .
que las energias de activacién sugeridas por Li y colaboradores™’ a nivel G3

173



La reaccion F + O3

y G3MP2, si bien cuantitativamente mas cercanas a la realidad que las

predichas en nuestro trabajo, adolecen de varios defectos “formales” y una

compensacion de errores tal que conduce a que sean muy bajas debido a dos

factores:

1)

2)

La estructura del estado de transicion TS1 a nivel MP2 estd
exageradamente desplazada hacia la regioén de los productos, lo que
disminuye las barreras calculadas a nivel QCISD(T) (en el que se
basa el método G3), tal y como mostramos en la tabla 11.4 con los

calculos basados en la geometria MP2/6-311+G(d,p).

El error que introduce el método G3 en la correccion de punto cero

(ZPC) de cerca de -2.0 kcal mol™.

Ademas, podemos concluir también, de forma mas general, lo siguiente:

El mecanismo de reaccion se corresponde con una abstraccion de
oxigeno en una unica etapa, a pesar de que en este caso, a nivel QCISD,
aparezca un segundo estado de transicion TS2 y un intermedio de
reaccion FOs. En cualquier caso, queda claro que este tipo de
reacciones presentan una zona en la superficie de energia potencial
particularmente llana a lo largo de la coordenada de reaccion, de aqui el
comportamiento algo diferente de la reaccion (11.1), precisamente la

menos exotérmica y la de naturaleza més multiconfiguracional.

La existencia del intermedio FO; sefialada por Misochko y

colaboradores ™ tiene que deberse, seguramente, a las condiciones

174



La reaccion F + O3

especiales bajo las que se realizo el experimento, muy diferentes a las

condiciones tipicas propias de la atmodsfera.

La interaccion que se establece entre el radical fltior y el ozono, como
en otros casos, viene determinada por los orbitales de tipo m de la

molécula de ozono.

Los métodos CCSD(T) y QCISD(T) predicen que la reactividad de los
radicales NH,, OH y F con ozono estd de acuerdo con la determinada
en los estudios experimentales de Back y Yokota'” y Hack y

colaboradores®’.
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12. LAREACCION NO, + O3 > NO;+ 0,

La quimica troposférica propia de las regiones urbanas viene gobernada
por un proceso ciclico constituido por tres etapas que depende

exclusivamente de las concentraciones de NO, NO, y ozono' .

NO; + hv (A <430 nm) — NO+O (12.1)
0+0, —— 0 (12.2)
NO + 03 > NO; + 0O, (123)

En atmosferas irradiadas y en presencia de los radicales ROO formados
por reaccion entre los compuestos organicos volatiles (VOCs) y los radicales
hidroxilo, el equilibrio que se estableceria entre estos tres gases (también
llamado relacién de Leighton®'), se desplaza hacia la formacion de dioxido de
nitrégeno, merced a la intervencion de la reaccion (12.4), y de ozono,
posteriormente, cuando ya ha desaparecido todo el NO y, por tanto, no puede

ser destruido por medio de la reaccion (12.3).
ROO +NO — RO + NO, (12.4)
Por tanto, la reaccion entre el NO, y el ozono:

NO, + O3 = NO; + 0, (12.5)

K Ab Initio Study of the Mechanism of the Atmospheric Reaction: NO, + O3 — NO; + O,,
Julio Peiro-Garcia e Ignacio Nebot-Gil, Journal of Computational Chemistry, 24, 2003,
1657-1663.
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Tiene que ser cuantitativamente muy importante en la quimica

troposférica debido, principalmente, a tres factores:

1) Porque el NO, predomina entre todos los demdas oOxidos de

nitrégeno.

2)  Debido a que el ozono es el oxidante de origen fotoquimico mas

abundante en las capas mas bajas de la atmosfera.
3) Y porque la reaccion entre ambos es muy rapida.

Hemos analizado la importancia cuantitativa que la reaccion (12.5) debe
tener en la quimica de la capa mas baja de la atmdsfera, pero ;qué
implicaciones tiene esta misma reaccion en la biosfera? ;Hasta qué punto es
perniciosa para la vida en la Tierra? Como vimos en la introduccion, esta
reaccion es responsable en parte de uno de uno de los fendmenos mas
conocidos que afecta a la vida sobre la superficie terrestre: el fenomeno de la
lluvia 4cida'*''*.

El responsable directo es el producto de la reaccion (12.5), el radical

nitrato, que puede dar lugar al 4cido nitrico a través de tres mecanismos de

reaccion diferentes:
1)  Lareaccion homogénea con los radicales OH.
OH + NO; — HNO3 (12.6)

2) La reacciébn de abstraccion de hidrégeno de determinados

compuestos organicos que representaremos como RH.
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RH +NO; — R + HNO; (12.7)

3) Lareaccién homogénea entre el radical nitrato y el NO,, seguida por
la reaccién heterogénea con H,O del N,Os formado sobre la

superficie de gotas de agua en suspension en el seno de la atmoésfera.

NO3 + NOz <> N205 (128)
N,Os + H;O — 2HNO;3 (129)

En regiones mas elevadas de la atmoésfera, la reaccion (12.5) también

desempenia un papel destacable en la destruccion catalitica de la capa de

o0zono estratosférico, acoplada a las reacciones (12.10) y (12.11)'*+1%.

NO, + 03 = NO; + 0, (12.5)
NO; + hv (visible) = NO + O, (12.10)
NO + 03 — NO, + 0, (12.11)
20; — 30, (12.12)

La reaccion (12.5) se caracteriza, ademas, por ser la fuente del radical
nitrato en la troposfera, el cual desempefia un papel primordial en la quimica
nocturna de los alquenos y algunos compuestos aromaticos como fenoles y

146-149
cresoles

. Prueba de ello es el interés que han suscitado las reacciones de
este radical, también desde un punto de vista tedrico'’.

Desde que fueron puestas de manifiesto las implicaciones adversas que
tiene esta reaccion en la biosfera, a principios de la década de los 70, se han
realizado numerosos experimentos cuyo objetivo principal ha sido determinar

de forma inequivoca la velocidad de la reaccion (12.5)"'1°",
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Como ocurria con la reaccion andloga OH + Oj;, todos estos estudios
concuerdan razonablemente bien y determinan una velocidad de reaccion que
oscila en el estrecho intervalo de 3.2 x 10" a 3.8 x 107 cm® molécula™ s™.
Las energias de activacion determinadas oscilan también en un estrecho
intervalo de 4.8 a 5.0 kcal mol ™.

La IUPAC'® por tanto, recomienda la siguiente expresién para la

dependencia de la constante de velocidad con la temperatura:
k=12x10" exp (-2450/T) cm’ molécula™ s™

Esta ecuacién implica una constante de velocidad a 298 K de 3.5 x 107"
cm’ molécula’ s y una energia de activacion de 4.9 kcal mol”. Dicha
expresion se toma como la media de los valores obtenidos por Davis y
colaboradores'>, Graham y Johnston'>* y Huie y Herron'™.

Como podemos observar, de todas las reacciones estudiadas en los
capitulos 8 al 11, sin dejar de ser una reaccidon considerablemente rapida, la
reaccion (12.5) es la mas lenta de todas, lo que se traduce en la calidad de los

resultados experimentales publicados.

12.1. Reactivos y productos

Los resultados obtenidos a nivel MP2 y QCISD, tal como puede
observarse en la tabla 12.1, estdn en consonancia con los datos determinados
experimentalmente y que figuran también en la misma tabla.

Las desviaciones mas pequefias de los parametros calculados, respecto a
los determinados desde un punto de vista experimental, corresponden al
método QCISD/6-31G(d). A este nivel de célculo, las desviaciones maximas

son de tan s6lo 0.016 A para el NO,, 0.002 A para el ozono (como puede
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verse en la tabla 8.1), 0.001 A para el radical nitrato y 0.014 A para la

molécula de oxigeno.

Tabla 12.1: Parametros geométricos de las moléculas de NO, y NOs.

ump2® UMP2 QCISD
Parametros” Experimental®
6-31G(d) 6-311G(d) 6-31G(d)

NO,
r(N-0O) 1.216 1.202 1.209 1.193
Z(0O-N-0) 133.7 134.0 134.2 134.1
NO;
r(N-0) 1.255 1.243 1.241 1.240

®Las distancias de enlace se dan en Angstroms, los angulos en grados.
b .. . . . .
Las optimizaciones a nivel UMP2 han sido efectuadas teniendo en cuenta
todos los electrones en la correlacion.
“Datos recopilados de las referencias'®*'*,

El radical NOs, en concreto, ha sido objeto de numerosas determinaciones
estructurales teoricas que han predicho geometrias tanto D3y, Coy como Co,
dependiendo del método utilizado'®'%’. Los trabajos experimentales, sin
embargo, apuntan Unica y exclusivamente hacia la geometria plana Dsp, lo
que esta de acuerdo con las estructuras optimizadas a nivel MP2 y QCISD en
la presente tesis.

Este hecho no implica que trabajos previos basados en la teoria Coupled
Cluster truncada hasta segundo orden (CCSD) apuntaran hacia la estructura

170,171 . .7
70171 No obstante, la inclusion de

de simetria C,, como la de minima energia
las triples excitaciones (método CCSD(T)), presenta la estructura D3, como la
de minima energia' %, razon por la cual hemos forzado la simetria D3, a pesar
de haber realizado optimizaciones a nivel QCISD, equivalentes a la

metodologia CCSD. En cualquier caso, las diferencias existentes en términos
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energéticos entre los dos tipos de estructuras son minimas, lo que estd de
acuerdo con que s6lo ha de encontrarse una Unica solucion para el estado
fundamental electronico del radical nitrato.

En la tabla 12.2, ademas, se detallan las frecuencias calculadas a nivel
MP2 y QCISD para las moléculas de NO, y NOs.

En dicha tabla podemos encontrar dos discrepancias a nivel MP2 respecto
de los valores determinados experimentalmente. Se trata del “stretching”
asimétrico correspondiente al radical NO;3 y el modo normal de vibracion b,
de la molécula de NO,. Ambas anomalias se deben a la contaminacién de

; y : 173
espin que presenta la funcion de referencia UHF

y que no resuelve el
método MP2. Estas discrepancias si que son resueltas a nivel QCISD debido
a que este método introduce todas las correcciones de un determinado tipo

hasta orden infinito.

Tabla 12.2: Modos normales de vibracion de los radicales NO, y NO; a nivel MP2 y
QCISD.

Método Frecuencias (cm™)

NO,

MP2/6-31G(d) 752.7,1382.4, 2290.9
MP2/6-311G(d) 775.9, 1390.3, 2510.1
QCISD/6-31G(d) 747.1,1380.0, 1632.3
Experimental® 750, 1320, 1617

NO;

MP2/6-31G(d) 719.5,745.2, 1084.3, 2366.8
MP2/6-311G(d) 743.1, 768.5, 1096.7, 2422.1
QCISD/6-31G(d) 125.1, 787.5, 1134.6, 1163.0
Experimental 704, 765, 940, 1158

*Valores experimentales extraidos de las referencias'™*'".
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Los resultados QCISD, aunque resuelven estas deficiencias propias del
método MP2, presentan una frecuencia de vibracion excesivamente baja para
el radical NO; debido al problema conocido con el nombre de “ruptura de
simetria”. En cualquier caso, este resultado anomalo influye muy poco en la

velocidad de reaccion calculada , asi como en la entalpia de reaccion.

12.2. El mecanismo de reaccion

La interaccion que se establece entre el dioxido de nitrogeno y la molécula
de ozono, como puede verse en la figura 12.1, en la que se representa el
mecanismo de la reaccion NO; + Os, no difiere en nada de la que se establece
entre el ozono y otros radicales presentes en la atmosfera y estudiados hasta

ahora. A saber: NH,, H,NO, OH y F.

TS1

1296 MP2/6-31G(d)
1311 QCISD/6-31G(d)

c+.\.

\ .r‘:“-‘.

Figura 12.1: Mecanismo de la reaccion (12.5) y parametros geométricos mas
importantes del TS1. Las longitudes de enlace se dan en A.
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Como en casos anteriores, exceptuando la reaccion F + Oj, la reaccion
(12.5) presenta un mecanismo de reaccion en dos etapas a nivel MP2 y en
una unica etapa a nivel QCISD. También, como era de esperar, se trata de un
mecanismo de abstraccion de oxigeno por parte del radical NO,.

A nivel MP2, por tanto, tal como indican los calculos IRC realizados sobre
los estados de transicion TS1 y TS2 y en analogia al resto de reacciones

estudiadas hasta ahora, la reaccion (12.5) puede representarse de la forma:

NO, + O3 E) [0,NOOO] iz) NO; + O,

Donde el “posible” intermedio de reaccion [O,NOOO] se denotara por la
letra A de aqui en adelante.

El estado de transicion TS2 y el intermedio A (no representados ninguno
de los dos en la figura 12.1), pueden considerarse estados ficticios propios de
la incapacidad del método MP2 de resolver la naturaleza
multiconfiguracional de la molécula de ozono implicada en esta reaccion.

La reaccion (12.5), por tanto, debe proceder a través de un unico estado de
transicion que, igual a como ocurre con las reacciones estudiadas hasta el
momento, denominaremos también TS1. Dicho estado de transicidon
pertenece al grupo puntual de simetria C; y, como puede observarse en la
figura 12.1, los parametros estructurales que lo caracterizan presentan
variaciones poco apreciables respecto a los que caracterizan a los reactivos de
origen, NO; y Os, lo que hace pensar que se trata de una reaccion exotérmica,
de acuerdo con el principio de Hammond'".

La estructura del estado de transicion TS1 correspondiente a la reaccion
NO; + Oj; es en esencia equivalente también al de las reacciones H + 0,'% y

Cl + 05" previamente estudiadas de forma tedrica. Como podemos ver
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también en la figura anterior, el plano definido por los atomos de la molécula
de NO; se sitlia perpendicularmente al plano que definen los tres atomos de
oxigeno correspondientes a la molécula de ozono, lo que prueba la naturaleza
7 de la interaccion radical-ozono. En esto, sin embargo, la reaccion (12.5) se
diferencia algo respecto a las reacciones NH, + O3, H,NO + O3 y OH + O3,
ya que en éstas, las moléculas de NH,, H,NO y OH ocupan planos paralelos
al que define la molécula de ozono, como consecuencia de la orientacion del
orbital de tipo p en el que se encuentra el electron desapareado (perpendicular
al plano definido por los 4&tomos del radical en cuestion).

Los modos normales de vibracion propios del estado de transicion TS1 de
la reaccion NO, + Os, tanto a nivel MP2 como QCISD, se esquematizan a

continuacion en la tabla 12.3.

Tabla 12.3: Modos normales de vibracion correspondientes al estado de transicion
TS1 de la reaccion (12.5).

Método Frecuencias TS1 (cm™)

MP2/6-31G(d) 366.91, 65.9, 119.8,227.2, 386.8, 444.2, 671.3,
753.1,1031.8, 1112.1, 1567.3, 2061.7

MP2/6-311G(d) 390.8i, 65.2, 123.9,232.2,401.3, 456.9, 695.8,
773.7,986.4, 1138.6, 1841.0, 2221.1

QCISD/6-31G(d) 334.7i,44.4, 104.5, 198.6, 325.8, 391.2, 632.6,
736.4, 814.8, 1024.5, 1753.8, 2011.6

El vector de transicion asociado al TS1 de la reaccion (12.5) es muy
similar en ambos niveles de teoria y presenta una frecuencia imaginaria de
366.9i cm™ a nivel MP2 y de 334.7i cm™ a nivel QCISD, en ambos casos con
la base doble-zeta 6-31G(d). En consecuencia, las estructuras obtenidas tanto

a nivel MP2 como QCISD para el estado de transicion TS1 (ver figura 12.1),
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son muy similares, apreciandose s6lo una pequefia diferencia en el valor de la
distancia 7(03-Oy4); 0.075 A maés larga a nivel QCISD, lo que hace que el
valor absoluto del modo “stretching” correspondiente a la coordenada de
reaccion sea ligeramente mas bajo a este nivel de calculo.

La contaminacion de espin asociada al estado de transicion TSI se

manifiesta en el valor de (S*)=0.845, en la linea de los obtenidos para las

reacciones (10.1) y (11.1), algo por encima del valor de 0.75 correspondiente

a un estado doblete puro.

Superficie QCISD(T)
10,0 T
. TS1
50 1
0,0
o Region -
—g 5.0 correspondiente Regmn‘
= : al intermedio A correspondiente
S o0l (MP2) al TS2 (MP2)
= f AW /
%D -15,0 |
= [
= i
-20,0 T
25,0 ¢
30,0

Coordenada de reaccion

Figura 12.2: Representacion idealizada de la superficie de energia potencial
QCISD(T) de la reaccion NO, + Os.
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Por tultimo, indicar que, si bien existen razonables dudas sobre la
existencia de un intermedio de reaccion FO; o CIO3176'182, no existe ningiin
trabajo experimental que avale esta posibilidad en el caso de la reaccion
(12.5), lo que proporciona una validez adicional a los resultados QCISD.
Esto, sin embargo, no implica que la superficie de energia potencial QCISD a
lo largo de la coordenada de reaccion presente una region llana en la zona
donde aparecen el estado de transicion TS2 y el intermedio A al nivel de
calculo MP2. Es decir, que la superficie de energia potencial probablemente
presente una morfologia muy similar a la que, de forma idealizada, se

representa en la figura 12.2.

12.3. Energia de activacion y entalpia de reaccion

Estas magnitudes han sido calculadas, utilizando estructuras de partida
optimizadas tanto a nivel MP2 como QCISD, a los siguientes niveles de

teoria:
= CCSD(T)/6-311G(d)
= CCSD(T)/6-311G(2d)
» CASSCF/6-31G(d)’
= CASPT2/6-31G(d)

= G2yG2Q"

"'Se han empleado concretamente los siguientes espacios activos: (15,11), (17,12) y (19,13),
este ultimo en el limite de la capacidad del programa MOLCAS 5.0.
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Los resultados obtenidos figuran en la tabla 12.4.

Como era de esperar, la notable componente multiconfiguracional
asociada a un sistema del tipo de los estudiados en el presente trabajo,
implica que las barreras calculadas a nivel MP2 sean exageradamente
elevadas. Tendencia que no mejora ni la proyeccion de espin (método PMP2)

ni el método MP4, como puede observarse también en la tabla 12.4.

Tabla 12.4: Entalpias de reaccion y energias de activacion de la reaccion (12.5)
calculadas a diferentes niveles de teoria.

Método de calculo® AH, AErg
MP2/6-31G(d) -25.12  39.65
PMP2/ 6-31G(d) -32.07 23.35
MP4(SDTQ)/6-31G(d) 2455 28.29
G2 -17.61 8.37
G2Q -20.30 8.44
CCSD(T)/6-311G(d)//BS1 2541 6.11
CCSD(T)/6-311G(2d)//BS1 -24.83  4.82
QCISD(T)/6-311G(2d)//BS1 2457 473
CCSD(T)/6-311G(2d)//BS2 2530  5.55
CASSCF(15,11)/6-31G(d)//BS1 - 254
CASPT2(15,11)/6-31G(d)//BS1 - 353
CASSCF(17,12)/6-31G(d)//BS3 - 642
CASPT2(17,12)/6-31G(d)//BS3 ~ 658
CASSCF(19,13)/6-31G(d)//BS3 - 5.28
CASPT2(19,13)/6-31G(d)//BS3 - 510

“Las energias relativas calculadas en esta tabla se dan en kcal mol ™. Incluyen
las correcciones de punto cero (ZPC) y termal a 298.15 K.

°BS1, BS2 y BS3 son, respectivamente, las estructuras optimizadas a los
niveles de calculo: MP2/6-31G(d), MP2/6-311G(d) y QCISD/6-31G(d).

™ La técnica G2Q es idéntica a la G2 (Gaussian-2), excepto que emplea una estructura de
partida optimizada al nivel de calculo QCISD/6-31G(d).
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Las barreras de transicion calculadas por medio de las técnicas G2 y G2Q,
de 8.37 y 8.44 kcal mol™”, por el contrario, proporcionan resultados muy
proximos a los determinados en los trabajos experimentales citados al
principio del capitulo 12, que como vimos con anterioridad, oscilaban dentro
del estrechisimo intervalo de 4.8 a 5.0 kcal mol™.

Con la técnica G2Q se pretende evitar el tener que utilizar las estructuras
optimizadas al nivel de teoria MP2. Con este procedimiento computacional se
emplea como geometria de partida la optimizada a nivel QCISD/6-31G(d) y
se consiguen minimizar los problemas que, por ejemplo, presentaba la técnica
G3 en el caso de la reaccion F + Os. En el caso de la reaccion NO, + Os, no
obstante, a diferencia de lo que ocurria con el estado de transicion TS1 de la
reaccion F + Os, las diferencias estructurales entre las dos metodologias son
escasas por lo que, logicamente, los resultados G2 y G2Q resultan casi
idénticos.

Los resultados obtenidos a nivel QCISD(T) y CCSD(T) basdndonos en
estructuras optimizadas previamente a nivel MP2/6-31G(d) y 6-311G(d),
proporcionan valores que se sitGan en el intervalo de 4.7 a 6.1 kcal mol™, el
cual se solapa incluso con el rango de valores encontrado en los diversos
trabajos experimentales que hemos podido encontrar en la literatura
cientifica.

Dichos célculos han sido efectuados de tal modo que podamos analizar, en
primer lugar, las diferencias existentes, si es que las hay, entre el método
CCSD(T) y su aproximacion, el método QCISD(T); y en segundo lugar, el
efecto que ejerce la flexibilidad de la base seleccionada, tanto durante el
calculo puntual de la energia CCSD(T) como durante el proceso de

optimizacion a nivel MP2.
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Como podemos ver en la tabla 12.4 y como ya se constatd en casos
anteriores, los métodos CCSD(T) y QCISD(T) proporcionan resultados casi
idénticos (4.82 y 4.73 kcal mol™ respectivamente) para una misma estructura
de partida. Podemos observar también que aumentar la flexibilidad de la base
empleada para el célculo puntual CCSD(T) de la energia electronica (de la 6-
311G(d) a la 6-311G(2d)) disminuye la energia de activacion calculada de
6.11 a 4.82 kcal mol™. El aumento de la flexibilidad de la base empleada
durante la optimizacion MP2, por el contrario, implica un aumento de dicha
magnitud cinética. Estos efectos han sido observados también, sin excepcion
alguna, en el resto de las reacciones estudiadas en los capitulos I al VI. Es
mas, en el proximo capitulo, centrado en la reaccion mas importante de todas
las estudiadas en la presente tesis, la NO + O;, se daran mas evidencias del
mismo.

No se han empleado estructuras de partida QCISD para los calculos
puntuales CCSD(T), a pesar del error que introducen en la correccion de
punto cero las optimizaciones a nivel MP2, porque dichas estructuras son casi
idénticas a las MP2 y también porque se han empleado expresamente para los
calculos CASSCF y CASPT2.

El tamafio molecular del sistema NO, + O3 es considerablemente mayor al
de los sistemas isoelectronicos NH, + O3 y F + Os sobre los que también
hemos realizado calculos multiconfiguracionales, por lo que no nos es posible
elegir un espacio activo con el mismo criterio seguido para las reacciones
antes mencionadas. Lo que si podemos hacer es seleccionar varios espacios
activos lo mas flexibles posibles y que incluyan como minimo todos los
electrones y orbitales moleculares correspondientes a la molécula de ozono,

analizando hasta qué punto convergen los resultados numéricos obtenidos.
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Siguiendo el criterio antes empleado se eliminan, por supuesto, todos los
electrones de core del sistema, asi como los 2s de los atomos de nitrégeno y
oxigeno, lo que dejaria un total de 23 electrones y 18 orbitales moleculares,
lejos del alcance operativo de nuestros programas de calculo y ordenadores.
Para mantenernos dentro del limite de nuestras maquinas de computacion, se
han seleccionado definitivamente los espacios activos siguientes: (15,11),

(17,12) y (19,13), éste ultimo ya muy complejo.

-429.720 -

-429.730
E(uwa)

-429.740 -

-429.750 -

-429.760 -

-429.770

426780 - Coordenada de reaccién -24.83"

Figura 12.3: Superficie de energia potencial de la reaccion (12.5) a lo largo de la
coordenada de reaccion. La linea discontinua indica los puntos estacionarios
“ficticios” propios unicamente de la superficie MP2.

Los resultados obtenidos, basados tanto en la geometria MP2 (BS1) como
en la QCISD (BS3), figuran también en la tabla 12.4 y, como podemos
observar, estan dentro del orden de los calculados previamente, ademas que
convergen razonablemente bien para cualquier espacio activo. Como era de

esperar, las barreras obtenidas basadas en estructuras optimizadas a nivel
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MP2 son unas 2 kcal mol”’ menores, debido precisamente al error que
introduce el modo normal de vibraciéon b, calculado a este nivel para la
molécula de ozono.

A modo de resumen grafico final, en la figura 12.3, se representa el perfil
de energia CCSD(T)/6-311G(2d) basado en estructuras optimizadas a nivel
MP2/6-31G(d) correspondiente a la reaccion (12.5).

12.4. El diagnéstico 7,

Los resultados obtenidos por medio de metodologias de tipo MCSCF y a
través de los métodos CCSD(T) y QCISD(T) basados en una funciéon de
referencia UHF son similares, lo que sugiere que los valores del diagndstico

T, asociados a los puntos estacionarios de la reaccion (12.5) deben estar en la

linea de los sugeridos por Rienstra-Kiracofe™® (no mas de 0.045).

Tabla 12.5: Valores del diagnéstico 7, para todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo de la reaccion (12.5).

CCSD/6-311G(2d)
Estructura | MP2/6-31G(d) MP2/6-311G(d)
NO, 0.0255 0.0244
O; 0.0300 0.0281
TS1 0.0455 0.0454
A 0.0297 0.0286
TS2 0.0463 0.0451
NO; 0.0242 0.0234
0O, 0.0153 0.0147
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En la tabla 12.5 se detallan los valores calculados del diagnostico 7, para

cada una de las especies involucradas en el mecanismo de la reaccion (12.5).
Como podemos ver en dicha tabla, los valores obtenidos sobre las estructuras
MP2 son del orden de 0.045, lo que esta de acuerdo con los resultados

obtenidos.

12.5. La entalpia de reaccion

El valor recomendado por la IUPAC, basado en numerosas mediciones
experimentales, y por tanto con la garantia de ser una precisa estimacion de
dicha magnitud, resulta ser de -24.4 kcal mol™. La estimacion realizada al
maximo nivel de céalculo empleado en este trabajo, tanto durante la
optimizacion estructural de reactivos y productos como durante el célculo
puntual de la energia electronica, nos da un valor casi idéntico, -24.6 kcal
mol'; lo que nos indica la idoneidad de la metodologia empleada.

Los calculos G2 y G2Q, sin embargo, proporcionan valores un tanto
alejados. Esto, junto a los resultados erroneos (aunque similares a los
experimentales debido a la compensacion de errores que tiene lugar) a los
que conduce la técnica G3 para el sistema F + O3, nos hace desaconsejable
esta técnica, ya que ofrece muy pocas posibilidades de manipulacion por

parte del usuario.
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12.6. Calculo de la constante de velocidad

La constante de velocidad correspondiente a la reaccion (12.5) se ha
calculado por medio de la teorfa del estado de transicion (TST)'®'%°.

Seglin dicha teoria, la constante de velocidad de una reaccion cualquiera
viene expresada por la ecuacion:

kT (g0
kr(T):}l/}??e(AG /RT)

En dicha ecuacién, k,(T) es la constante de velocidad a una temperatura

T (K); k, es la constante de Boltzmann; % es la constante de Planck; ¢’ la
concentracion de referencia con un valor de 1 molécula cm™ ; R la constante
de los gases, y AG™ la diferencia de la energia libre estdndar entre el estado
de transicion TS1 y los reactivos. Al nivel de célculo més alto empleado en
este capitulo, CASPT2(19,13)/6-31G(d) sobre las geometrias optimizadas a
nivel QCISD/6-31G(d), la constante de velocidad resulta ser de: 6.9 x 107"
cm’ molécula™ s, que puede considerarse una buena estimacién (la [UPAC
concretamente recomienda 3.5 x 10™"7 ¢cm® molécula™ s™), teniendo en cuenta
la dependencia exponencial de la constante de velocidad con AG*, que
implica que un error de tan sélo 1 kcal mol” en dicha magnitud, se traduzca

en una constante de velocidad diferente hasta en un orden de magnitud.
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12.7. Conclusiones

Las conclusiones que pueden deducirse del presente capitulo son muy
similares a las expuestas en los capitulos 8 al 11, por lo que las resumiremos

lo mas brevemente posible a continuacion:

* El mecanismo propio de la reaccion NO, + O3 es una abstraccion de
oxigeno en una Unica etapa, lo que da lugar a NOs + O,. En el libro de
Quimica Atmosférica de Finlayson y Pitts'®®, sin embargo, se hace
constar la posibilidad de la existencia de un mecanismo alternativo por
el cual la molécula de ozono atacaria, en lugar de al atomo de
nitrogeno, cualquiera de los 4tomos de oxigeno de la molécula de
diéxido de nitrogeno, lo que conduciria a NO + 20, como productos de
la reaccion. Esta alternativa no parece posible al nivel de célculo
empleado en este trabajo. Hay que recordar, sin embargo, que una
optimizacién basada en un calculo monorreferencial sitia el electron
desapareado sobre el atomo de nitrogeno, lo que condiciona el
resultado del mecanismo de reaccion. En cualquier caso, la nueva
reaccion implica un mecanismo complejo que es dificil que compita
con el de la abstraccion de oxigeno en una Unica etapa, amén que la
configuracion en la que el electron desapareado se encuentra centrado
sobre el atomo nitrogeno es la de mayor peso, segin se desprende de

los calculos CASPT2.

= La interaccion que se establece entre el radical NO; y el ozono, como
siempre, viene determinada por los orbitales de tipo © de la molécula de

0zZ0ono.
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* Los métodos Coupled Cluster basados en una funcién de referencia
UHF proporcionan resultados idénticos a los de los métodos MCSCEF,

lo que esta de acuerdo con los valores calculados del diagnéstico T;.

= Tanto la energia de activacion calculada como la entalpia de reaccion

estan razonablemente de acuerdo con las magnitudes recomendadas por

la IUPAC.

= El valor del diagndstico 7, menor respecto a reacciones estudiadas
anteriormente, hace que las diferencias existentes entre las geometrias
optimizadas a nivel MP2 y QCISD sean sensiblemente menores, lo que
nos permitiria, bajo circunstancias similares, optimizar a nivel MP2
cuando nos encontramos con sistemas de un peso molecular tan alto

que imposibilitan el uso de la metodologia QCISD.

12.8. Perspectivas de futuro

Como hemos indicado anteriormente, este sistema nos abre la posibilidad
de un interesante estudio que no ofrecen los sistemas reactivos estudiados
hasta el momento. Se basa en la naturaleza también multiconfiguracional de

la molécula de NO, (valor del diagndstico 7, de 0.024, bajo para tratarse de

una molécula de capa abierta), para la que existen varias configuraciones en
las que el electron desapareado puede situarse bien sobre el atomo de
nitrogeno o deslocalizarse sobre cualquiera de los tres atomos de la molécula
(ver figura 12.4).

Este nuevo factor, si se tiene en cuenta, puede condicionar el mecanismo

de reaccion, ya que el ozono podria ser atacado, ademas de a través del atomo
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de nitrégeno, donde se localiza el electron desapareado segiin los métodos
monorreferenciales, a través de cualquiera de los dos atomos de oxigeno del
NO,, como predice la estructura de valencia en la que el electron desapareado
se deslocaliza en los tres atomos de la molécula de dioxido de nitrogeno. Esta
segunda posibilidad, sin embargo, nos parece mas bien remota por el
complicado mecanismo que implica, ademas de que la configuracion de
maximo peso correspondiente al NO, es aquella en la que el electron

despareado se centra en el atomo de nitrégeno.

. @ [S]
0 ___}\I \ O—— N O—— N
\ €]

Y0 o 0

Figura 12.4: Estructuras de valencia de la molécula de NO,.

En cualquier caso, puede resultar interesante analizar este sistema
optimizando a nivel CASSCF, aunque seguramente necesitariamos de un
espacio activo mucho mas flexible como para contrastar ambas vias, lo que

estaria algo lejos de nuestra capacidad computacional actual.
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13. LAREACCIONNO +0O; > NO,+ 0,

La reaccion entre el 6xido nitrico y el ozono es la causante de un nuevo
tipo de contaminacidon atmosférica que comenzd a hacerse frecuente por
primera vez en la ciudad de Los Angeles (California) a principios de la

década de los 40.
NO + O3 = NO, + 0" (13.1)

Este nuevo tipo de fendémeno, denominado desde entonces “smog”
fotoquimico, se observa en regiones urbanas cuando las emisiones conjuntas
de compuestos organicos volatiles (VOCs) y 6xidos de nitrogeno (NOy),
quedan atrapadas por una inversion térmica y son irradiadas por la luz solar,
condiciones que son bastante frecuentes en la cuenca mediterranea'”, con una
media de mas de 3000 horas de sol al afio.

La reaccion (13.1) es de una importancia fundamental, especialmente en la

quimica troposférica, debido a tres razones de indole cuantitativa:

1) Debido a que la mayoria de los NO emitidos a la troposfera, al

menos un 95%>*, estan en la forma de NO.

2)  Porque el ozono, el componente mayoritario del “smog”, es el

oxidante fotoquimico mas abundante presente en la atmosfera, mas

'* Ab Initio Study of the Mechanism and Thermochemistry of the Atmospheric Reaction: NO
+ 03 > NO; + O,, Julio Peir6-Garcia e Ignacio Nebot-Gil, Journal of Physical Chemistry A,
106, 2002, 10302-10310.
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incluso que especies tan conocidas como el NO,, H,O, y especies

radicalarias tan activas como el OH y el HO..

3) Porque la reaccién entre ambas especies es extraordinariamente
veloz, lo que implica que en una misma masa de aire no puedan

coexistir NO y Os.

El componente gaseoso contaminante mas abundante presente en una
atmosfera urbana durante un fenémeno de “smog” fotoquimico es el ozono,
un gas toxico y muy irritante. Las primeras evidencias de su presencia fueron
detectadas en Los Angeles a través de las lesiones que presentaban
determinadas plantas. Sin embargo, no fue hasta 1950, cuando Middelton y
colaboradores'®’ descartaron la posibilidad de que se tratase de SO, y otros
compuestos con fluor, cuando dichas lesiones se atribuyeron
inequivocamente a un gas hasta entonces ignorado: el ozono.

Posteriormente, en 1951, Haagen-Smit y colaboradores'™, reprodujeron
estas mismas lesiones en plantas exponiéndolas a atmosferas sintéticas
preparadas con mezclas de olefinas y ozono o iluminando simplemente
oxidos de nitrogeno en presencia de dichas olefinas.

Se acababa de descubrir el principal contaminante presente durante un
episodio de “smog” fotoquimico. Ahora bien, ;cémo se forma el ozono en la
troposfera?

Como ya habiamos visto, se forma a través del desplazamiento del

equilibrio de Leighton®":
NO; +hv (A <430 nm) - NO+O (13.2)

0+0, —— 05 (13.3)
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NO + 05 = NO, + 0, (13.1)

Dicho desplazamiento, debido a la presencia de radicales ROO- formados
por reaccion entre los VOCs y los radicales hidroxilo, se produce hacia la
formacion de NO, (reaccion 13.4), cuya fotdlisis (reaccion 13.2), tal como
sugirié Blacet” en 1952, produce los atomos de oxigeno necesarios para la
formacion de ozono (reaccion 13.3), como establecieron, entre 1952 y 1956,

también Haagen-Smit y colaboradores'**'*,

ROO +NO — RO +NO, (13.4)

Una vez agotado todo el NO, la reaccion (13.1) ya no puede detener el
incremento de los niveles de ozono troposférico, lo que da comienzo al
fenomeno del “smog” fotoquimico.

La reaccion (13.1) es también importante en la estratosfera, debido al
oxido nitrico emitido por aviones supersénicos que vuelan a alturas
considerables. Dicho compuesto reacciona con ozono siguiendo un ciclo
catalitico similar al encontrado para los 4tomos de cloro, contribuyendo en

cierta medida en la destruccion de la capa de ozono'”’.

NO + O3 > NO;, + O, (13.1)
NO; + O - NO + O, (13.5)
05 +0 =20, (13.6)

Afortunadamente, el efecto de la emisiones de NO sobre la capa de ozono
depende drésticamente de la altura. Asi, mientras en la parte alta de la
estratosfera las emisiones de NO conducen a la destruccion catalitica de

ozono a través del ciclo antes sefalado, en la parte mas baja el resultado es el
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inverso, debido a que la concentracion de O es baja y predomina la fotolisis
del NO; que, como hemos sefialado, acaba dando lugar a ozono.

Debido a las implicaciones que la reaccién (13.1) tiene en la quimica
atmosférica, asi como por la quimiluminiscencia que muestra en la region del

visible!™*

, ha sido extensamente estudiada desde el punto de vista
experimental.

En un principio se asumio6 que la reaccion tenia lugar en dos superficies de
energia potencial diferentes'””, por tanto, con dos constantes de velocidad

también distintas, lo que explicaba la quimiluminiscencia observada.
NO + O3 > NO, (PA)) + O, (13.1.1)
NO + O3 = NO,* (*By) + O, (13.1.2)
NO>* (°B;) > NO, (PA}) + hv (13.7)

Sin embargo, Adler-Golden'”® razonaron todos los datos experimentales
que se tenian hasta el momento en términos de una tnica SEP, en la que el
estado electronico excitado “B, se mezclaba con los niveles vibracionales
mas altos del estado fundamental *A;, por lo que en nuestro trabajo nos
limitaremos a la SEP fundamental.

Desde que se descubrieron las importantes implicaciones que tiene la
reaccion (13.1) en la quimica de la troposfera a principios de la década de los
50, a lo largo de los ultimos afios se han realizado multitud de estudios
experimentales cuyo objetivo ha sido determinar la constante de velocidad de

197-205

dicha reaccién . Todos los estudios proporcionan constantes en el

intervalo 1.41 a 2.77 x 10"* cm® molécula™ s y energias de activacion entre

1.44 y 3.18 kcal mol™.
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La IUPAC206, recomienda una constante de velocidad de 1.8 x 10 ¢cm®

molécula” s™' con una energia de activaciéon a 298.15 K de 2.72 kcal mol™, lo
que indica una reaccion mas rapida que la reaccion NO;, + O3, pero menos
que las analogas NH; + O3, OH + O3 y F + O;.

La expresion de tipo Arrhenius recomendada también por la [IUPAC para

esta reaccion es de:
k=1.8 x 10" exp (-1370/T) cm® molécula™ s™

Dicha ecuacion se obtiene en el rango de temperaturas de 165 a 304 K,
basandose en un analisis de minimos cuadrados de los valores dados en las
referencias™ 2%,

El rango de temperaturas estd limitado porque Clyne y colaboradores'”’,
Clough y Thrush'”®, Birks y colaboradores®', Michael y colaboradores™™ y
Borders y Birks®” encontraron la siguiente dependencia no lineal con la

temperatura207 :

k=28.9 x 10" T*? exp (-765/T) cm® molécula™ s

Como podemos ver, la calidad de los resultados que figuran en la

bibliografia es del orden de la que se encontro para la reaccion NO; + Os.

13.1. Consideraciones generales

Por su trascendencia en la quimica de la troposfera, la reaccion (13.1) fue
la primera sobre la que se centraron nuestros esfuerzos, aunque
simultdineamente comenzara a trabajarse con la reaccion NH, + Os;, que por
su menor tamafio molecular, permitia trabajar tanto con metodologias de tipo

monorreferencial como MCSCF, lo que la convertia en “modelo” de
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comportamiento del resto de las reacciones X + O3 que constituyen la
presente tesis.

Por esto, pero también debido a que el estudio del mecanismo de la
reaccion (13.1) se amplié analizando otros caminos de reaccion probables
unicamente bajo condiciones de alta temperatura (reacciones 13.8 a 13.12), se
realizo un primer analisis de la SEP por medio del método semiempirico'
AMI1*® (Austin Method v.1), que por su sencillez y bajo coste en cuanto a
tiempo de computacion se refiere, lo convertian en un herramienta muy util a
la hora de conjeturar una hipoétesis preliminar sobre la topologia de la SEP de

dicha reaccion.

NO + 03 = NO, + 0, ('Ay) (13.8)
NO + 03 - ONOO + O (13.9)
ONOO — NO + 0, (13.10)
ONOO — NO, + O (13.11)
ONOO — NO; (13.12)

A este nivel de célculo, la reaccion (13.1) presenta un Unico estado de
transicion estructuralmente similar a los obtenidos hasta ahora. No aparecia,
curiosamente, el segundo estado de transicion propio del método MP2 en
otras reacciones X + O3 y que no aparece a nivel QCISD lo que, al no
disponer de los datos mucho més concluyentes de la reaccion “modelo” NH;

+ O3 ni de los resultados QCISD, nos condujo momentaneamente a la

!5 Los métodos semiempiricos se caracterizan por el uso de parametros obtenidos a partir de
datos experimentales con el fin de simplificar el calculo. Resuelven una forma aproximada
de la ecuacion de Schrodinger que depende de la idoneidad de los parametros seleccionados
para el sistema quimico en estudio.

204



La reaccion NO + O3

hipotesis de que probablemente este tipo de reacciones, o al menos la
reaccion (13.1), presentaran una SEP caracterizada por dos puntos de silla en
lugar de uno.

Los calculos AM1 proporcionan, por tanto, unas estructuras de partida que
en general son muy similares a las que se obtienen a niveles de célculo
superiores, lo que posteriormente supone una inestimable ayuda a la hora de
optimizar a un nivel de calculo mas sofisticado los estados de transicion
presentes en una SEP de topologia desconocida. Esto es debido a que rara vez
resulta facil, ni siquiera metodico, optimizar un estado de transicion. Es mas,
casi nunca la “intuicion quimica” necesaria para ello se posee a priori, sino
que se consigue con la experiencia, después de haber optimizado muchos
estados de transicion de naturaleza muy diversa.

Una vez perfilada la superficie de energia potencial a nivel AMI, se
emplearon los funcionales hibridos B3LYP*” y B3PW91°'°, basados en la
teoria del Funcional de la Densidad (DFT) desarrollada por Hohenberg y
Kohn en 1964*'!, por su eficacia tanto a la hora de tratar con radicales, como
con moléculas con un marcado caracter multiconfiguracional, incluso cuando
hay problemas serios de contaminacion de espin. Aunque el funcional
B3LYP permitié optimizar el TS8 que figura en el articulo VI, los otros
funcionales empleados no nos permitieron caracterizar ningtin otro estado de
transicion encontrado previamente a nivel AM1.

El funcional mas cominmente utilizado, el B3LYP, fue también puesto a
prueba en el resto de las reacciones X + O3 estudiadas en la presente tesis sin
ningun resultado positivo, lo que revela un fallo bastante importante en este

tipo de métodos alternativos a los ab initio.
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En consecuencia, la reaccion (13.1) fue estudiada a nivel MP2 y MP4'°,
aunque con posterioridad a la publicacion del articulo en el afio 2002*"%, y a
raiz de los resultados que empezaba a arrojar el sistema NH, + Os, se
efectuaran también célculos a nivel QCISD.

En cualquier caso, el estudio exhaustivo realizado a estos dos niveles de
calculo, arroja también resultados interesantes que fueron utiles a la hora de
afrontar el sistema que, por razones de indole metodologica, ha sido
seleccionado como “modelo” del resto y que por consiguiente figura en
primer lugar en el presente trabajo.

A continuacion analizaremos los resultados obtenidos sobre la reaccion

(13.1), de forma similar a como lo hemos hecho hasta ahora.

13.2. Reactivos y productos

Los resultados obtenidos a nivel MP2, MP4 y QCISD, como puede
observarse en la tabla 13.1, estan razonablemente de acuerdo con los datos
encontrados en los diferentes estudios experimentales consultados.

Los mejores resultados, no obstante, se obtienen a nivel MP2 con la base
mas flexible 6-311G(df), como queda reflejado en el articulo VI. Los
parametros estructurales calculados a nivel QCISD con la base 6-31G(d) son
también de una calidad notable, tal y como evidencian las desviaciones
méximas encontradas, de tan sélo 0.024 A para el radical NO, 0.002 A para
el ozono, 0.016 A para el NO, y 0.015 A para la molécula de O,.

'® Como en el caso de la metodologia MP2, se ha utilizado la opcién full que implica incluir
también los electrones de core en la correlacion.
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Tabla 13.1: Parametros geométricos de los reactivos y productos de la reaccion

(13.1).

. a MP2" MP4 CISD . c
Parametro 6311G(d) 6-311G(d) 6(-231 G(d) Experimental
NO
r(N-O) 1.134 1.137 1.175 1.151
0;

r(0-0) 1.281 1.250 1.276 1.278
Z(0-0-0) 116.9 117.8 117.4 116.8
NO;

r(N-O) 1.202 1.194 1.209 1.193
Z(0-N-0) 134.0 134.5 134.2 134.1
0;

r(0-0) 1.223 1.204 1.222 1.207

“Las distancias de enlace se dan en Angstroms, los angulos en grados.
°Las optimizaciones a nivel MP2 y MP4 han sido efectuadas teniendo en cuenta

todos los electrones en la correlacion.

“Datos nuevos recopilados de la referencia®'’.

En la tabla 13.2, ademas, figuran los modos normales de vibracion

calculados al mismo nivel de teoria para la molécula de NO.

Tabla 13.2: Modos normales de vibraciéon del radical NO a nivel MP2, MP4 y

QCISD.

Método

Frecuencias (cm™)

MP2/6-311G(d)
MP4/6-31G(d)
QCISD/6-31G(d)
Experimental®

3534.0

3428.0

1849.8
1876

*Valor experimental extraido de la referencia®".

Como cabria esperar, se encuentran discrepancias (que el método QCISD

corrige) de la misma manera que se encontraron para el modo normal de
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vibracion b, correspondiente a las moléculas de NO, y O3 (ver capitulos
anteriores).
La anomalia encontrada para la molécula de NO, como ocurria con el

NO,, se debe a la contaminacion de espin de la funcién UHF de referencia B,

13.3. El mecanismo de reaccion

La interaccion que se establece entre el NO y el ozono, como en casos
anteriores, viene determinada por los orbitales de tipo m de la molécula de
0zono, no obstante, presenta ciertas particularidades que condicionaran el
tipo de mecanismo de reaccion encontrado.

Como en casos anteriores también, excepto para la reaccion F + Os, la
reaccion (13.1) presenta un mecanismo de reaccion en dos etapas cuando nos
basamos en célculos Moller-Plesset (MP2 y MP4). A nivel QCISD, sin
embargo, la reaccidon consiste en una abstraccion de oxigeno por parte del
radical NO en una tnica etapa (ver figura 13.1).

La reaccion, tal como figura en el articulo VI, puede representarse a nivel

MP2 y MP4 de la forma:

NO + O3 i [ONOOQ] f) NO; + O,

Donde el intermedio [ONOOO], que viene representado por la letra A en
el articulo, y el estado de transicion TS2, son puntos estacionarios que
aparecen a nivel MP2 como consecuencia de la naturaleza
multiconfiguracional del sistema NO + Os.

El estado de transicion TS1 es similar a los encontrados en casos

anteriores, por tanto, pertenece al grupo puntual de simetria C; y los
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pardmetros estructurales que lo caracterizan presentan variaciones poco
importantes respecto a las de los reactivos de origen, lo que revela que se

., , . Ce 101
trata de una reaccion exotérmica, conforme al principio de Hammond ™.

1.134 MP2/6-31G*
1.159 QCISD/6-31G*

.

1.310

. TS1

Figura 13.1: Mecanismo de la reaccion (13.1) con conformacion trans. Parametros
geométricos mas importantes del estado de transicion TS1.

La estructura del estado de transicion TS1 es también analoga a la del
estado de transicion propio de la reaccion NO, + Os. Es decir, como para el
resto de reacciones X + O3, el radical X se acerca bien por encima, bien por
debajo del plano definido por los atomos de oxigeno de la molécula de
ozono, lo que revela la naturaleza m de dicha interaccion. Sin embargo, a
diferencia de las reacciones NH; + O3, H,NO + O3 y OH + O3, en las que el

radical X se aproxima de forma paralela a la molécula de ozono (como
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determina la orientacion del orbital de tipo p que contiene el electron
desapareado), en la reaccion NO + O3, la recta definida por el enlace N-O de
la molécula de oxido nitrico forma 90° respecto al plano definido por la
molécula de ozono. De la misma manera, el plano de la molécula de NO; en
la reaccion NO; + O3 forma 90° respecto al plano que contiene a la molécula
de ozono.

Esta particular disposicion geométrica tiene una curiosa implicacién que
no se daba en la reaccion NO, + Os. Se trata del hecho que los enlaces del
estado de transicion TS1 N,-O; y 0O3-Os pueden adoptar bien una
conformacién de tipo trans, como puede observarse en la figura 13.1, pero
también de tipo cis, tal y como hemos representado en la figura 13.2. Es
decir, la superficie de energia potencial correspondiente a la reaccion NO +
O3 presenta dos caminos de reaccion alternativos para llegar a los productos
finales de la reaccion, bien a través de un estado de transicidn con
conformacion trans, bien cis. Esto es, tenemos dos canales de reaccion
conformacionales diferentes: cis y trans.

El canal cis de la reaccion (13.1) ha sido optimizado por medio de los
métodos MP2 y QCISD unicamente con la base 6-31G(d).

Tanto la contaminacidn de espin asociada al estado de transicion TS1, que
lleva a un valor de (S*)=1.063 para la conformacion de tipo trans, por
encima del valor de 0.75 correspondiente a un estado doblete puro, como el
valor del vector de transicion asociado a la coordenada de reaccion (ver tabla
13.3), con valores de 303.3i y 363.8i cm™ respectivamente para los canales
cis y trans a nivel QCISD, son similares a los obtenidos para las reacciones

estudiadas anteriormente.
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[ 20s1 MP2e31GH

| / 2.156  QCISD/6-31G*
|

< [

cis-TS1 | 5,
1.163

O 1 )

1.296\~

1.316

Figura 13.2: Mecanismo de la reaccion (13.1) con conformacion cis. Parametros
geométricos mas importantes del estado de transicion TS1.

Tabla 13.3: Modos normales de vibracion MP2 y QCISD correspondientes al estado
de transicion TS1 de la reaccion (13.1).

Meétodo

Frecuencias TS1 (cm'])

cis-TS1
MP2/6-31G(d)

QCISD/6-31G(d)

trans-TS1
MP2/6-31G(d)

QCISD/6-31G(d)

333.71, 118.0, 154.8, 228.5, 449.1, 667.0, 1060.3,
1138.6,3643.1

303.31, 102.7, 129.7, 213.8, 379.3, 632.5, 818.7,
1008.1, 1831.0

352.91, 73.6, 125.4, 227.9, 345.2, 667.7, 1101.3,
1171.4,3774.8

363.81,55.3,99.2, 185.9,329.2, 632.4, 787.7,
1039.1, 1861.4

211



La reaccion NO + O3

La existencia de un posible intermedio de reaccion [NO4] es mas que
dudosa, a tenor de lo que se concluyd en los capitulos 8 al 12 y de los
resultados obtenidos a nivel QCISD, que muestran un mecanismo de reaccioén
en una Unica etapa.

Aunque las estructuras optimizadas a los diferentes niveles de célculo
empleados solo quedan reflejadas en el articulo VI, podemos extraer
brevemente las siguientes conclusiones a cerca de las optimizaciones
realizadas a nivel MP2 con las bases 6-31G(d), 6-311G(d) y 6-311G(df), asi

como a nivel MP4 con las dos primeras bases citadas anteriormente:

1)  En primer lugar, tenemos que el aumento del nimero de funciones
de polarizacién presentes en la base utilizada hace que las
estructuras optimizadas del estado de transicion TS1 se situen mas

cerca de los reactivos de origen en la SEP.

2) En segundo lugar, hemos constatado que el método MP4
proporciona estructuras mas parecidas a las de los reactivos que el

MP2, como también pasa con el método QCISD.

13.4. Energia de activacion y entalpia de reaccion

Los resultados obtenidos por medio de los diferentes niveles de célculo
empleados en el presente trabajo se esquematizan en la tabla 13.4.

Las barreras calculadas a nivel MP2, como cabria esperar de un sistema
con una notable componente multiconfiguracional, son exageradamente

elevadas. La proyeccion de espin del método MP2 (PMP2) y el método MP4,
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si bien reducen casi a la mitad dichas barreras, proporcionan todavia valores
muy alejados de los experimentales.

Las barreras de transicion calculadas por medio de las técnicas
computacionales G2 y G2MP2, de 6.94 y 6.22 kcal mol” respectivamente,
sin embargo, predicen resultados mucho mas ajustados a los que se
encuentran experimentalmente, con energias de activacion entre 1.44 y 3.18

kcal mol ™.

Tabla 13.4: Entalpias de reaccidon y energias de activacion de la reaccion (13.1)
calculadas a diferentes niveles de teoria.

Método de calculo® AH, AEqg;
MP2/6-31G(d) -52.48 39.36
cis-MP2/6-31G(d) 37.51
PMP2/ 6-31G(d) -58.07 23.94
MP4(SDTQ)/6-311G(d)//BS1° 5230 28.71
G2MP2 -43.49 694
G2 -4431 6.22
CCSD(T)/6-311G(d)/BS1 5413 3.83
cis-CCSD(T)/6-311G(d)//BS1 3.23
QCISD(T)/6-311G(d)//BS1 5413 3.79
¢is-QCISD(T)/6-311G(d)/BS1 3.02
QCISD(T)/6-311G(d)//BS2 5423 3.90
QCISD(T)/6-311G(d)//BS3 52.66  4.94
QCISD(T)/6-311G(d)//BS4 5293 4.41
QCISD(T)/6-311G(d)//BS5 52,62 2.75
QCISD(T)/6-311G(2d)//BS1 -52.52  3.04
¢is-QCISD(T)/6-311G(2d)/BS1 1.63
QCISD(T)/6-311G(3d)//BS3 5174 311

“Las energias relativas calculadas en esta tabla se dan en kcal mol” e
incluyen las correcciones de punto cero (ZPC) y termal a 298.15 K.
bBSl, BS2, BS3, BS4 y BS5 son, respectivamente, las estructuras
optimizadas a los niveles de calculo: MP2/6-31G(d), MP2/6-311G(d),
MP2/6-311G(df), MP4/6-31G(d) y MP4/6-311G(d).
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De nuevo, como en casos anteriores, son los calculos QCISD(T) y

CCSD(T) (en este caso basados en geometrias optimizadas a nivel MP2 y

MP4) los que proporcionan los resultados mas precisos.

La secuencia de calculos que hemos llevado a cabo sobre la reaccion NO

+ O3, y que figura en la tabla 13.4 representada anteriormente, nos ha

permitido realizar algunas observaciones de indole metodoldgica, muchas de

las cuales también se han constatado en algunos de los sistemas estudiados

anteriormente en los capitulos del 8 al 12. Estas son:

1)

2)

3)

La inclusién de funciones de polarizacion (en este caso una funcién
adicional de tipo f), o en su defecto el aumento de la flexibilidad de
la base empleada durante la optimizacion MP2, aumenta las barreras
de transicion calculadas a nivel QCISD(T). Como podemos ver mas
especificamente en la tabla 13.4, el hecho de afadir una funciéon f
adicional sobre la base 6-311G(d) aumenta la barrera de 3.90 a 4.94

kcal mol ™.

Por el contrario, cuando se utiliza una misma estructura de partida,
en este caso la MP2/6-31G(d), el aumento del nimero de funciones
de polarizacion en la base empleada durante el célculo puntual de la
energia electronica [en este caso de la 6-311G(d) a la 6-311G(2d)],
disminuye la barrera calculada. Este efecto se observa, por supuesto,
tanto en el camino de reaccion con conformacion trans como en el

cis (ver tabla 13.4).

Por ultimo, los calculos CCSD(T) y QCISD(T) muestran que el

canal de reaccion con conformacion cis se encuentra ligeramente
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favorecido respecto al canal con conformacion trans, a pesar del
impedimento estérico que cabria esperar de la conformacién cis.
Esto puede verse en la figura 13.3, en la que se compara el perfil de

reaccion para los dos canales.

4)  Los métodos CCSD(T) y QCISD(T) basados en una misma

estructura de partida proporcionan resultados casi idénticos, tal

como pasaba en sistemas anteriores.

5.0 TS1

NO+O3

[
n
=

Barreras tedricas cis y trans X

E (kcal mol'}
)
N
(=}

3.02y3.79

-35.0 .
Experimental: 2.72

-45,0

NO, + 0, -54.13

-55,0

Coordenada de reaccion

Figura 13.3: Superficie de energia potencial de la reaccion (13.1) a lo largo de la
coordenada de reaccion.
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Independientemente de los efectos observados con la secuencia de
calculos realizada, todas las barreras calculadas se situan en el intervalo de
1.63 a 4.94 kcal mol™, muy proximas al valor recomendado por la IUPAC de
2.72 kcal mol™ a 298.15 K, lo que pone de manifiesto la calidad de los
resultados obtenidos.

El hecho de utilizar geometrias MP2 (en esencia idénticas a las QCISD)
implica, eso si, que se introduce un error de aproximadamente -1 kcal mol’
en la correccion de punto cero (ZPC) lo que, sin embargo, altera cualitativa y

cuantitativamente muy poco los resultados obtenidos.

Todos los calculos realizados de la entalpia de reaccion en los niveles de
calculo MP2, MP4, CCSD(T) y QCISD(T) predicen valores en torno a -52
kcal mol”, muy similares a la entalpia de reaccién recomendada por la
IUPAC, de -47.6 kcal mol”. La técnica G2, a diferencia de otros sistemas
estudiados anteriormente, en este caso particular parece predecir resultados
numéricamente mas correctos (-44.31 kcal mol™) que los céalculos puntuales
QCISD(T) y CCSD(T).

Esta coincidencia es no obstante mas aparente que real, si tenemos en
cuenta que la entalpia de reaccion recomendada por la IUPAC es en realidad
el valor promedio de las entalpias correspondientes al estado fundamental
electronico de la molécula de NO, (*A) y de su primer estado excitado (*B,).
Esto implica que la entalpia de reaccion calculada de forma tedrica sobre el
estado fundamental 2A1 deberia ser forzosamente menor que -47.6 kcal mol'l,
tal como indican el resto de métodos aqui empleados. Y no mayor, como

predice la técnica computacional G2.

216



La reaccion NO + O3

13.5. El diagnostico T,

Los resultados obtenidos para cada uno de los puntos estacionarios de la
reaccion (13.1) se resumen en la tabla 13.5.

El valor del diagnoéstico 7, calculado para el estado de transicion TS1, de
0.0501, no es muy superior a los que se han encontrado en las reacciones
analogas X + O3 previamente contrastadas con metodologias de tipo MCSCF
ni a los valores sugeridos por Rienstra-Kiracofe™® (= 0.045), lo que esta de

acuerdo con los resultados mas que aceptables obtenidos.

Tabla 13.5: Valores del diagnostico 7, para todos los puntos estacionarios
involucrados en el mecanismo de la reaccion (13.1).

CCSD(T)/6-311G(d)
Estructura | MP2/6-31G(d) MP2/6-311G(df)

NO 0.0261 0.0204
0O; 0.0349 0.0274
TS1 0.0501 0.0525
NO, 0.0275 0.0241
0, 0.0152 0.0148

Este valor, eso si, supera con creces a los obtenidos en el resto de
sistemas, lo que, unido a la quimiluminiscencia que presenta la reaccion
(13.1), revela el interés que podria tener un futuro estudio CASSCF/CASPT2

de este sistema.
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13.6. Otros canales de reaccion

Como queda plasmado en el articulo VI, se han estudiado ademas las vias
de reaccion (13.8) a (13.12), cuyos mecanismos de reaccion se representan en
las figuras 13.4 y 13.5.

Estos calculos se basan exclusivamente en la metodologia MP2, que,
posteriormente a la publicacion del articulo VI, comenzé a revelar las
carencias que ya se han puesto de manifiesto previamente. Todas las vias de
reaccion, ademas, parten de la estructura del intermedio de reaccion MP2
[ONOOO], denominado A, que no aparece en la superficie de energia

potencial QCISD, lo que nos conduce a plantearnos la existencia real de las

mismas.
0
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1.541 P’- o
1.561
1143 d\o
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Figura 13.4: Mecanismo de las reacciones (13.8) y (13.9).
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Resulta interesante puntualizar que ésta es una de las partes de nuestro
trabajo que mas esfuerzo requeriran en el futuro, con el fin de entender la

dualidad de mecanismos encontrados a nivel QCISD y MP2.
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1.246

Figura 13.5: Mecanismo de las reacciones (13.10) a (13.12).

En cualquier caso, todas las vias de reaccion alternativas calculadas y
mostradas en las figuras 13.4 y 13.5 no estan favorecidas cinéticamente, por
lo que no pueden producirse bajo las condiciones normales de temperatura y
presion tipicas de las regiones mas bajas de la atmosfera.

Es mas, en las regiones de la atmodsfera donde si se dan las condiciones
favorables para que tengan lugar estos procesos (mesosfera), tendrian que

competir con la disociacidon en sus elementos, con lo que es poco probable
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que especies como el radical ONOO puedan existir el tiempo suficiente como

para poder ser observados.

13.7. Conclusiones

Las conclusiones que pueden deducirse del presente capitulo son en parte
idénticas a las encontradas en los capitulos 8 al 12, pero también las hay
diferentes debido al distinto enfoque que se ha dado al sistema NO + Os. En
cualquier caso, las resumimos todas lo mds brevemente posible a

continuacion:

* Los métodos basados en la teoria DFT (funcionales hibridos B3LYP y
B3PWO1), no pueden resolver el mecanismo de la reaccion (13.1) ni de

ninguna de sus analogas X + Os.

= La interaccion que se establece entre el radical NO y el ozono viene
determinada, como en casos anteriores, por los orbitales m de la
molécula de ozono. Sin embargo, en este caso se da la particularidad de
que los atomos de la molécula de NO y los dos oxigenos mas cercanos
de la de ozono se situan todos en un mismo plano, lo que implica una
dualidad de mecanismos de reaccion (uno con conformacion cis y otro

trans) para dar lugar a los productos finales NO; y Os.

* El camino de reaccidn cis estd ligeramente favorecido desde un punto

de vista cinético a pesar del impedimento estérico.

= Los métodos CC o QCI basados en una funcion de referencia UHF

proporcionan resultados (tanto para la energia de activaciéon como para
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la entalpia de reaccion) que estdn de acuerdo con los recomendados por

la IUPAC.
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14. CONCLUSIONES GENERALES

La presente Tesis Doctoral ha abordado el estudio tedérico de las
reacciones atmosféricas que tienen lugar entre el ozono y los radicales NH,,
H,NO, OH, F, NO y NO,. Dichos radicales han sido seleccionados por
diversas causas. El radical NH,, concretamente, ha sido elegido porque
debido a su naturaleza electronica constituye el modelo idoéneo tal que
permite la utilizacion simultdnea de métodos basados en una unica referencia
(de tipo UHF) y otros de tipo MCSCF, como el CASSCF y el CASPT2. El
radical H,NO, por el contrario, ha sido seleccionado con el fin de contrastar
la hipotesis basada en medidas experimentales que explicaba el decaimiento
observado de la constante de velocidad de pseudo primer orden de la reaccion
NH; + O;. Los radicales isoelectronicos OH y F se han estudiado por las
implicaciones que suscitan en la quimica atmosférica y porque, junto al
radical NH,, constituyen una serie isoelectrénica sobre la que resulta
interesante analizar la variacion del comportamiento de la velocidad de
reaccion, amén de que existen numerosas medidas experimentales de ambas
reacciones con las que contrastar dicha serie. Por ultimo, los 6xidos de
nitrogeno NO y NO; han sido seleccionados debido a que se trata de radicales
cuyas reacciones con ozono gobiernan fendmenos de la importancia
medioambiental que tienen el “smog” fotoquimico y la lluvia &cida,
respectivamente.

La metodologia mas utilizada ha sido la teoria Coupled Cluster (CC) junto
a su aproximacion, la teoria Quadratic Configuration Interaction (QCI). La

calidad y la validez de ambas han sido calibradas mediante la utilizacion de
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otras aproximaciones metodoldgicas mas sofisticadas como son las CASSCF

y CASPT?2 a través del sistema “modelo” NH; + Os.

La aplicacion de los métodos quimico-cuanticos empleados en el presente

trabajo ha permitido racionalizar la reactividad comparada de los diferentes

radicales estudiados, a pesar de la dificultad intrinseca de los mismos, debido

a su marcado caracter multiconfiguracional.

A continuacion, resaltaremos algunos de los resultados mas relevantes

obtenidos para los diversos radicales estudiados.

Los métodos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
no permiten racionalizar el mecanismo de ninguna de las reacciones

del tipo X + Oj estudiadas en la presente Tesis Doctoral.

La interaccion que se establece entre cualquiera de los radicales X
estudiados y el ozono, viene determinada por los orbitales de tipo  de
la molécula de ozono. Se observa no obstante un caso particular en el
sistema NO + O3, en el que la molécula de NO se sitilia en el mismo
plano en el que se encuentran los dos atomos de oxigeno mas cercanos
de la molécula de ozono. Esta particular disposicion espacial implica
la existencia de una dualidad conformacional de mecanismos que
hemos denominado cis y trans, segin si los cuatro atomos antes
mencionados quedan en disposicion cis o trans respectivamente. La
unica diferencia entre ambos mecanismos corresponde a una rotacion
de 180° del radical NO entorno al enlace que se forma entre el ozono y
dicho radical. En el sistema NO, + O3 se observa también la misma
disposicion espacial. Sin embargo, la simetria C, en torno al enlace

que se establece entre la molécula de NO, y el ozono deshace la

226



Conclusiones generales

posibilidad de que existan dos caminos de reaccion diferentes dentro

de la misma SEP.

El mecanismo tnico de todas las reacciones estudiadas en el presente
trabajo es una abstraccion de oxigeno en una Unica etapa, a pesar de
que el método MP2 indique la existencia de un intermedio de reaccion
[XOs] en todos los casos. Esta afirmacion se hace en base a los
calculos llevados a cabo por medio de las metodologias mas
sofisticadas QCISD y CASSCF, que no ofrecen dudas excepto en el
caso de la reaccion F + Os. Para esta reaccion, a nivel QCISD, que no
CASSCEF, se encuentra también un intermedio [FOs3]. Ademas hemos
encontrado que ciertos trabajos de cardcter experimental han sugerido
la existencia de un aducto de reaccion que responde a dicha
estequiometria. Esta anomalia ha de deberse no obstante a que de todas
las reacciones X + O3 estudiadas, las reaccion F + O3 es curiosamente
la menos exotérmica de todas y la que tiene un caracter
multiconfiguracional mas marcado. Lo que queda fuera de toda duda
es que este tipo de reacciones se caracterizan por una region llana en la
region en la que aparecen el intermedio de reaccion Int y el estado de

transicion TS2 al nivel de calculo MP2.

La comparaciéon de los resultados obtenidos por medio de la
metodologia mas rigurosa CASPT2 (sistema “modelo” NH, + O3),
mas en consonancia con el cardcter multiconfiguracional de los
sistemas aqui estudiados, y los obtenidos por medio de los métodos
CCSD(T) y QCISD(T), mas asequibles y adecuados para comparar los

diferentes sistemas reactivos entre si, revela que dichas
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aproximaciones proporcionan resultados satisfactorios, tanto en el
calculo de geometrias como de energias de activacion y entalpias de
reaccion. La sobreestimacion promedio en el calculo de barreras de
transicion esta tan sélo en torno a 1.5-2 kcal mol” respecto de los
valores encontrados en los diferentes trabajos experimentales, mientras
que las entalpias de reaccion calculadas no difieren apenas nada. Los
resultados CASSCF/CASPT?2 realizados también sobre los sistemas F

+ O3 y NO; + O3 corroboran igualmente esta afirmacion.

Las aproximaciones CCSD(T) y QCISD(T) proporcionan una vision
de conjunto realista, ya que explican razonablemente bien la
reactividad relativa de las distintas reacciones estudiadas en el presente
trabajo. Asi, hemos logrado establecer de forma teodrica que la
reactividad de los diferentes radicales con ozono sigue la siguiente
pauta: F >> OH >> NH, >> NO >> NO,. A continuacién vendria el
radical H,NO, sin embargo, no existen datos experimentales del
mismo con los que corroborar dicha hipotesis. Nuestros resultados
coinciden satisfactoriamente con los datos relativos al resto de

radicales estudiados.

Las estructuras calculadas del estado de transicion TS1 a nivel MP2
coinciden con las obtenidas por medio de las metodologias mas
sofisticadas QCISD y CASSCF cuando se tienen valores del
diagnodstico 7, relativamente bajos (siempre algo < 0.045). Esto nos
permite disponer de un criterio sencillo a la hora de estudiar otras

reacciones X + O3 en las que el radical X tenga un peso molecular tal
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que sea inabordable por medio de las metodologias QCISD y por
supuesto CASSCF/CASPT?2.

De modo maés particular, para algunas de las reacciones X + O3 estudiadas
en la presente memoria de tesis, podemos destacar ademds las siguientes

conclusiones:
En cuanto a la reaccion H,NO + Os:

e La reaccion H,NO + Os; — NH; + 20, parece la Unica capaz de
explicar la desviacion observada de la velocidad de desaparicion de
pseudo-primer orden del NH; a presiones parciales de 0zono mayores
a 1.0 torr observada por Bulatov y colaboradores™. Esta observacion
estd de acuerdo con el tipo de mecanismo genérico encontrado para las

reacciones X + Os.

e Los resultados obtenidos indican la posibilidad de que en el
mecanismo de reaccidon intervenga el intermedio H,NOO, cuya
existencia ya habia sido postulada por Hack y colaboradores® con el
fin de explicar la disminucion que observaron de la constante de

velocidad de la reaccion NH; + O, al incrementar la temperatura.
En cuanto a la reaccion F + Os:

e Las energias de activacion calculadas por Li y colaboradores'” a nivel
G3 y G3MP2, si bien cuantitativamente quiza sean mas cercanas a los
valores experimentales que las predichas en nuestro trabajo, adolecen

de varios defectos “formales” y una compensacion de errores tal que
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conduce a que sean muy bajas. Esto se debe a que la estructura MP2
del TS1 en la que se basan dichos métodos estd sensiblemente
desplazada hacia los productos, pero también al error que introduce la

ZPC calculada a nivel MP2 (aproximadamente -2 kcal mol™).

e En general, desaconsejamos este tipo de métodos, especialmente en
este caso en el que se registran los valores mas altos del diagnostico 7,

=0.0497.

e La existencia del intermedio FO; sefalada por Misochko vy
colaboradores'®® tiene que deberse, seguramente, a las condiciones
especiales bajo las que se realizd el experimento, muy diferentes a las
condiciones tipicas propias de la atmosfera, a pesar de que en este caso
particular el método QCISD también sefialara su presencia. Esto tiene
que deberse seguramente a que, de todos los casos, el sistema F + O;
es el mas multiconfiguracional de todos ellos. La metodologia mas
sofisticada CASSCF/CASPT2, no obstante, como en el resto de
sistemas, sugiere un Unico estado de transicion. De ser posible una
optimizacién a nivel QCISDT o QCISD(T) al menos, seguramente este

método sefialaria hacia el mecanismo de reaccidon en una Unica etapa.
En cuanto a la reaccion NO; + Os:

e Los calculos CCSD(T) y QCISD(T) realizados sobre este sistema, el
de mayor tamafio molecular de todos, no permiten revelar la posible
coexistencia de un mecanismo alternativo por el cual la molécula de

ozono atacaria, en lugar de al atomo de nitrogeno, cualquiera de los
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atomos de oxigeno de la molécula de didoxido de nitrégeno, lo que
conduciria a NO + 20, en lugar de NOs3 + O,. En cualquier caso, la
nueva reaccion implica un mecanismo complejo que es dificil que
compita con el de la abstraccion directa de oxigeno en una Unica etapa,
amén de que un calculo CASSCF/CASPT2 capaz de tener en cuenta
este mecanismo alternativo y que incluya todo el espacio de valencia
de este sistema (como hemos hecho en la reaccion “modelo” NH, +

03) esta, por el momento, fuera de nuestras posibilidades.
En cuanto a la reaccion NO + Os:

e La especial conformacion geométrica en que se disponen los atomos
de la molécula de NO y los dos mas cercanos correspondientes a la
molécula de ozono (en un mismo plano), hace que en este caso existan
dos conformaciones posibles para el estado de transicion TSI, cis y
trans, segun si esos cuatro atomos se disponen en una conformacion de
tipo cis o trans, respectivamente. Este factor implica la existencia de
dos caminos de reaccion diferentes sobre la misma SEP. De los dos, el

camino de reaccion cis se encuentra ligeramente favorecido.
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Acronimos

16. LISTA DE ACRONIMOS

A continuacion listaremos todos los acrénimos utilizados en la presente
tesis. Cuando las siglas se corresponden a la palabra original inglesa, daremos
la correspondiente equivalencia en este mismo idioma, cuando por el
contrario las siglas correspondan a una perifrasis en castellano, daremos la

equivalencia en este tltimo idioma.

AMI Austin Method v.1

ANO Atomic Natural Orbital

B3LYP Becke-3 Lee Yang Parr Functional

B3PWO1 Becke-3 Perdew Wang 91 Functional

CAS Complete Active Space

CASPT2 Complete Active Space Perturbation Theory to Second
Order

CASSCF Complete Active Space Self Consistent Field

CC Coupled Cluster

CCSD Coupled Cluster of Singles and Doubles

CCSD(T) Coupled Cluster of Singles and Doubles with Triples
introduced by perturbation theory.

CCSDT Coupled Cluster Singles, Doubles, and Triples
CFCs Cloroflourocarbonos

CISD Configuration Interaction of Singles and Doubles
CLOA Combinacion Lineal de Orbitales Atdmicos

DFT Density Functional Theory
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Acronimos

DOAS
DZ
FCI

G2
G2MP2
G2Q
G3
G3MP2
GTO
HF
HLC
HPES
[UPAC
MCSCF
MP2
MP4
MR
MRCI
NO,
oM
OSRHF
PES
PMP2
PM,
QCI
QCISD

Differential Optical Absorption Spectroscopy
Doble-Zeta

Full Configuration Interaction

Gaussian-2

Gaussian-2 abreviado

Gaussian-2 basado en geometrias QCISD/6-31G*
Gaussian-3

Gaussian-3 abreviado

Gaussian Type Orbitals

Hartree Fock

High Level Correction

Hyper Potencial Energy Surface

International Union of Pure and Applied Chemistry
Multi-Configurational Self Consistent Field
Moller-Plesset to Second Order
Moller-Plesset to Fourth Order

Multi Referente

Multi Referente Configuration Interaction
Oxidos de nitrégeno: NO y NO, generalmente
Orbital Molecular

Open Shell Restricted Hartree Fock

Potencial Energy Surface

Projected Moller-Plesset to Second Order
Particulate Matter

Quadratic Configuration Interaction

Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles
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Acronimos

QCISD(T)

QCISD(TQ)

QCISDT

RH

RHF

RMN

SCF

SR

STO

TS

TZ

UHF
UHF-CCSD

Uuv
vVOC
ZPC

Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles
with Triples introduced by perturbation theory

Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles
with Triples and Quadruples introduced by perturbation
theory.

Quadratic Configuration Interaction of Singles, Doubles,
and Triples

Se refiere a cualquier enlace C-H en un alcano.

Restricted Hartree Fock

Resonancia Magnética Nuclear

Self Consistent Field

Single Reference

Slater Type Orbitals

Transition State

Triple Zeta

Unrestricted Hartree Fock

Se refiere a que el método CCSD se basa en una funcion
UHF

Ultravioleta

Volatile Organic Compounds

Zero Point Correction, es idéntico a ZPE
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17. ARTICULOS PUBLICADOS

Pues hermanos y serfiores, ya
sabéis sin que os lo diga que
se ganan los honores con

grandisima fatiga.

Proverbio castellano extraido de:
Fl Sol de Breda

Arturo Pérez-Reverte

En este capitulo se incluyen las publicaciones originales que han dado
lugar a la presente Tesis Doctoral. Ademas se incluyen otras dos
publicaciones realizadas por el autor de este trabajo muy relacionadas con la

quimica atmosférica.

Lista de publicaciones

L. An Ab Initio Study on the Mechanism of the Atmospheric Reaction
NH, + O3 = H,NO + O..

Julio Peird-Garcia, Ignacio Nebot-Gil, Manuela Merchan.

ChemPhysChem, 4, 2003, 366-372.
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II.

I1I.

IV.

VL

A Theoretical Ab Initio Study on the H,NO + O3 Reaction.
Julio Peird-Garcia, Victor M. Ramirez-Ramirez, Ignacio Nebot-Gil.
Journal of Computational Chemistry, 24,2003, 1321-1327.

Ab Initio Study on the Mechanism of the Atmospheric Reaction OH
+ O3 - HO, + O,.

Julio Peiro-Garcia, Ignacio Nebot-Gil.
ChemPhysChem, 4, 2003, 843-847.

An ab initio study on the mechanism of the F + O; — FO + Ox:
comparative reactivity study along the isoelectronic NH,, OH, and F

radical series.
Julio Peiro-Garcia, Ignacio Nebot-Gil.
Chemical Physic Letters, 391, 2004, 195-199.

Ab Initio Study of the Mechanism of the Atmospheric Reaction:
NO;,; + O3 =5 NO3; + Os.

Julio Peir6-Garcia, Ignacio Nebot-Gil.
Journal of Computational Chemistry, 24, 2003, 1657-1663.

Ab Initio Study of the Mechanism and Thermochemistry of the
Atmospheric Reaction: NO + O3 — NO; + O,.
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Articulos publicados

Julio Peir6-Garcia, Ignacio Nebot-Gil.

Journal of Physical Chemistry 4, 106, 2002, 10302-10310.

Otras publicaciones no incluidas en la presente tesis:

VIL

VIIIL.

Ab initio study on the mechanism of the HCO + O, — HO;, + O,

reaction.

Monica Martinez-Avila, Julio Peir6-Garcia, Victor M. Ramirez-

Ramirez, Ignacio Nebot-Gil.

Chemical Physics Letters, 370, 2003, 313-318.

Theoretical study of the OH addition to the B-pinene.

Victor M. Ramirez-Ramirez, Julio Peird-Garcia, Ignacio Nebot-Gil

Chemical Physics Letters, 391, 2004, 152-156.
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