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RESUMEN

Introduccién: la termoquimica computacional es un campo de gran interés por
sus diversas aplicaciones en diferentes campos de la quimica. En la actualidad, con
el avance en el desarrollo de los supercomputadores se pueden emplear diversas
metodologias que emplean célculos de estructura electrénica para estimar valores
termodindmicos con errores ~ 1,0 keal/mol en comparacién con los datos experi-
mentales. Metodologia: en este articulo se describen brevemente los principales
métodos compuestos empleados en la termoquimica computacional como la serie
de Petersson, los métodos Weizmann, el modelo HEAT y con especial énfasis en
las teorfas Gaussian-z. Aplicaciones: diversas aplicaciones de la termoquimica
computacional se presentan en este trabajo tales como el estudio de la reactividad y
las estabilidades de nuevos derivados de compuestos quimicos con potencialidades
como firmacos, estudios de contaminantes en la quimica de la atmosfera donde se
estiman valores importantes de entalpias de formacidn sobre compuestos derivados
del gas de efecto invernadero SFy, estudios de compuestos derivados del petréleo de
potencial importancia como nuevos combustibles y el desarrollo de explosivos con
estimaciones energéticas de las entalpias de disociacion de enlace y de combustién
de nuevos compuestos orgdnicos. Conclusiones: la termoquimica computacional
es una herramienta actual para resolver problemas de la quimica donde la experi-

mentacidn es dificil y con un alto costo econdémico. Se espera en un futuro que esta
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drea desarrolle nuevos métodos y cddigos computacionales que permitan estudiar
sistemas moleculares de gran tamafo importantes en otras 4reas de las ciencias como

la fisica, la biologia, ciencias de los materiales, entre otros.

Palabras clave: termoquimica computacional, quimica cudntica, estructura

molecular, métodos compuestos, precision quimica.

REsuMoO

Termoquimica computacional: em busca da precisio quimica

Introdugio: a termoquimica computacional ¢ uma 4rea de grande interesse devido
as suas diversas aplicagées em diferentes campos da quimica. Hoje em dia, com o
avan¢o no desenvolvimento de supercomputadores, virias metodologias podem ser
utilizadas que utilizam célculos de estrutura eletronica para estimar valores termodi-
nimicos com erros de ~ 1,0 kcal/mol em comparagio com os dados experimentais.
Metodologia: este artigo descreve resumidamente os principais métodos compostos
usados em termoquimica computacional, como a série Petersson, os métodos de
Weizmann, o modelo HEAT e com especial énfase nas teorias Gaussianas-n. Apli-
cagdes: vérias aplicagdes da termoquimica computacional siao apresentadas neste
trabalho tais como o estudo da reatividade e estabilidades de novos derivados de
compostos quimicos com potencial como drogas, estudos de poluentes em quimica
atmosférica onde valores importantes de entalpias sao estimados de treinamento em
compostos derivados do gés de efeito estufa SF6, estudos de compostos derivados do
petréleo com potencial importincia como novos combustiveis e o desenvolvimento
de explosivos com estimativas energéticas das entalpias de dissociacio de ligagoes e
combustio de novos compostos orginicos. Conclusdes: a termoquimica compu-
tacional ¢ uma ferramenta atual para resolver problemas de quimica onde a expe-
rimentagio ¢ dificil e com alto custo econdmico. Espera-se que no futuro esta drea
desenvolva novos métodos e cddigos computacionais que permitam estudar grandes
sistemas moleculares importantes em outras dreas da ciéncia como fisica, biologia,

ciéncia dos materiais, entre outras.

Palavras-chave: termoquimica computacional, quimica quéntica, estrutura mole-

cular, métodos compostos, precisio quimica.
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SUMMARY

Computational thermochemistry: searching chemical accuracy

Introductién: Computational thermochemistry is an area of great interest for its
various applications in many different fields of chemistry. With the increase of the
computational power readily available, it is currently possible to use various calcula-
tion based on the electronic structure methods for estimate thermodynamic prop-
erties with an error on the order of ~1.0 kcal/mol, which is comparable to experi-
mental values. Methodology: In this work we briefly describe the main composite
methods such as Petersson series, the Weizmann methods the HEAT model and
with special focus on the Gaussian-z theories. Applications: Various applications
of computational thermochemistry are presented in this work such as the study of
reactivity and stabilities of new derivatives of chemical compounds with potential
use as drugs, studies of pollutants in atmospheric chemistry where important values
of enthalpies are estimated of training on compounds derived from the greenhouse
gas SF,, studies of compounds derived from petroleum of potential importance as
new fuels and the development of explosives with energy estimates of the enthalpies
of bond dissociation and combustion of new organic compounds. Conclusions:
Computational thermochemistry is a current tool to solve chemistry problems
where experimentation is difficult and with a high economic cost. It is expected in
the future that this area will develop new methods and computational codes that
allow studying large molecular systems important in other areas of science such as

physics, biology, materials science, among others.

Keywords: Computational thermochemistry, Quantum chemistry, Molecular struc-

ture, Composite methods, Chemical accuracy.

INTRODUCCION

Cuando se habla de “quimica computacional” inmediatamente se piensa en el uso de
supercomputadores y programas inteligentes que ayudan al investigador a encontrar
una respuesta sobre un problema relacionado con la quimica experimental [1]. Pero
no todo es tan sencillo desde el mismo concepto, si se revisa la definicién de quimica
computacional se encuentra que muchos autores la definen como la capacidad de “pre-
diccién” de propiedades quimicas y fisicas de sistemas atémicos o moleculares a través
de programas especializados, pero el término prediccion no es coherente en las ciencias
exactas. Es aqui donde se debe revisar otras definiciones cambiando la incerteza de la

813



Cristian B. -Atencio, Aura X. Gémez Heredia, Darcy P. Correa, Vaneza P.Lorett Veldsquez

prediccion por la habilidad de “computar”, “calcular” o “estimar” dichas propiedades
[2]. Estos debates siempre han sido parte de la historia de la quimica al definir una
nueva 4rea, por ¢jemplo, la fina linea que existe entre la definicion de la quimica orga-
nica e inorgdnica.

En la actualidad la quimica computacional es muy importante para el desarrollo y el
descubrimiento de nuevas propiedades quimicas, como por ejemplo el recientemente
descubierto “enlace vibracional” [3], el disefio y descubrimiento de medicamentos [4],
el estudio de mecanismos de reacciones quimicas [5], la estimacién de propiedades
termodindmicas [6] y la energia de correlacion electrénica de extensos y complejos
sistemas moleculares de tipo organico [7], la simulacién de sistemas bioldgicos [8], e
inclusive aporta informacién para el entendimiento de la evolucién quimica del uni-
verso [9]. Todas estas investigaciones se desarrollan realizando célculos fisico-matemd-
ticos de diversos tipos como métodos de elemento finito (macro escala), cdlculos de
campos de fuerza (meso escala), y calculos de primeros principios (b initio) que bus-
can describir la estructura electrénica de d&tomos y moléculas [10], ver figura 1.
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Figura 1. Clasificacion aproximada de los métodos de simulacién en diferentes escalas de tiempo y

tamano.
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Los calculos ab initio intentan resolver mateméticamente las ecuaciones de la mecé-
nica cudntica HY = EY para un sistema atémico y molecular sin usar ningin método
empirico o entradas experimentales [11], la muy conocida teoria funcional de la den-
sidad (DFT) pertenece a esta familia [12] (aunque algunos investigadores estdn en
desacuerdo debido a que algunos funcionales incluyen parametros experimentales o
empiricos en sus formalismos) junto a las teorfas Hartree-Fock (HF) y Post Hartree-
Fock [13]. En términos de exactitud y costo, las teorfas comtinmente empleadas son
HE, la teorfa Moller—Plesset (MP7, #=1,2,3...) y la teorfa Coupled-Cluster (CC) [14]
en combinacién con complejos conjuntos de bases que describen los orbitales atémicos
y moleculares. Este tipo de calculo y los fundamentos de la termodindmica estadistica
han desarrollado un gran campo de aplicacién denominada “termoquimica computa-
cional”. Esta permite estimar directamente las energias de entalpfas de reaccién (AH,),
entalpias de formacién (AHj), entalpias de sublimacién (AH,,,), entalpfas asociadas a
procesos de afinidad electrénica (AH,;), energias libres de Gibbs (AG® y AG#), ener-

gias atomizacién (AD,), entre otras [15].
METODOLOGIA EN TERMOQUIMICA COMPUTACIONAL

El uso de supercomputadoras para realizar estudios de termoquimica computacional
empleando complejos célculos b initio del tipo interaccion de configuracién completa
(del inglés Full CI) son una limitacién importante para el estudio de sistemas mole-
culares de pequeno y mediano tamafio debido a que estos proporcionan soluciones
numéricas exactas de la ecuacidn electrénica no relativista de Schrédinger indepen-
diente del tiempo [16]. Para superar esta limitacion y acercarse a la deseada precisiéon
quimicade 1,0 kcal/mol (4,184 kJ/mol) se han desarrollado métodos conformados por
una serie de célculos con diferentes funciones de base y niveles de teoria denominados
métodos compuestos, estos permiten obtener energfas muy préximas al que se obtendria
mediante un calculo del tipo Full CI pero con un menor costo computacional [17].

Los métodos compuestos mds utilizados son: La serie Petersson de base completa
(CBS) [18], las teorfas Gaussian-7 [19], los métodos Weizmann-~ [20], el modelo
HEAT (del inglés high-accuracy extrapolated ab initio thermochemistry) [21], el pro-
cedimiento FPD (en honor a sus desarrolladores Feller-Peterson-Dixon) [22], entre
otros, que ademds se pueden combinar con otras estrategias como los esquemas de reac-
ciones (isodésmicas e isogiricas) [15], correcciones de aditividad de enlace BAC [23,
24], aditividad de grupos [25], etc., para ayudar a mejorar las energfas estimadas.

Las series Petersson CBS como CBS-CI, CBS-2, CBS-APNO, CBS-4, CBS-QB3,

etc., involucran esencialmente siete u ocho pasos (ver figura 2), un primer paso de opti-
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mizacién de la geometria y posteriormente sucesivos célculos de punto simple con lar-
gos conjuntos de base, que de forma aditiva corrigen la energia de la funcién de onda

de partida.

Optimizacién de
la geometria
molecular

Cilculo de las

energfas

vibracionales

Célculo del punto
simple con una base
extensa

Se realiza un nivel HF/3-21G* O MP2/6-31G*(d)
dependiendo del método CBS en particular.

Se obtiene la energfa ZPE (Zero Point Energy)
al mismo nivel de la optimizacién.

Se pueden emplear conjuntos de base del tipo Pople
como por ejemplo 6-311+G (342,2dfp)
0 6-311+G(3d2£2df2p).

Célculo de energias
empleando la teoria
Maoller-Plesset

Se emplea la teorfa de Moller - Plesset de 2 y 4 orden
preferiblmente.

Extrapolacién
orbital del par

natural

Permite estimar el error debido al uso de un
conjunto de base finito.

Los célculos de interaccién de configuraciéon
cuadrética (QCI) permiten tener energfas muy cercas
a cdlculos més costosos como los de la teorfa de

cluster acoplado (CC).

Correcciones
Depende del método CBS seleccionado.

empiricas

Figura 2. Esquema general de un método compuesto del tipo CBS.

Las teorias Gaussian-z han sido desarrolladas desde los afios 90 y sus tltimos desarro-
llos corresponden a las teorfas G4 [26] y GAMP2 [27] las cuales estan incluidas en
el programa Gaussian en sus versiones 09 y 16. La teoria G4 presenta una desviaciéon
media absoluta de 0,83 kcal/mol para 454 energfas experimentales compuestas por
entalpias de formacion, potenciales de ionizacién, afinidades electrénicas, protdnicas y
energfas de enlaces de hidrégeno evaluadas.

La teorfa G4 consiste en varios pasos, el primero de ellos (1) consiste encontrar la geo-
metrfa de equilibrio a un nivel BALYP/6-31G(2df,p), seguido de un célculo de energfa
con su respectiva correccion del punto cero E(ZPE) escalando las frecuencias obtenidas
aeste nivel de teorfa con un factor de 0,9854, para obtener E; (2) un procedimiento de
extrapolacién obtenido a partir de un cdlculo Hartree-Fock limite E(HF/limit) para su
inclusién en el célculo de la energia total con un incremento en el conjunto de polari-
zacién de d a 3d sobre los dtomos de la primera fila y 4d sobre los &tomos de la segunda
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fila con reoptimizacién de los exponentes del conjunto para 4d como se muestra en la
ecuacién 1; (3) un calculo de energfa del punto simple empleando teorias perturbativas
(MP#) y acopladas CCSD(T); (4) dos nuevos pardmetros para la correccion de alto
nivel (HLC) que tienen en cuenta las deficiencias de los radicales y de especies con un
solo par de electrones en la capa de valencia.

. . E P —E o (1,63)
E(HF/limit) = [(4E/ug—cempv sz Brjoug—ce-proz)e | (ec. 1)

El cdlculo de la energfa E(combined) es la sumatoria de todas las correcciones de
los valores de las energias del punto simple mencionadas anteriormente y se expresa
mediante la ecuacion 2:

Eo(combined) = E[MP4/6 — 31G(d)] + E[MP4/6 — 31G + (d) — MP4/6 — 31G(d)] +
E[MP4/6 — 31G(2df,p) — MP4/6 — 31G(d)] + E[CCSD(T)/6 — 31G(d) — MP4/6 —

31G(d)] + E[MP2(full)/G3LargeXP — MP2/6 — 31G(2df,p) — MP2/6 — 31 + G(d) + MP2/
6 — 31G(d)] + E[HF /limit — HF /G3LargeXP] + E(SO)

(ec.2)

La energfa total £,(G4) es la suma de E(combined), E(ZPE) y la correccién de alto
nivel (HLC). La correccién de alto nivel (HLC) estd dada por las expresiones -Anf
para moléculas de capa cerradas, -A'#f ~B(na -nf) para sistemas de capa abierta
y -Cnf -D(na -nf) para dtomos (incluyendo iones). Ademds, se puede adicionar el
pardmetro E, este corrige las energias de pares de electrones en especies moleculares y
atémicas donde los electrones de valencia consisten en solo un par de electrones s (no
incluye sistemas que tienen uno o mds electrones 1s). Los términos A, A", B,C,Dy
E en hartrees para el método G4 son A=6,947x103, A’'=7,128x107, B=2,441x107,
C=7,116x107, D=1,414x107y E=2,745x10".

El método G4(MP2) es una variacién de la teorfa G4 con menor costo computacional
al reemplazar los calculos MP3 y MP4 de la teoria de perturbaciones Moller-Plesset
por calculos MP2 con bases més extensas. G4(MP2) optimiza las geometrias al mismo
nivel que G4. Este método inicia con un célculo de energia simple que se realiza a un
nivel de teorfa CCSD(T) con un conjunto de base 6-31G(d), luego esta energfa es
mejorada con una serie de correcciones de energfa y solo los electrones de valencia son
correlacionados. La ecuacién (3) denota la energfa total E,, FC denota frozen core.
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Eo[G4(MP2)] = CCSD(FC,T)/6 — 31(d) + AEyp + AEyp + AE(SO) + E(HLC) + E(ZPE) (ec.3)
La correcci6n de las energias MP2 se presenta en la ecuacion 4:
AEypy = [E(MP2(FC)/G3MP2LargeXP)] — [E(MP2(FC)/6 — 31G(d)] (ec. 4)

En la ecuacién 4 se observa un conjunto de base G3MP2LargeXP que es una variacién
de labase G3LargeXP en G4. El termino AEy = E[HF/limit - HF/G3MP2LargeXP]
y las correcciones HLC fueron obtenidas de forma similar que en la teoria G4. Los tér-
minos A, A’, B, C, D y E en hartrees para el método G4(MP2) son A=9,472x10-3,
A’'=9,769x10-3, B=3,102x10-3, C=9,741x10-3, D=2,115x10-3 y E= 2,379x10-3

[28]. La desviacién media absoluta de este método es de 1,03 kcal/mol.

En la tabla 1 se puede observar la mejora de los métodos compuestos G4 y G4MP2
respecto a sus versiones anteriores G3(MP2), G3//B3LYP, G3, G2(MP2) y G2 en la
estimacion de energias de ionizacién, afinidades electronicas, afinidades proténicas y
entalpias de formacién al compararlas con un conjunto de prueba de valores experi-
mentales de 298 moléculas denominado G2/97 [19].

Tabla 1. Desviacién media absoluta (en kcal/mol) de la comparacién de energfas de varios métodos
Gn y valores experimentales del conjunto de prueba G2/97*. En paréntesis se muestra la cantidad de

moléculas evaluadas. *Tomado de referencia [19].

Tipo de energia G2 | G2MP2 | G3 | G3B3 | G3MP2 | G4 | G4MP2
Ionizaci6n (85) 1,41 1,72 1,12 1,10 1,38 0,93 1,16
Afinidades 1,41 1,94 0,97 0,93 1,46 1,04 1,29
electrénicas (58)
Afinidades 1,08 0,77 1,34 | 122 1,02 1,01 0,73
protdnicas (8)
Entalpias de 1,57 2,03 0,91 0,90 1,19 0,70 0,88
formacién, EF
(147)
EF moléculassin | 2,49 3,31 1,66 | 1,60 2,10 1,02 1,34
hidrégenos (34)
EF de 1,29 1,83 0,68 0,57 0,70 0,49 0,59
hidrocarburos (22)
(Continua)
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Tipo de energia G2 | G2ZMP2 | G3 | G3B3 | G3MP2 | G4 | G4MP2
EF hidrocarburos | 1,48 1,89 0,56 | 0,70 0,74 0,56 0,72
sustituidos (47)
EF de hidruros 0,95 1,20 087 | 0,78 1,03 0,80 0,94
inorgénicos (15)
EF de radicales 1,16 1,36 0,81 | 073 1,20 0,63 0,79
(29)
Total (298) 1,48 1,89 099 | 097 1,28 0,80 1,04

Las teorfas Weizmann-z emplean cdlculos ab initio con largos conjuntos de base
como, por ¢jemplo, el llamado W1 incluye un célculo de punto simple al nivel te6-
rico CCSD(T)/aug-cc-pVQZ+2D1fy es capaz de estimar errores de 1,01 keal/mol en
comparacién con los 0,64 obtenidos a partir de W2. Ambas propuestas son ttiles para
el estudio de sistemas moleculares de pequeno tamafio o moléculas de no mas de 10
dtomos pesados [18], se destacan por no incluir pardmetros empiricos e incluir efectos
relativistas. Esta misma idea estratégica pero con conjuntos de bases extensos tipo Dun-
ning [29] al nivel te6rico de cluster acoplados (CC) es empleada en el modelo HEAT,

el procedimiento FPD y otros métodos compuestos.
APLICACIONES EN TERMO(LU/I’MICA COMPUTACIONAL

Termoquimica de nuevos farmacos

Muchos compuestos heterociclicos han demostrado tener actividad biolégica del tipo
antibacteriana, anticancerigena, antiinflamatoria y anticonvulsiva, inclusive se ha uti-
lizado farmacoldgicamente para el tratamiento en enfermedades neuroldgicas y cré-
nicas como el Alzheimer y la artritis reumatoide. [30] Sin embargo, comprender la
reactividad, el comportamiento de los enlaces y las condiciones estructurales de estos
compuestos es de gran interés para la industria farmacéutica, presenta un reto para la
quimica debido a que los datos termoquimicos experimentales con alta precisién son
escasos y asignados a un reducido niimero de compuestos. Moyassar y colaboradores
[30] estudiaron 34 especies quimicas correspondientes a hidroxiquinolinas, sus ceto-
tautémeros derivados y los analogos de aza-azuleno. En su metodologia fueron esti-
madas las entalpias de formacién en fase gaseosa, las energfas de ionizacién (IE) y las
afinidades electrénicas (EA) empleando la serie Petersson de base completa CBS-QB3.
Sus resultados de las entalpias de formacién en comparacién con las entalpias expe-
rimentales de los compuestos fenol, 2-hidroxipiridina y 4-hidroxipiridina (ver figura
3) presentaron una alta precision con un error estandar medio de 5,2 kJ/mol. Para el
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caso del azuleno la entalpia de formacion experimental reportada por varios autores
fue de 280,0 kJ/mol, 308,0 kJ/mol y 288,0 (+5,3) kJ/mol pero al emplear los métodos
compuestos G3 y G4 los valores estimados para el azuleno son de 295,0 y 299,0 kJ/
mol, respectivamente. Lo anterior muestra la precisién quimica de la termoquimica
computacional [30].

OH (o]
=
sPelsle:
At L O
@ ) 3) (O]

Figura 3. Compuestos quimicos estudiados con el método compuesto CBS-QB3 (1) Fenol, (2)
2-hidroxipiridina, (3) 4-hidroxipiridina, (4) Azuleno.

Otro grupo de farmacos muy conocidos derivados del 4cido N-fenilantranilico son los
fenamatos, estos hacen parte del grupo de antiinflamatorios no esteroideos que han
sido utilizados para el tratamiento de la artritis reumatoidea y la osteoartritis [31],
poseen propiedades antiinflamatorias, antipiréticas y analgésicas. A pesar de tener
variedad de beneficios, son compuestos poco estudiados termoquimicamente. Surov
y colaboradores [32] estudiaron las propiedades termoquimicas de la difenilamina y el
dcido N-fenilantranilico que corresponden a compuestos precursores de los fenamatos.
El estudio permiti6 la determinacién de entalpias molares de formacidn que se obtuvie-
ron por calorimetrfa de combustién, donde se reporta por primera vez un valor de 118,5
(£2,9) kJ/mol para el 4cido fenilantranilico. Las entalpias de sublimacién se obtuvieron
a partir de los resultados de presion de vapor obtenidos por el método de transpiracion
reportando valores de 95,2 (+0,6) kJ/mol para la dimetilaminay 126,0 (+1,3) kJ/mol para
el 4cido N-fenilantranilico a 298,15 K.

O 0
Q 0

@

Figura 4. Compuestos precursores de los fenamatos (1) Difenilamina, (2) Acido N-fenilantranilico.
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Se estimaron valores de entalpias de formacién en fase gaseosa correspondientes a 206,2
kJ/mol mediante el método compuesto G3(MP2) frente a un valor experimental de
213,7 kJ/mol para la dimetilamina y -187,4 kJ/mol frente a un valor experimental de
-180,0 kJ/mol para el 4cido N-fenilantranilico (ver figura 4) [32]. En este trabajo se
logré comprobar la consistencia interna de los datos sobre las propiedades termoqui-
micas y permitié la validacion y coherencia de los datos experimentales con los valores
estimados por métodos cudnticos modernos.

Los estudios termoquimicos han permitido realizar analisis y mejoras de los mecanis-
mos de desintoxicacion de algunos firmacos aumentando su efectividad. Sahu y cola-
boradores [33] realizaron un estudio computacional basado en mejorar los mecanismo
de desintoxicacidn con el cual actta el firmaco antilewista britdnica (BAL 2,3 dimer-
captopropanol) como antidoto contra el envenenamiento por arsénico utilizado en la
segunda guerra mundial y actualmente empleado para el tratamiento por intoxicacién
de metales pesados. El mecanismo de desintoxicacion de este firmaco consiste en la
ruptura del enlace As-Cl para dar la formacion de enlaces As-S produciendo un pro-
ducto estable y no téxico que finalmente es excretado. Para esto, se realizaron célculos
al nivel de teoria M06-2X/TZVP y M06-2X/cc-pVTZ-PP para establecer la energé-
tica del mecanismo de desintoxicacién en presencia de catalizadores de NH; y H,O
tanto en fases gaseosas como en tres tipos de solventes: el ciclohexano, dimetilsulféxido
y agua. [33] En esta investigacién se empled la teorfa del estado de transicion (TST)
para estimar las constantes de velocidad de las reacciones catalizadas para el H,O y
para el NH,, los valores reportados de 2,42x10"" sy 2,88x10!" s respectivamente,
muestran que estas reacciones son razonablemente mas rdpidas que la desintoxicacién
no catalizada de 5,44x10"%s™. Esta investigacién computacional se convierte en una
base clave para la posterior investigacién experimental para entender o mejorar el pro-
ceso de quelacidn del arsénico u otros metales en presencia de firmacos que contienen
aminodcidos basicos o grupos hidroxilo como es el caso del dimercaprol (Antilewista
Britdnica, BAL 2,3 dimercaptopropanol).

Quimica de la atmésfera

En la atmdsfera una gran variedad de especies quimicas son contaminantes de origen
antropogénico los cuales afectan sus procesos dindmicos y logran desequilibrar su com-
posicion natural, esta situacién se ha descontrolado en los tltimos afos y se ha evi-
denciado en fendmenos ambientales como las lluvias 4cidas [34], el efecto invernadero
y el cambio climético [35]. Estas reacciones atmosféricas son dificiles de investigar a
nivel de laboratorio debido a que muchas de estas especies son muy inestables y tienen
tiempo de vida muy cortos [36]. Los principales contaminantes atmosféricos son los
oxidos de carbono, nitrégeno y azufre (COx, NOx y SOx), ademds de diversos com-
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puestos organicos volatiles (COV), la gran familia de los clorofluorocarburos (CFC), y
el hexafluoruro de azufre SF segtn lo registrado en la lista del Intergovernmental Panel

on Climate Change (IPCC) sobre gases de efecto invernadero [37].

En los tltimos afos ha investigado las caracteristicas estructurales, espectroscépicas,
energéticas y cinéticas de varias especies de relevancia real o potencial en la quimica de
la atmésfera empleando diversos funcionales de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) y métodos compuestos ab initio. Derivados del hexafluoruro de azufre (SF)
son considerados los nuevos gases de efecto invernadero y la gran alarma sobre estos
compuestos se dio por la deteccién en la atmésfera del nuevo gas de efecto inverna-
dero penta fluoro-sulfuro de trifluoro metilo SF;CF; en el afio 2000 [38] el cual tiene
un potencial de calentamiento global (GWP) de 17.700 estimado a 100 afios en rela-
cién con el CO, [39]. Con este antecedente de importancia ambiental se investigd la
serie de compuestos SFxCl (x=1-5) y SFsO#n (n=1-3) a través de calculos de la quimica
cudntica ya que la informacién experimental es muy poca e inexacta, en la tabla 2 se
muestran valores de entalpias de formacién de la serie SFxCl (x=1-5).

En laliteratura el valor experimental aceptado para el radical SCla 298 K es 37,4+4,0 kcal/
mol y este difiere con el valor de 28,6 keal/mol estimado por los métodos W1U y W1BD.
Sin embargo, existe una coincidencia totalmente fortuita con el valor estimado al nivel te-
rico B3LYP/6-31G(d) que se hace menos confiable debido a que al aumentar la calidad de
labase, la entalpia de formacién que se deriva es notablemente menor. Un comportamiento
similar se observa con el valor para la entalpia de formacién del SEsCl donde hay una dife-
rencia de 12 keal/mol entre el valor experimental aceptado y el estimado con los métodos
G4y G4MP2. En general, las entalpias de formacion de las moléculas de la serie SExCl tien-
den a ser menores a medida que aumenta el nimero de dtomos de fldor y es recomendable
revisar los experimentos con los cuales se estimaron los valores de entalpias para algunos
compuestos de la serie [40].

Tabla 2. Entalpias de formacién (keal/mol) calculadas a 298 K para la serie SF,Cl (x=0-5) a partir

de energfas de atomizacion totales.

Nivel de teoria SCl | SFCl | SF,Cl | SF,Cl SF,Cl SF.Cl
B3LYP/6-31G(d) 36,0 | 204 | -53,6 -107,5 | -135,0 -195,4
B3LYP/6-311+G(3df) 29,4 -31,1 -64,1 -125,8 -150,0 -213,3
G3MP2B3 283 | -337 | -6l4 -129,0 | -150,1 -227.9
G3B3 29,7 -32,8 -60,4 -128,9 -150,8 -229,3
BAC-G3MP2B3 27,7 | 343 | -632 -133,2 | -156,3 -238,5
BAC-G3B3 29,0 -35,0 -63,7 -133,8 -157,2 -238,5
(Continua)
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Nivel de teoria SCl | SFCI | SF,Cl | SF,Cl SF,Cl SF,Cl
G4MP2 27,0 -36,7 -66,8 -134,9 -161,6 -236,5
G4 284 | -35,6 | -64,7 | -134,0 | -159,8 -236,2
CBS-QB3 27,1 | 36,5 | -657 | -133,3 | -159,2 -236,2
W1U 28,6 | -359
W1BD 28,6 | -359
Valor exp. 37,4+4,0 -248,3+2,5

Los radicales SF;O, SF50, y SF5O; han sido objeto de estudio por varios investigado-
res como subproductos de la disociacion del perdxido y triéxido de bis-penta-fluoruro
de azufre SFSOOSFs y SFSOOOSF; [41-43] Kronberg y colaboradores [44] sin-
tetizaron estos radicales a nivel de laboratorio y emplearon el nivel teérico B3LYP/6-
311++G(34df,3pd) para el estudio de las estructuras de estos radicales. Sin embargo,
solo este nivel tedrico empleado es ineficiente para reportar informacién estructural
y energética adecuada para los radicales debido a la alta contaminacién de spin, por
lo que estos radicales fueron reevaluados por Xu y colaboradores [45] con diversos
funcionales DFT y empleando el conjunto de base DPZ (double-{ plus polarization).
En este estudio se reportd una diferencia del grupo puntual para el radical tridxido
SE;OOO de C, frente a la C, reportada por Kronberg. Recientemente, este radical
SE;OOO fue estudiado empleando diversos funcionales DFT y su energética a tra-
vés de métodos compuestos [46], Buendia y col. reportaron una nueva conforma-
cién geométrica C,’ para este radical y sus valores de entalpias de formacién son de
-218,3+ 1,3, -217,2+ 1,6 y —218,0 £ 1,5 kcal/mol para las conformaciones C,, C/;
y C, 2298 K, respectivamente, estimados a partir de los métodos G3MP2B3, G3B3,
G4MP2 y G4.

Derivados del petroleo

La formacidn, conversion y transporte de especies quimicas derivadas del petréleo den-
tro de los motores de combustién son de especial interés no solo por su aplicaciéon
industrial sino por su comportamiento quimico en general. Algunos combustibles
derivados han sido empleados en motores con el fin de hacerlos més eficientes y mejorar
procesos, sin embargo, su comportamiento quimico es desconocido en atmdsferas de
oxidacidn y consecuentemente no ha sido posible entender los rangos de temperaturay
presion en los cuales estos compuestos son utiles. Para conocer dicho comportamiento
es necesario definir las propiedades termoquimicas del sistema, con alta precision, y
en vista de la dificultad de obtenerlas bajo procedimientos experimentales, la quimica
computacional y especificamente los métodos compuestos aportan gran informacién.
Se ha empleado el método CBS-QB3 para obtener la entalpia de formacién del com-
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bustible traza radical 2-Oxopropil o Acetonil (CH;COCeH,) [47] estimindose un
valor de -8,3 kcal/mol frente al valor experimental reportado por Bouchoux [48].
La importancia de este valor estimado es que a partir de esquemas de reacciones iso-
désmicas se pueden estimar los valores de entalpia de formacién para la familia com-
pleta de radicales de la acetona, 2-oxoetilo o formilmetilo (CeH,CHO), 2-oxobutilo
(CeH,COC,H;), 1-metil-2-oxopropilo o metilacetonilo (CeH(CH,;)COCHs;),
1-metil-2-oxobutilo (CeH(CH;)COC,Hs), y 3-oxopentilo (CeH,CH,COC,Hjs). La
tabla 3 muestra las energias de enlace entre el carbono radical y su respectivo 4tomo de
hidrogeno donde se puede apreciar una diferencia de menos de 4,8 kcal/mol frente a
los datos experimentales conocidos.

Tabla 3. Entalpfas de formacién a 298 K (AHg,4x) y Energfas de enlace H-Ce (EE;; c®) para los

radicales derivados de la acetona en kcal/mol.

Radical AH,95¢ EEy.c. Literaturaa
CeH,CHO 3,1 94,9 94,4
CH,COCeH, -8,3 95,8 95,8
CeH,COC,H; -13,3 95,8
CeH(CH,)-COCH, -18,6 90,3 93,9
CeH(CH,)-COC,H; 64,1 90,8 88,0
CeH,CH,COC,H; 11,8 101,8

a Datos reportados por El-Nahas ez a/. [48].

Otras investigaciones no solo buscan entender el comportamiento quimico de com-
bustibles derivados del petréleo sino también utilizan estos métodos ab initio para
buscar nuevas especies que sean limpias con el medio ambiente. Con esta finalidad
dos diferentes familias de hidrocarbonos oxigenados (alcoholes, aldehidos, 4cidos car-
boxilicos, etc.) y ésteres de metilo candidatas para producir biodiesel han sido estudia-
das [49] mediante la determinacion de sus energias de disociacién de enlace, entalpias
de reaccién y constantes cinéticas de reaccion dependientes de presion y temperatura
a través de teorfas de multireferencia de estructura electrénica de interaccién simple
y doble (MRSDCI) [50]. Los alcoholes etanol y metanol estudiados bajo el método
mencionado presentan una entalpia de disociacion para todos los casos en un rango de
83,2-102,7 kcal/mol, con un error de 1,7 kecal/mol frente a los datos experimentales
reportados. En el caso de aldehidos, 4cidos y ésteres como el formaldehido, acetona y
4cido acético se estimaron valores de entalpia de disociacién un rango entre 81,1-97,0
kcal/mol con un error de 1,0 kcal/mol frente a los datos experimentales [49].
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Por su parte, valores precisos de energias de disociacién de enlace (BDE) para cadenas
hidrocarbonadas de 16 a 18 4tomos fueron determinados para la segunda familia de
ésteres metilicos de alto interés como biodiesel. Particularmente los ésteres (C1-C4) for-
miato de metilo, acetato de metilo, propanoato de metilo y metil-butanoato de metilo,
presentan entalpfas de disociacién de enlace en un rango de 85,1-103,1 kcal/mol. Esteres
de cadena més larga como el estearato de metilo, oleato de metilo, linoleato de metilo y
linolenato de metilo presentan entalpias de disociacion de enlace en un rango similar a los
ésteres de cadena corta, 81,6-109,1 kcal/mol. Con esta informacion se logré concluir que
los enlaces C=C son mds débiles en los ésteres alquilicos y probablemente son los sitios en
los que los combustibles pirolizan a altas temperaturas de combustién [49].

Disenos de nuevos explosivos

El disefio de explosivos ha sido un atractivo para los quimicos computacionales que bus-
can encontrar respuestas a la sensibilidad y naturaleza de los mismos. De esta manera,
estudios de descomposicién térmica de diferentes familias de compuestos se han llevado
a cabo utilizando métodos compuestos G2, G3, G3B3 y CBS-QB3. Por ejemplo, algunos
derivados de compuestos nitro arométicos que poseen un fuerte enlace C-NO, son de gran
interés para este campo de investigacion y han sido caracterizados por diversos métodos zb
initio. Los valores de entalpia de formacién permiten comparar los efectos que distintos
sustituyentes presentan sobre la fuerza del explosivo. Un total de 28 especies, Nitroben-
ceno, o-Nitroanilina, Acido o-Nitrobenzoico, o-Fluouronitrobenceno, m-Nitroanilina,
Acido m-Nitrobenzoico, m-Fluouronitrobenceno, p-Nitroanilina, Acido p-Nitroben-
zoico, p-Fluouronitrobenceno, o-Nitrotolueno, o-Dinitrobenceno, o-Cloronitroben-
ceno, m-Nitrotolueno, m-Dinitrobenceno, m-Cloronitrobenceno, p-Nitrotolueno,
p-Dinitrobenceno, p-Cloronitrobenceno, o-Nitrobenzaldehido, o-Nitrobenzonitrilo,
o-Nitrofenol, m-Nitrobenzaldehido, m-Nitrobenzonitrilo, m-Nitrofenol, p-Nitroben-
zaldehido, p-Nitrobenzonitrilo y p-Nitrofenol, fueron estudiadas presentando valores de
desviacién promedio absoluta de 1,2, 1,1, 1,6 y 2,9 kcal/mol, para los métodos G2, G3,
G3B3y CBS-QB3, respectivamente en la estimacion de sus entalpias de formacién frente
a datos experimentales [51].

Debido a que un compuesto explosivo contiene una gran energia en sus enlaces, algu-
nas especies quimicas, no solo tienen utilidad en esta drea sino también son blancos
para el desarrollo de combustible de cohetes. Es por ello que la molécula Carbonil Dia-
zida (CNO) [52] fue reevaluada con el fin de determinar si este compuesto presenta
un perfil caracteristico como explosivo y si la energia contenida puede ser conducida al
desarrollo de combustibles de alta energfa. El método G3B3 fue utilizado en el estudio
y particularmente el isémero OCN,-N, presento una barrera de disociacion es 30 keal/
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mol y un impulso especifico (252,3-270,7s) cercano a los explosivos RDX (Ciclotrime-
tilen trinitroamina) y HMX (Ciclotetrametilen trinitroamina).

Una familia de compuestos hidro-nitrogenados N,H, formada por once isémeros divi-
didos en tres grupos cliclotetrazenos, ciclotriazenos y tetrazenos de cadena recta son de
gran relevancia por la energfa contenida en sus enlaces ya que poseen el grupo quimico
hidracina que es bien conocida en sus aplicaciones como combustible y propelente. La
termoquimica de esta familia ha sido estudiada por el método G3B3 [53] y los valores
estimados muestran que los calores de formacién a 298 K estdn en un rango de 301,3-
602,8 kcal/mol, resultado que es positivo para que estas moléculas sean candidatas en
aplicaciones como explosivos. El compuesto NH,-N=N-NH, fue el més estable y de
forma particular las estructuras ciclicas de cuatro miembros son menos estables que los
ciclicos de tres miembros pese a la tension de estas estructuras, esta caracteristica debe
ser estudiada a mayor profundidad.

El desarrollo de materiales de alta energfa se ha enfocado en estudiar los compuestos
hidrocarbonados tetraedranos y cubanos nitro-sustituidos para revisar su capacidad
explosiva. Un total de 22 especies (ver figura 5) fueron evaluadas por Reyne y Forest

con los métodos de cilculo G4AMP2 y G4 [54].

Sus entalpias de combustion AH®,,,() reportadas muestran que los tetraedranos tienen
de exotermicidad en un rango de -2,3 y -9,4 keal por gramo de compuesto, este resultado
es desfavorable para emplearlo como compuestos de alta energia. Por otra parte los deri-
vados cubanos presentaron entalpias de formacion entre 130,2 y 135,2 kcal/mol valo-
res que no difieren del cubano sin sustitucién con AH g5 de 144,2 keal/mol, solo los
valores obtenidos para mono- y dinitrocubanos marcaron la diferencia y sus entalpias se
comparan muy favorablemente con explosivos primarios representativos [54].

A o
@ |
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A NH 0"

Figura S. (a) Compuestos tetracdranos y sus derivados (nitro-NO,). (b) Compuestos cubanos y sus
derivados (azo (N=N)), nitro y peroxo (O-0)) [41].
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Muchos de los casos expuestos anteriormente carecen de valores experimentales por lo
que es importante realizar este tipo de andlisis quimico de forma que se generen valores
termoquimicos de partida para futuras experimentaciones que ayudan a reducir costos
¢ impactos ambientales.

CONCLUSIONES

La termoquimica computacional es una herramienta actual para resolver problemas
de la quimica donde la experimentacion es dificil y con un alto costo econdémico. En
la tltima década se han desarrollado métodos tedricos que permiten estimar energfas
dentro de la conocida precisién quimica (~ 1,0 keal/mol) con el apoyo de sistemas
de cémputo que cada dia son mds eficientes lo que permite aumentar la escala de los
sistemas moleculares de interés. De los métodos compuestos expuestos se destacan las
teorfas Gaussian Gz por su precision, versatilidad y disponibilidad, en este contexto se
presentaron algunas de las aplicaciones modernas en el disefio y estudio de farmacos, la
quimica de la atmdsfera, estudios de compuestos derivados del petréleo y desarrollo de
explosivos frente a las aplicaciones tradicionales en el campo de cinética quimica y los
mecanismos de reaccion.

Esta drea de la ciencia va en constante crecimiento y se espera que en los siguientes afios
la termoquimica computacional desarrolle nuevos métodos y c6digos computacionales
que permitan estudiar sistemas moleculares de gran tamano importantes en otras dreas
de las ciencias como la fisica, la biologia, ciencias de los materiales, entre otros.
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