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RESUMEN

TITULO: METODOLOGiA COMPUTACIONAL PARA EL CALCULO DE ENTROPIA Y
CALOR ESPECIFICO DE MOLECULAS EN FASE GASEOSA.

AUTORA: LILIANA SOFIA GOMEZ RODRIGUEZ"

PALABRAS CLAVES: Propiedades Termoquimicas, Termodinamica Estadistica, Rotaciones
Internas, Calculos Ab initio y DFT, Métodos B3LYP y Hartree Fock (HF), Diferencias Finitas
de Valor en la Frontera, Grupos de Aditividad de Benson.

CONTENIDO

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar una metodologia computacional basada en
termodinamica estadistica y métodos numéricos, con el fin de estimar los valores de entropia y
calor especifico de compuestos organicos para los que no existe informacion suficiente acerca de
sus propiedades termoquimicas y a los cuales no es posible realizarles una medicién experimental
confiable.

La metodologia planteada hace uso de calculos DFT con el fin de identificar el conformero mas
estable de una molécula determinada y obtener los valores con los cuales es posible conocer sus
propiedades mediante la teoria de termodinamica estadistica; posteriormente se lleva a cabo un
mejoramiento de estos valores utilizando el concepto de rotaciones internas y correcciones por
rotor impedido, cuyos resultados se obtienen al realizar calculos Ab initio utilizando métodos HF y
al solucionar la Ecuacion de Schrodinger utilizando el método de Diferencias Finitas para lo cual se
disefio y desarrollé una rutina en el paquete computacional de MATLAB que finalmente reporta los
valores de entropia a 300 K y los valores de calor especifico en un intervalo de temperatura de 300
a 1500 K.

Los valores obtenidos fueron corroborados mediante un método semiempirico que utiliza los
grupos de aditividad de Benson; el analisis de los resultados y la comparaciéon de los métodos
permite demostrar que la metodologia planteada es una herramienta util en ingenieria quimica para
obtener propiedades termoquimicas de una forma practica, precisa y sencilla.

LProyecto de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ramiro
Martinez Rey Ph.D. Codirector: Dr. Giovanni Morales Medina.



ABSTRACT

TITLE: COMPUTATIONAL METHODOLOGY FOR CALCULATION OF ENTROPY AND SPECIFIC
HEAT OF MOLECULES AT GASEOUS PHASE.

AUTHOR: LILIANA SOFIA GOMEZ RODRIGUEZ”

KEYWORDS: Thermochemical Properties, Internal Rotations, Ab initio and DFT calculations,
B3LYP and Hartree Fock (HF) methods, Finite-difference boundary-value, Benson additivity groups.

CONTENTS

The main objective in this work is to develop a computational methodology based on statistical
thermodynamics and numerical methods to estimate the entropy and specific heat values of
organic compounds about which there is not enough information concerning their thermochemical
properties and even is not possible to take a trusty experimental measuring from them.

The methodology used DFT calculations to identify the conformer with more stability in determined
molecule and to obtain the values which is possible to know their properties by means of statistical
thermodynamics theory; subsequently to improve these values by using internal rotations and rigid
rotor concepts, which results are obtained by realizing Ab initio calculation using HF methods and
by solving the Schrddinger’s equation employing the finite-difference boundary-value method for
which was designed and developed a routine in the computational packet of MATLAB that finally it
report the entropy values at 300 K and the specific heat values in a temperature interval from 300 K
to 1500 K.

The values obtained were tested by means of semi empirical method that use the Benson additive
groups; analysis and the method’s comparison allow to show that the methodology presented in
this work is an useful tool in chemical engineering to obtain thermochemical properties in a
practical, accurate and easy way.

" Grade Project
Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ramiro Martinez
Rey Ph.D. Codirector: Dr. Giovanni Morales Medina.



INTRODUCCION

Los sistemas macroscépicos, se definen como un conjunto de materia aislada
espacialmente que coexiste con un entorno considerado infinito e imperturbable;
para describir tales sistemas, existe un campo de la quimica y la fisica
denominado Termodinamica, que ademas se encarga de estudiar los
intercambios energéticos presentes y de relacionar las diversas propiedades que
conforman el estado del sistema. Una forma sencilla de describir el estado que
presenta un sistema macroscopico, es mediante propiedades medibles,
consideradas variables de estado y que no son otras que temperatura, presion y
volumen. Pero existen muchas otras variables termodinamicas, las cuales
presentan una informacién mas completa y describen mejor el sistema y su
relacion con el entorno, tales propiedades se definen como densidad, calor

especifico, entropia, compresibilidad, coeficiente de dilatacion, entre otras.

Luego de afos de estudios y con el descubrimiento de las moléculas y los atomos
se pensd en proporcionar una base microscopica para la Termodinamica. Esta
idea surge al tomar como referencia un sistema termodinamico formado por una
sustancia pura, que se puede definir como un conjunto de moléculas iguales, las
cuales presentan movimientos individuales, que se pueden describir con variables
mecanicas como velocidad o momento lineal, por tal razon es posible, en principio,
que se puedan calcular las propiedades colectivas del sistema al resolver las
ecuaciones del movimiento de las moléculas; en este sentido se puede considerar
que la termodinamica es una aplicacién de las leyes de la mecanica al sistema
microscopico. Bajo este concepto se disefiaron métodos estadisticos para obtener
los valores medios de las variables mecanicas de las moléculas de un sistema y

deducir de ellos las caracteristicas generales del sistema.

-1-



Aplicados como tal en la Ingenieria Quimica, actualmente se trabaja en base al
concepto que estudia los efectos caldricos implicados en los procesos, estos
efectos se determinan gracias a las propiedades termodinamicas de los
compuestos, obtenidas mediante procedimientos tedricos que involucran la
obtencién de frecuencias vibracionales y energias a 0 K. En el célculo posterior,
dichas propiedades, son escalonadas a la temperatura requerida por medio de la
termodinamica estadistica. Esta termodinamica estadistica, bajo modelos y
procedimientos de quimica computacional, incluye métodos que permiten obtener
las propiedades macroscopicas al transformar la energia microscopica; estas
energias de niveles moleculares permiten definir la funcion de particion molecular
y con ésta finalmente, se pueden hallar las cantidades termodinamicas mediante

una serie de expresiones matematicas.

En este trabajo, se presenta la obtencion tanto de entropia como de calor
especifico para la molécula 1,2-Propanediol, 3(1,1-Dimetiletoxi), C7H1603. Esta
molécula hace parte de un grupo de compuestos organicos existentes en la
naturaleza, cuya estructura base es el glicerol, un alcohol con tres grupos
hidroxilos (-OH) que se puede combinar, generalmente con hasta tres acidos

grasos para formar monoglicéridos, diglicéridos vy triglicéridos.

Debido a que la mayoria de estas moléculas por cuenta de los acidos grasos,
presentan cadenas largas de carbono, no existe informacién suficiente acerca de
sus propiedades, por esta razon se convierten en un buen elemento de estudio
para desarrollar una metodologia con el fin de conocer su entropia y calor
especifico, partiendo de la base de termodinamica estadistica y para lo cual se
requiere la utilizacion de software desarrollados y basados en teorias de quimica
cuantica como Gaussian 03W, Gaussview vy Spartan; pasando por el campo
ingenieril al elaborar un programa en MATLAB, que mediante métodos numéricos
resuelven una serie de expresiones matematicas, con el fin de hallar las

propiedades termoquimicas de interés.

-2.-



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 LEYES TERMODINAMICAS

En razon al principio de Conservacion de Energia, se origina la primera Ley de la
Termodinamica; que considera que la energia que pierde o gana un sistema tiene
que ser igual a la energia que gana o pierde el entorno, es decir “La energia del

universo permanece constante”.

La segunda ley esta relacionada directamente con la entropia, dicta que “todos
los sistemas aislados tienden espontaneamente al desorden”. Por tanto,
cuando un sistema aislado alcanza una configuracion de maximo desorden, ya no
puede experimentar mas cambios pues ha alcanzado el equilibrio, de tal forma se
podria considerar que la naturaleza parece preferir el desorden y el caos. Se
puede demostrar que el segundo principio implica que, si no se realiza trabajo, es
imposible transferir calor desde una region de temperatura mas baja a una region
de temperatura mas alta, e impone una condicién adicional a los procesos

termodinamicos, ya que no basta con que se conserve la energia.

1.2 TERMOQUIMICA

Parte de la Termodinamica que se encarga de estudiar los cambios térmicos que
se presentan durante las reacciones o procesos quimicos, por lo general estos

cambios se relacionan con la energia en forma de calor que se gana o se pierde.



1.2.1 Propiedades Termoquimicas.

1.2.1.1 Entalpia (H). De forma general se define como la energia que un sistema
termodinamico puede intercambiar con su entorno, es decir, es una magnitud
termodinamica cuya variacién expresa una medida de la cantidad de energia
absorbida o cedida por dicho sistema. La entalpia puede ser clasificada como

termodinamica, quimica y estandar o normal.

1.2.1.2 Entropia (S). Propiedad termodinamica que califica el grado de desorden,
espacial y térmico, de un sistema y que puede interpretarse como una medida de
la distribucién aleatoria de esté. La entropia se considera una funcion de estado

extensiva, ya que depende del tamafio del sistema.

En un principio, Boltzman cuantifico el grado de desorden de un gas ideal
mediante la entropia. Se considera que en procesos donde AS>0, el desorden de
las moléculas aumenta y por lo tanto la entropia del sistema también aumenta, por
el contario si AS<0, disminuye el desorden de las moléculas y la entropia del
sistema logicamente disminuye. Segun esto, Boltzman concluyo que *“los
sistemas desordenados tienen una entropia elevada, mientras que los
ordenados una entropia baja”; y asi como el estado gaseoso se considera mas
desordenado que el liquido, y este a su vez mas desordenado que el estado

solido, es logico que se cumpla que Sgas>SLiquido™Ssolido.

e Entropia Estandar: La entropia es también una funciéon de estado y para
calcular sus respectivos cambios es necesario fijar un estado estandar y elegir un
orden de entropia. La entropia estandar es simbolizada como S°, y se define para
una sustancia como el valor de entropia medido a 1 atmosfera de presion y 25°C
de temperatura. Teniendo en cuenta la tercera ley de la termodinamica, que
establece que la entropia de una sustancia cristalina pura a 0 K es cero, se fija asi

entonces el origen de la entropia.
-4 -



¢ Entropia Estandar de Reaccion: La variacién de la entropia que acompana a
una reaccion del tipo:

ad + bB — ¢C + dD
y se calcula por medio de los valores absolutos de entropia de los reactivos y

productos, teniendo siempre en cuenta, que la entropia es una funcion de estado:
AS°®y,, =(cS, (C)+dS, (D))~ (aS,(4)+bS,(B))

donde se representa la sumatoria del numero de moles de cada una de los
productos por su respectiva entropia estandar, menos la sumatoria del nimero de
moles de cada una de los reactivos por su respectiva entropia estandar, de forma

general se define como:

AS°® = Z (I’I pmductoxS ;l‘UdMClOS) - Z (Vl reactivos’S :eactivas)

1.2.1.3 Calor Especifico. Se describe como el cambio de energia interna por
cada grado que cambia la temperatura en un proceso. El calor especifico es un
propiedad intensiva, independiente de la masa del sistema. Como su valor
depende de la temperatura, lo mismo que la capacidad calorifica, para definirlo a
una cierta temperatura debemos disminuir todo lo posible el intervalo de esta. En
los gases, los valores de calor especifico a presion constante, Cp, son mayores
que los de calor especifico evaluados a volumen constante, Cy, pues bajo presion
constante el gas se dilata realizando cierto trabajo para vencer la presion exterior,
y por lo tanto se necesita absorber una cantidad de energia equivalente a ese
trabajo; ademas en este estado se mide directamente el Cp para luego deducir el
valor de Cy, mediante ciertas relaciones que los vinculan. La medida de Cy, es
imposible calcularla exactamente debido a que la capacidad calorifica de la masa
gaseosa que puede contener un recipiente cualquiera es pequeha o del mismo

nivel que este.



1.3 EVALUACION DE PROPIEDADES TERMOQUIMICAS A TEMPERATURAS
DIFERENTES A LA ESTANDAR

La entropia se define con la siguiente relacion:

ds = %2 y o AS=] o0 O

reversible reversible

Las mediciones de capacidades calorificas a temperaturas muy bajas
proporcionan datos para los calculos, mediante la ecuacion (1) de los cambios de
entropia hasta temperaturas de 0 K. Cuando estos calculos se efectuan para
diferentes formas cristalinas de la misma especie quimica, parece ser que la
entropia a 0 K es la misma para todas las formas. Cuando la forma es no
cristalina, por ejemplo, amorfa o vitrea, los calculos indican que la entropia de la
forma mas aleatoria es mayor que de la forma cristalina. Tales calculos, conducen
al postulado de que la entropia absoluta es cero para todas las sustancias
cristalinas perfectas a la temperatura del cero absoluto (Tercera Ley de la
Termodinamica). Con T =0 como limite inferior de integracion, la entropia absoluta
de un gas a temperatura T, con base en datos calorimétricos, se obtiene al

integrar:

Tr AH, (T, T (C
SZJ‘ f (Cp)v dT+ f +J. (Cp)ldT"r‘ AHV +J‘ ( p)gdt
o T T, iy T T, r

T,

(2)
Con respecto a esta ecuacion, se supone que no existen transiciones de estado

soélido y por tanto tampoco calores de transicion. Los unicos efectos caldricos a

temperatura constante son los de fusion a temperatura 7, y de vaporizacion a r,

Casi todas las ecuaciones para la capacidad calorifica de sdlidos, liquidos y gases
son empiricas. Se acostumbra expresar la capacidad calorifica a presion
constante, C, como una funcion de la temperatura mediante una serie de
potencias, con constantes a, b, c, etc.; por ejemplo,

Cp=a+bT +cT?,
donde la temperatura puede expresarse en grados Celsius, grados Fahrenheit,

grados Rankine o Kelvin. Puesto que las ecuaciones de capacidad calorifica sélo

-6 -



son validas dentro de intervalos de temperatura moderados, es posible que
ecuaciones de diferentes tipos representen los datos experimentales de capacidad
calorifica con casi la misma exactitud. La tarea de ajustar ecuaciones de
capacidad calorifica a los datos experimentales se simplifica enormemente al usar
programas computacionales puesto que se pueden determinar las constantes con
mayor exactitud y a su vez determinar que tan precisas seran las capacidades
predichas.



2. OBTENCION DE PROPIEDADES TERMOQUIMICAS

Como se ha planteado anteriormente, de los procedimientos de quimica
computacional se genera informacion, que es utilizada en el calculo de
propiedades termodinamicas en el estado de gas ideal. Puesto que la
termodinamica estadistica incluye métodos para transformar la energia
microscopica en propiedades macroscopicas, representa una buena técnica, para
calcular con alta precisién, datos de entropia y calor especifico; cuando se conoce
tanto la estructura geométrica como las frecuencias vibracionales, los datos
pueden obtenerse facilmente, pero si se trata de moléculas mas complejas, cuya
informacion es menos asequible es necesario utilizar ciertas reglas empiricas
para estimar las frecuencias vibracionales que permitan el calculo de entropia y

calor especifico con gran exactitud.

21. ESTIMACION DE PROPIEDADES TERMOQUIMICAS MEDIANTE
TERMODINAMICA ESTADISTICA

El valor obtenido, al medir una propiedad macroscépica, por ejemplo presion o
volumen, es consecuencia del movimiento desenfrenado y de las colisiones de un
gran numero de particulas; la magnitud de una propiedad depende de las
fluctuaciones observadas en un breve periodo de tiempo, pero teniendo en cuenta
que durante la medicidn de un sistema macroscépico se emplea mas tiempo, las
fluctuaciones no pueden ser observadas; por lo tanto las propiedades
macroscopicas son promedios temporales sobre un gran numero de posibles
estados cuanticos. Para calcular tales promedios temporales, es necesario definir
un colectivo constituido de un gran numero de sistemas imaginarios, donde cada

sistema, presente las mismas propiedades macroscoépicas que describen el estado
-8-



termodinamico de interés, aunque pueden estar en distintos estados cuanticos;
ademas el calculo debe estar basado en los dos siguientes postulados:
|.“El promedio temporal de una propiedad dinamica de un sistema real es igual al

promedio de esta propiedad en el colectivo”

II.“Todos los estados cuanticos accesibles y distinguibles de un sistema cerrado,

de energia constante (colectivo microcandnico), son igualmente probables’.

Para calcular el promedio de un colectivo (I), es necesario conocer las
probabilidades de los diferentes estados cuanticos de los sistemas del colectivo

(11). Tales postulados, se representan bajo las siguientes ecuaciones:

X=XpX (3)
1

P1=Py=p3=..=p (4)

Donde X es la propiedad macroscépica dinamica, en el sistema real; X.es el valor
de dicha propiedad en el sistema colectivo, en el estado cuantico . La probabilidad

del estado cuantico / de los sistemas del colectivo, se representa por p;,.

En pocas palabras, se puede decir que la termodinamica estadistica incluye
métodos para transformar la energia microscopica en propiedades macroscopicas;
estas energias de niveles moleculares corresponden a traslaciones moleculares,
rotaciones, vibraciones y excitaciones electrénicas, que se obtienen
experimentalmente o por medio de calculos de estructura electronica. Estas

energias son utilizadas para obtener la Funcion de Particion Molecular, Q.
O(t)=) exp( —&,; [ kT) (5)
Esta suma debe incluir los niveles de energia degenerados, es decir los niveles

isoenergéticos. La mayor contribucion para Q y las propiedades termodinamicas
-9-



corresponde a los menores niveles energéticos, es decir aquellas energias por
encima del valor de KT (207 em* = 050184252 kcal 1mo) @ la temperatura ambiente.
Las cantidades termoquimicas son calculadas, una vez se obtenga la funcion de

particion. Para hallar dichas cantidades se consideran las siguientes ecuaciones:

S = Nk [InQ+TaiT(InQ)—InN+1} (6)
2
C=NKT =—(T'In Q) Cp=C+R Y
oT
T 2
HT)-HO) - [CpaT =RE-9Q  pp ®)
. 0 or

2 2
20,100 1/(%) o

62
2 D=5 o g \er

2’0 200,
or2 T T ;274

281.2 exp(gl. [ kT) (10)

Donde N es el nimero de Avogadro (6.022135*10%), k es la constante de
Boltzmann (1.38066*10?° J/K), y R la constante de los gases ideales (R=Nk). El
conjunto completo de energias casi siempre no se encuentra disponible. Para
reducir la complejidad del problema se supone que los movimientos traslacional,
rotacional, vibracional y de excitacién electrénica estan desacoplados; es decir, los
movimientos no se ven afectados entre si y cuando se presentan en estados
excitados se asume que los movimientos son los mismos que en el estado basal.
Esta aproximacién hace que la funcidn de particién del sistema sea el producto de

las funciones de particion de los correspondientes movimientos:
0=0,%0,%0 %0, -
Aplicando esta expresion en las ecuaciones (6), (7) y (8) se obtiene una

estimacion para las propiedades termoquimicas, en funcién de cada uno de los

movimientos moleculares, quedando estas asi:
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S =R {Z{InQ,+T%(InQi)—InN+lH:ZSI- (1)

2
aZ(TInQ,-)+R:ZCP (12)

Cp= RTZ po

olnQ,

H(T)—H(O):RTZZT

+RT =) AH, (13)
Donde i representa los diferentes movimientos moleculares. Los términos no
incluidos en las sumatorias fueron adicionados al movimiento traslacional
molecular. EI movimiento traslacional, es en el cual todas las particulas realizan el

mismo desplazamiento; y la funcion de particion y las contribuciones para este, se

., 3/ 5 -3/ -5
supone que cumplen la condicién mATAP’l >> h®(27) Ak 5, donde m es la masa,

T la temperatura, P la presién, 4 la constante de Planck (6,62608*10>* J s)y k la
constante de Boltzmann. EI movimiento rotacional corresponde a la rotacion libre
de una molécula rigida, la cual esta cuantizada (multiplos %), con lo cual la energia

rotacional esta restringida a ciertos niveles energéticos discretos.

El espectro vibracional de las moléculas esta caracterizado por las constantes A, B

y C, donde 4-xs8227,, de igual forma B y C; la variable I, representa los

momentos de inercia principales de la molécula. Las moléculas lineales son
descritas por una constante rotacional y un solo momento de inercia, por lo cual su
funcién de particién es diferente de las no lineales. Una molécula que contiene N
atomos posee 3N movimientos. Tres de estos movimientos corresponden a la
traslacion en cada uno de los ejes; tres mas corresponden a rotaciones en cada
uno de los ejes y con lo cual los movimientos que corresponden a la vibracion
seran 3N-6 para moléculas no lineales y 3N-5 para moléculas lineales. La funcion
de particion electréonica solo es importante para estados electronicos excitados
(p-ej. en los radicales libres), los cuales poseen electrones desapareados y un

espin electrénico neto S=n/2. "
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Para cada uno de los movimientos moleculares se encuentran sus respectivas
funciones de particion, las cuales son descritas en muchos textos de mecanica
estadistica y quimica computacional, algunas de ellas se presentan a

continuacion:

Tabla 1. Contribucion de cada movimiento a las propiedades termodinamicas

Rotacional
Traslacional Vibracional Electrénico
No Lineales Lineales
(-e"y* 1
o R H ﬁ(zmnmmfc)” Wﬂ : el
o =hv, (kT ai ai §=nl2
3/)h Qmlk)+ ) )
8 R G/2)h (D) -i(P) S . R{]:(Szr [a)+(3/2) (25T |k )} i 3;:2;’;%}’ #|| R*n(g)
i —e i
; €
Cr BIDR Y m BIDR R 0
i —-é
P
AH; (5/D)RT RTZQ; 1) (3/DRT RT 0
i —e

2.2 MEJORAMIENTO DE LA ESTIMACION TEORICA

La estimacion de las propiedades termoquimicas puede ser mejorada, mediante
una refinacion del modelo molecular, al considerar explicitamente las
contribuciones correspondientes a pseudo-rotaciones, mezclas de isémeros y

rotaciones internas, las cuales, estas Gltimas, seran la base de este trabajo. "!
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2.2.1 Rotaciones Internas. Esta rotacion se refiere a la torsidon que realizan las
moléculas alrededor de sus enlaces sencillos, con lo cual se producen diferentes

isdbmeros estructurales del mismo compuesto.

Figura 1. Representacion de torsiones moleculares

Torsion

Existen tres formas de tratar las rotaciones internas en las moléculas: el modelo
del rotor libre, el modelo del oscilador armonico y el modelo del rotor impedido.
Cuando una molécula posee una rotacidon interna, la energia molecular varia
dependiendo de las posiciones del rotor (eclipsado, gauche o escalonado) y de la

clase de rotor (simétrico o asimétrico).

Si la barrera del potencial rotacional es mucho menor que KT (altas temperaturas),
entonces el sistema puede aproximarse a un rotor libre o un rotor libre traslado. Si
la barrera de potencial es mucho mayor que kT (bajas temperaturas), entonces el
sistema puede ser tratado como un oscilador armonico. Si la barrera de potencial
tiene un valor intermedio entonces estamos hablando de un rotor impedido, en
donde las interacciones de las ramificaciones intervienen en la energia potencial

del sistema.

El tratamiento de las rotaciones internas es especialmente importante en los
estados de transicidon, en donde los movimientos deben ser tratados como rotores

impedidos, por tal razén este caso sera el modelo a desarrollar.
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2.2.1.1 Rotor Impedido. Como se especifico anteriormente, este concepto hace
referencia al caso intermedio donde la barrera torsional es comparable a kT. Para
determinar la contribucidn por rotor impedido pueden usarse las tablas de Pitzer y
Gwinn, la correccidon al rotor libre y la solucién al sistema cuantico de forma

explicita.

Las Tablas de Pitzer y Gwinn pueden utilizarse en rotores simétricos con buena
exactitud, pero para rotores menos simétricos y completamente asimétricos no es
muy recomendada. La Correccion al Rotor Libre se basa en la aproximacion al
comportamiento de la funciéon de particion con la temperatura; es un método util
cuando se presentan potenciales muy complejos o asimétricos y cuando se
presume la existencia de alguna interaccion entre los diferentes movimientos
torsionales en la molécula, el desarrollo de este método actualmente se encuentra

codificado en Gaussian 03.

Por otro lado la Solucion Explicita del Sistema Mecano-Cuantico, considera
desacoplados a los diferentes rotores internos en la molécula, con lo cual la
contribucion de cada rotor interno puede ser tratada por aparte y sumada de
manera independiente a las otras contribuciones; este método desarrollado

rigurosamente por Kenneth Pitzer se describe asi:

La funcién de particion para el rotor impedido puede ser obtenida por cuenta

directa sobre todos los niveles energéticos, segun la siguiente ecuacion:

1
O =—=>"exp(—E, [ kT) (14)

Oint

A partir de esta expresion se pueden obtener las contribuciones a las diferentes

propiedades termodinamicas como previamente fue descrito. Los niveles
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energéticos pueden ser determinados, solucionando la ecuacién de Schrédinger

para el movimiento torsional,

n? dzl//
——+V(p)y =E
2 4 Py =Ey 15)

Para solucionar la ecuacion de Schrodinger del sistema mecano-cuantico, se
pueden utilizar tanto métodos numeéricos como métodos analiticos. Un método
analitico muy difundido en la literatura es el método variacional lineal utilizando las
funciones de base del rotor libre; para utilizar este método, se requiere un poco
mas de conocimiento en el area de la mecanica cuantica. Como alternativa se
presenta el método de Elementos Finitos o de Diferencias Finitas de Valor en
Frontera (DFVF).

El método DFVF es sencillo de aplicar y requiere el uso de diferencias finitas

centrales, con lo cual queda un sistema de ecuaciones de la forma
ay,,; +by,;+a,, ;=Ey,; donde el subindice ; denota las » divisiones sobre el
intervalo del angulo de rotacion (g =-z+is) y el subindice j denota los niveles de
energia y las funciones de onda que se obtienen con el método numérico. El
sistema de ecuaciones resultante genera una matriz cuadrada del tipo F'¥ = WYE |

En el afio 2000 Gianfranco Ercolani

, publicd sus estudios basados en este
meétodo, el cual es llevado a cabo considerando dos grupos que giran sobre un eje

comun y se describe de la siguiente manera:

En la mecanica clasica, la energia cinética de rotacion interna es

2
1 (do
T==1|-*
5 r[dtj (16)
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donde / es el momento de inercia reducido, por el movimiento relativo de los dos

grupos sobre el eje en torno al cual se mide el angulo dihedro (¢) denominado
angulo de torsion. Si los grupos tienen un triple 0 mas ejes simétricos, estos son
clasificados como topes simétricos; tales grupos tienen la propiedad que sus
rotaciones no alteran los principales momentos de inercia de la molécula. En el

caso de dos topes coaxiales simétricos el momento de inercia reducido es

[1[2
;= (17)
I, +1,

Donde /; y /> son los momentos de inercia de los dos grupos sobre el eje de
rotacion interna. Considerando que V (@), representa la energia potencial para la
rotacion interna; se puede describir la ecuacion de Schrddinger para el movimiento
de torsion como:

e dy
- +V =E (18)
21 dg? (ply =Ey

Para obtener una solucion numérica de esta ecuacion unidimensional, se
considera la posibilidad de una secuencia de puntos de malla, denotado ¢, ¢.,...,

@., los cuales se encuentran espaciados por un paso constante s=2z/», bajo un
rango desde —rn hasta n, de modo que ¢, = -z +is donde i=0,1,..., n.

Dejando indicado con y, los valores de la funcién de onda en los ¢, 's. Dado que
la condicidn periodica de frontera requiere que v (p,)=v(p, + 27) =y (¢, + ns) , S€ tiene

entonces que vy, =vy,,, .

Considerando ahora la aproximacion de los tres puntos de diferencias centrales

para la derivada de segundo orden de la funcién de onda en o, :
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dz'//| JYin ity
dgoz‘_ 2 (19)

1

Esta es obtenida facilmente considerando una expansion finita de Taylor de la

funcion de onda en o, ,:

s
C+— s+ — 20
Via Vi d d¢2i 2 (20)
yen e, .
dy dzt// s°
ViaRYi——|St—>| = 21
i i d(ﬁl d¢2 i 2 (21)

Sumando las ecuaciones (20) y (21) y reordenando la ecuacién resultante, se
obtiene la ecuacion (19), por supuesto el mas pequefio paso s da una mas gran
precision de esta. Sustituyendo la ecuacidon (19) en la ecuacién de Schrodinger

(18) y evaluada en o, , se obtiene la siguiente ecuacion.

ay; 1 +by; +ay,, = Ey, (22)
donde
7’ n?
a=—— y b=V+—
2l.s I.s

Notando que a es una constante, mientras que b; depende de la energia potencial

en el punto ¢, . Considerando un eigenvalor especifico, E, y sujeto al subindice

para la correspondiente funcion de onda de modo que ,, - (-z +is) - Pasando a

través de los puntos, desde /=1 hasta :=n, se obtiene de la ecuacion (22), el

siguiente sistema de ecuaciones lineales:
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ayo; +bwy; +ay,; =Ey;
ayy;+byy,; +ays; =Ey,;
ay,;+bys; +ay,; =Eys;
: (23)

a l//n—Z,j + bn—l,jl//n—l,j t+a l//nj = Ejl//n—l,j

La condicion de limite periddico requiere que en la primera ecuacion del sistema

wo,=v, Y €n laultima ecuacién , . -, . Considerando todos les eigenvalores

en el rango de j de 7 a », se obtienen n sistemas de ecuaciones, una por cada

valor E,.

Todos estos sistemas son representados en una matriz segun la ecuacion:

FY=YE (24)

Donde F es una matriz real simétrica » * » de la cual elementos que no cero son
F;=b, (alo largo de la diagonal principal), r,,,,-r,, -« (alo largo de la diagonal
por encima y por debajo de la principal, respectivamente); ¥ es una matriz » * »

cuyos elementos son ,, donde los elementos de cada columna corresponden a

las funciones de onda para el estado j-esimo y cuyas filas corresponden a cada

valor de », en el mismo estado del sistema; £ es una matriz diagonal de valores

propios que posee los valores de la energia necesarios en la determinacion de la
funcién de particion del movimiento torsional correspondiente. La ecuacion (24), es
una ecuacion matricial donde ¥ es la matriz de eigenvectores y £ es la matriz de
eigenvalores. Dado que F es una matriz simétrica real sus eigenvectores forman
un completo conjunto ortogonal (los productos escalares de todos los pares de
eigenvectores son cero), sus eigenvalores son todos reales, y el inverso ¥ es el
mismo que el transpuestow¥’ . Entonces multiplicando la ecuaciéon (24) a la

izquierda por ¥’ se tiene:
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\PTF\P:E (25)

En esta ecuacion la matriz F es reducida a la diagonal formada por una
transformacion unitaria con la matriz . Dado que la matriz F es facilmente
organizada, el problema es buscar la matriz W que diagonaliza F. Este
procedimiento es llamado diagonalizacién de matrices. A causa de la importancia
de la ecuacidon de eigenvalores en todas las areas de la ciencia e ingenieria,
muchos métodos han sido ideados para diagonalizar las matrices. Un comun vy
gratamente comprendido método numérico es el de Jacobi (método Jacobiano), el
cual data desde mediados del siglo XIX. Sin embargo, actualmente se han
disefiado algoritmos de eigenvalor/eigenvector como el método QR. La
diagonalizacion matricial puede también llevada a cabo por software como Maple,
MathCad o MATLAB. La diagonalizacion de la matriz F proporciona

aproximadamente niveles de energia £ y sus funciones de onda , . Para ser

normalizada, la funcién de onda deberia satisfacer la siguiente condicion:

T2
j yidp=1 (26)
/2
La anterior integral puede ser aproximada por la regla trapezoidal, asi:
1, 2 2 2 1, -1
s E‘//oj+‘//1j+W2j+---+‘//n—1j+51/’nj = (27)

Introduciendo la condicion periddica del limite ,,, -, en la ecuacion (27), puede

ser reescrita en una forma mas compacta

n
2 _
Szl//ij =1 (28)
i=1
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Esta sumatoria esta dada por la suma de los cuadrados de los elementos de una
columna de la matriz de eigenvectores Y. Dado que el procedimiento de
diagonalizacidon proporciona eigenvectores como vectores unitarios, tal sumatoria
es igual a 1. Asi a fin de normalizar la funcidon de onda para satisfacer la ecuacion

28, la matriz de eigenvectores puede ser dividida por /5 .

2.3 APLICACIONES: CALCULO DE ENTROPIA Y CALOR ESPECIFICO PARA
LiPIDOS SIMPLES

Los lipidos son esteres de acidos grasos de elevado peso molecular, que se
caracterizan por no ser solubles en agua pero si en solventes organicos; los
Lipidos Simples son compuestos que contienen en su estructura una molécula de
glicerol. El glicerol es un alcohol con tres grupos hidroxilos (-OH) que se puede
combinar hasta con tres acidos grasos (saturados o insaturados) para formar
monoglicéridos, diglicéridos vy triglicéridos, Figura 2. Los acidos grasos se pueden
clasificar segun la longitud de su cadena de Carbonos, sea esta larga, media o
corta; de esta forma se pueden obtener esteres con radicales de hasta 24
carbonos; teniendo en cuenta lo anterior, los compuestos formados de una
reaccion entre un glicerol y acidos grasos, pueden llegar a tener estructuras

moleculares muy complejas. &

Figura 2. Ejemplo estructuras de ésteres de glicerol

HO-CH, CH3[CH2]7CH=CH(CHZ]_—,C[O)O—([.‘[I; CH,(CH,),CH=CH(CH,),C(0)0-CH,
HO-CH HO-CH CH4(CH,),CH=CH(CH,)-C(0)0-CH
CH3(CH,)y4C(0)0-CH;y CH3(CH,),4C(0)0-CH, CH3(CH;) 4 C(0)0-CH,

1-ronoglicérido 1,3-diglicérido Triglicerido
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Los triglicéridos, debido a su importancia en diversos campos de estudio, ya que
se consideran los principales constituyentes de los aceites vegetales y grasas
animales, se hace necesario conocer una informacion mas completa acerca de
ellos; pero debido a la complejidad de su estructura, realizar estudios
experimentales para conocer sus propiedades termoquimicas resulta una tarea
engorrosa, por lo tanto se convierten en excelentes candidatos para ser sometidos
a calculos por medio de termodinamica estadistica con el fin de conocer y

determinar sus diversas propiedades.
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3. PROCEDIMIENTO TEORICO PARA EL CALCULO DE ENTROPIA Y CALOR
ESPECIFICO

La obtencion de estas propiedades, requieren de una metodologia (Figura 3),
disefiada para calcular valores entre otros, de frecuencias y energias moleculares
a 0 K, de la molécula seleccionada, dichos valores proporcionan la Superficie de
Energia Potencial y los datos necesarios para formar una matriz que bajo métodos
numeéricos resuelva las ecuaciones de Schrodinger correspondientes a los
movimientos torsionales de cada rotor y asi obtener las propiedades
termoquimicas de nuestro interés. Esta metodologia se desarrolla basada en la
Estimacion de Propiedades Termoquimica, posteriormente los resultados
obtenidos seran sometidos a un Mejoramiento, segun se detalla en la seccion
2.2.1, considerando la correccion por rotor impedido y solucionando la ecuacién de
valor propio (Schrédinger) mediante el método de Diferencias Finitas de Valor en

la Frontera (DFVF), expuesto en la seccion 2.2.1.1, y desarrollado por Gianfranco

Figura 3. Diagrama Metodologia usada para la Obtenciéon de Entropia y Calor

Especifico
Representacion de Célculo de Reconocimiento L Conformacion de
" . Obtencion de la .
la Moléculay Frecuencias y de los Rotores y } la Matriz y
) S . Superfie de N
Obtencion de Optimizacién de Calculo de sus p . | Obtencionde Sy
, . Energia Potencial
Conformeros Energias Frecuencias | (%
\

3.1 DIAGRAMACION ESTRUCTURA QUIMICA Y OBTENCION DE
CONFORMEROS

Para este primer paso se requiere el editor grafico de Spartan, el cual permite

disefiar la molécula, pero a su vez, el software brinda la posibilidad de hallar la
-22.



Distribuciéon Conformacional, que permite observar los diversos conformeros que
la molécula presenta. Esto se lleva a cabo gracias al método MMFF, basado en

mecanica molecular.

3.2 OPTIMIZACION DE GEOMETRIAS Y ENERGIAS

Cada uno de los conformeros encontrados, es sometido a un proceso de
optimizacién de su geometria mediante Gaussian 03W, utilizando calculos DFT
bajo el método B3LYP/6-31g(d) y con la opciéon Frequency como tipo de trabajo,
logrando asi, un indicio de cual distribucion conformacional presenta mayor
estabilidad, al analizar los resultados obtenidos de energia. Posteriormente la
energia de estos conformeros es optimizada, al realizar nuevamente un calculo
DFT, pero bajo el método B3LYP/6-311++g(d,p) y con la opcidén Energy como tipo
de trabajo, con el cual se determina definitivamente cual de estos presenta el

menor valor energeético.

3.3 DETERMINACION DE ROTORES Y CALCULOS DE FRECUENCIA Y ZPVE

Teniendo definido el conformero mas estable, se hace un reconocimiento de
cuantos y cuales son los rotores que presenta la molécula; se establece que para
cada rotor se varié su angulo dihedro desde -180 hasta 180°, en intervalos de 20°,
con el fin de obtener las frecuencias vibracionales, energias (HF) y los valores de
energia vibracional del punto cero (ZPVE: siglas en ingles), que se originan con
cada rotacion; estos se lleva a cabo por un calculo Ab Initio realizado en Gaussian
03W utilizando el método hf/6-31g(d’).
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3.4 OBTENCION DE LAS SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL (PES)

Obtenidos ya, los valores esperados del procedimiento 3.3, se calcula la energia
potencial (V), para cada variacion torsional, de cada uno de los rotores de la
molécula, y asi para cada uno, formar su respectiva Superficie de Energia
Potencial. El procedimiento para calcular la energia potencial se resume en el

Anexo 1.

3.5 CONFORMACION DE LA MATRIZ Y OBTENCION DE ENTROPIA Y CALOR
ESPECIFICO

Finalmente, teniendo en cuenta datos derivados de los procedimientos anteriores
se toman las variables que permiten formar la matriz con la cual se solucionara la
Ecuacién de Schrodinger mediante el método numérico DFVF, con el fin de

corregir la estimacién tedrica por medio del rotor impedido.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

De acuerdo con lo establecido en la metodologia, se obtuvieron los valores, tanto
de entropia como de calor especifico para el compuesto 1,2-Propanediol, 3(1,1-

Dimetiletoxi). Los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

4.1 OBTENCION CONFORMERO DE MAYOR ESTABILIDAD

Mediante el programa Spartan, se construy6 la estructura de la molécula y
ademas se obtuvo la Distribucién Conformacional donde se reportaron doce
Isdbmeros Conformacionales, los cuales fueron llevados al interfaz grafico de
GaussView 3.09. La estructura general de la molécula se representa en la Figura 4

y los doce conformeros obtenidos se presentan en el Anexo 2.

Figura 4. Estructura General de la Molécula 1,2-Propanediol, 3(1,1-

Dimetiletoxi)
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Los conformeros fueron sometidos a calculos DFT, bajo el método B3LYP/6-
31g(d). Dentro de los resultados reportados, se encuentran los valores de energia
molecular a 0 K, los cuales permiten conocer cual de los conformeros es el mas
estable, es decir, aquel que presenta el menor valor de energl'a1. Para este primer
célculo, se encontraron los valores detallados en las Tablas 2.a y 2.b, segun estos
resultados la molécula mas estable, es la denotada con el niumero 10. Sin
embargo como se requiere ratificar este resultado es necesario realizar una
optimizacién de la energia; para lograrlo, los conformeros son sometidos a un
nuevo calculo DFT bajo el método B3LYP/6-311++g(d,p); los valores obtenidos a
raiz de este calculo, se presentan en las Tablas 3.a y 3.b. Segun estos nuevos
resultados, se corrobora que el conformero mas estable, es el numero 10, es

decir, es el conformero que presenta la mejor geometria de equilibrio.

Tablas 2.a y 2.b Resultados de Energia tras Optimizacion de Geometrias.

i woticun | energin i [ W hocus | Energa )|

1 -502.0234894 10 -502.0295864
i -502.0234549 12 -502.0278871
3 -502.0245866 3 -502.0245866
4 -502.0228573 5 -502.0240345
) -502.0240345 [§ -502.0236263
6 -502.0191381 1 -502.0234894
T -502.0236263 2 -502.0234549
8 -502.0198631 4 -502.0228573
9 -502.0183126 8 -502.0198631
10 -502.0295864 6 -502.0191381
1 -502.0128125 9 -502.0183126

=
ma

-502.0278871

==
=

-502.0128125

' Los Isémeros Conformacionales o Conformeros, solamente se diferencian entre si por la

orientacion espacial de sus atomos, pero segun sea esta orientacion sus estructuras presentaran
diferentes valores energéticos, haciéndolas mas o menos estables; caso similar ocurre con las
conformaciones escalonadas o eclipsadas de una molécula, las cuales permiten la separacién
maxima o minima posible de sus electrones originando una baja o alta energia y por lo tanto una
mayor o menor estabilidad, respectivamente.
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Tablas 3.a y 3.b. Resultados de Energia tras Optimizacion de Energias

W Motécuia | Eneroia tin [l N olécula | Energa ()
1 10

-
=

-502.1980364
-502.1832716
-502.1970300

-502.1892202
-502.1889658
-502.1832716

-502.1934080 -502.1980364
% -502.1943949 12 -502.1970300
3 -502.1943918 2 -502.1943949
4 -502.1930987 3 -502.1943918
5 -502.1943304 h -502.1943304
6 -502.1892202 7 -502.1940480
T -502.1940480 1 -502.1934080
8 -502.1903306 4 -502.1930987
9 -502.1889658 8 -502.1903306
6
9

=
==

=
(]
=
==

Al comparar los resultados, se observa el cambio en el valor energético registrado
en cada uno de los métodos, lo que confirma la optimizaciéon a la que fueron
sujetos los conformeros. Se debe tener en cuenta que los datos deben ser
reportados con todas las cifras decimales que presentan; puesto que cada unidad
en Hartree de energia que registra Gaussian como resultado, equivale a 627,51
kcal/mol, por lo tanto realizar una aproximacion asi sea de una sola cifra decimal,

generaria una diferencia significativa en calculos posteriores.

4.2 OBTENCION DE LAS SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL (SEP)

La molécula presenta en su estructura nueve rotores?, denominados D1, D2, D3,
D4, D5, D6, D7, D8 y D9; en la Figura 5 se presenta la estructura del conformero
mas estable y sus respectivos rotores, mientras que en el Anexo 3 se encuentra
parte de la matriz Z, reportada en Gaussian, donde se reportan los rotores y

atomos que los conforman.

2 Los rotores deben localizarse en cada uno de los enlaces presentes entre atomos de Carbono-
Carbono y Carbono-Oxigeno.
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Figura 5. Conformero mas Estable y sus Rotores

@0

De cada rotor se construyen 79 isbmeros cuya variacion estructural consiste en la
rotacion de su angulo dihedro, desde -180 hasta 180°. Para cada isémero, se
realiza un calculo Ab Initio, del cual se obtiene una serie de datos con los que se
forma para cada uno de los rotores, su respectiva SEP. Estos valores que incluyen
tanto frecuencias y valores de ZPVE, HF+ZPVE, ZPVE-freq y HF+(ZPVE-freq)*SF,
como energias potenciales (V), se presentan en los Anexos 4, 5 y 6,

respectivamente.

En el Anexo 7, se presentan las graficas de SEP, correspondientes a los dihedros
propios de cada molécula para caracterizar el movimiento torsional. Cabe notar
que la simetria de estas graficas depende de los atomos y la posicion en que
estan ubicados para formar el rotor. En el caso de los rotores D3, D4 y D5, se
obtuvieron graficas simétricas, esto se debe a que estos rotores estan formados
por grupos metilos, cuya estructura es un atomo de Carbono rodeado de tres
atomos de Hidrégeno, esto permite que al hacer girar el grupo sobre su rotor, los
valores de energia sean los mismo desde -180 a 0° que los de 0 a 180°; caso
similar ocurre con el rotor D6, en este caso el atomo principal es un Carbono

rodeado de tres atomos mas de Carbono. Por otro lado los rotores D1, D2, D7, D8
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y D9, presentan Superficies asimétricas, esto se debe a que el atomo principal
esta rodeado por atomos diferentes, como en el caso del rotor D9 cuyo atomo
principal presenta enlaces con un Carbono, un Hidrégeno y un Oxigeno, debido a
esto, cada conformacion que adquiere la molécula, desde -180 hasta 180°, reporta
una mayor 0 menor energia, que depende de las aproximaciones que se
presentan entre los atomos y de las fuerzas de atracciéon y repulsion que se

genera entre ellos.

En la Figura 6 se presenta la grafica SEP, para el Rotor Simétrico D4; en esta
grafica se observan dos minimos globales ubicados en -180 y 180° y dos minimos
locales en -60 y 60°; ademas, se identifica un maximo global en 0° y dos maximos
locales en -120 y 120°. Los puntos maximos y minimos, en este caso, hacen
referencia a la distancia que se genera entre los atomos a medida que el grupo

metilo va girando en torno a su eje.

Figura 6. Superficie de Energia Potencial para el Rotor D4

v (ks/mol)



Las proyecciones de Newman, Figura 7, muestran con mayor claridad el porqué
de los puntos maximos y minimos de energia presentes en D4, cabe notar que la
proyeccion se hace desde el extremo del atomo principal del enlace C-C. En el
caso del maximo global, Figura 7.a, se observa una conformacién eclipsada entre
los atomos que forman el rotor, y los demas grupos presentes en este lado de la
estructura, estas conformaciones eclipsadas representan puntos maximos de
energia puesto que presentan tension torsional y una separacion minima entre los
atomos, ademas estos se encuentran en oposicion directa uno con otro
provocando asi una menor estabilidad de la molécula. En la Figura 7.b. se hace la
proyeccion para el minimo global, en este caso, el angulo dihedro permite el
mayor distanciamiento posible entre los atomos que forman el rotor y los demas
presentes, de esta manera no se presenta ni tension de torsién ni fuerzas de
repulsion o atraccion que generen inestabilidad. En la figura 7.c se presenta el
caso intermedio conocido como conformacién gauche, representado por los
minimos locales, aqui no se presenta tension torsional, solo existe un leve valor de
energia debido a las fuerzas de repulsion o atraccién de Van der Waals que

existen entre los atomos presentes.

Figura 7. Proyecciones de Newman para los minimos y maximos del rotor
D4. (La nomenclatura en rojo representan los atomos que conforman el

rotor)
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Teniendo en cuenta el analisis anterior de SEP para D4; las demas Superficies,
independientemente de su simetria, se analizan de forma similar, puesto que
siempre los puntos minimos y maximos de energia dependen de las interacciones
de atraccion o de repulsién de los atomos presentes. La determinacion de los
puntos de energia es fundamental puesto que teniendo en cuenta la teoria de
termodinamica estadistica, estas energias de niveles moleculares permiten definir

la funcion de particion molecular.

4.3 OBTENCION DE ENTROPIA Y CALOR ESPECIFICO

Tras la ejecucion de la rutina elaborada en MATLB, teniendo en cuenta las
variables y datos presentados en el Anexo 8, se obtienen finalmente los valores de
calor especifico y entropia, en unidades de cal/mol K, para la molécula en estudio;
ademas se reporta el momento reducido de inercia para cada rotor, calculados por
Gaussian. En las Tablas 4, 5 y 6 se resumen tales resultados y se ilustran de la

siguiente manera:

e En la columna “Total 17, se encuentra la estimacién teorica de calor especifico y
entropia; estos son los resultado de tratar los movimientos internos como un
Oscilador Armonico no rotante, es decir, en este caso son tenidas en cuenta las
frecuencias vibracionales y contribuciones de los nueve rotores como tales (sin
variacion del angulo dihedro), halladas mediante Termodinamica Estadistica
(seccion 2.1), involucrando célculos de mecanica cuantica realizados en Gaussian
03W.

e En la columna de “Total 2”, se observan los valores de calor especifico y
entropia, sin la contribucién de los nueve rotores, esto se realiza puesto que el
objetivo es mejorar la primera estimacion obtenida, al tratar los movimientos

torsionales como rotores impedidos, en lugar de osciladores armonicos.

-39 -



e En las columnas siguientes se detallan las contribuciones de cada uno de los
nueve rotores, generadas por la correccion realizada a la estimacion tedrica
mediante rotor impedido, calculadas gracias a la solucion de la ecuacion de

Schrédinger por el método de diferencias finitas.
e Finalmente en la columna “Total”, se reportan los valores corregidos de calor
especifico y entropia; estos valores resultan de la sumatoria entre las

contribuciones y el valor de la propiedad registrado en la columna “Total 2”.

Tabla 4. Valores Obtenidos de Calor Especifico

Contribuciones por Rotor Impedido
T(K) | Total1 | Total 2 Total
D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9

300 64.601 | 49.250 | 2.106 | 2.571 | 1.927 | 2.135 | 1.8204 | 2.024 | 2.973 | 2.084 | 3.143 | 70.033

CALOR 400 79.243 | 62.882 | 2.949 | 2.706 | 2.087 | 2.190 | 1.9627 | 1.955 | 2.720 | 2.420 | 3.237 | 85.108

ESPECIFICO | 500 91.644 | 74.767 | 3.210 | 2.723 | 2.125 | 2.096 | 1.9956 | 1.823 | 2.511 | 2.640 | 3.165 | 97.055

600 101.827 | 84.658 | 3.118 | 2.663 | 2.084 | 1.954 | 1.9558 | 1.690 | 2.374 | 2.741 | 3.050 | 106.284

800 117.302 | 99.826 | 2.630 | 2.436 | 1.906 | 1.687 | 1.7935 | 1.482 | 2.235 | 2.666 | 2.804 | 119.464

1000 | 128.390 | 110.769 | 2.187 | 2.186 | 1.721 | 1.497 | 1.6283 | 1.348 | 2.170 | 2.424 | 2.561 | 128.491

1500 | 144.967 | 127.201 | 1.581 | 1.725 | 1.409 | 1.249 | 1.3552 | 1.182 | 2.078 | 1.857 | 2.054 | 141.692

Tabla 5. Valores Obtenidos de Entropia

Contribuciones por Rotor Impedido
Total 1 Total 2 Total
ENTROPIA D1 D2 D3 D4 D5 Dé D7 D8 D9

128.5699 | 107.3961 | 0.7963 | 4.7285 | 1.7293 | 1.9528 | 1.9587 | 5.4369 | 4.9563 | 1.6504 | 5.0386 | 135.644

Tabla 6. Valores Obtenidos de Momentos de Inercia

Momento Reducido de Inercia

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9

0.3709 | 17.6636 | 2.6803 | 2.6347 | 2.7498 | 60.5616 | 60.6422 | 0.8548 | 59.9497
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Para el calor especifico el rotor de mayor contribucién, haciendo un promedio
general, es el rotor D9 cuyo enlace es C-C; su SEP es asimétrica y el maximo
global esta ubicado a -20° y su minimo global en 60°, y presenta un Momento de
Inercia elevado. Respecto a la entropia el rotor que proporciona una mayor
contribucion es el D6, este rotor esta comprendido por un enlace C-O, su SEP se
representa por una grafica simétrica, cuyos punto minimos de energia estan
ubicados a -60 y 60°; su momento de inercia es elevado lo que también influye

para que se dé una mayor contribucion.

Dado que la rutina en MATLAB, proporciona los valores de calor especifico para
diversas temperaturas, es posible elaborar una grafica que permita estudiar el
comportamiento de esta propiedad en cierto intervalo de temperatura como se

representa a continuacion.

Figura 8. Calor Especifico Vs. Temperatura
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Como es de esperarse a medida que la temperatura aumenta, el calor especifico
también; mediante una regresion lineal polindbmica de tercer orden se obtuvo la
ecuacion para esta curva con una muy buena aproximacion, esta expresion
matematica permite conocer el valor del calor especifico de la molécula en estudio
a cualquier temperatura. Ademas, como se expuso anteriormente, las ecuaciones
de calor especifico, en su mayoria, son empiricas y presentan una serie de

constantes, que bajo esta metodologia pueden obtenerse con mayor precision.
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5. CONCLUSIONES

¢ Los datos obtenidos de entropia y calor especifico para la molécula C7H4603, se
corroboraron mediante la utilizacion del método de Grupos de Aditividad de
Benson, Anexo 9. Comparando los calculos tedricos con los resultados del método
de Benson, se puede decir que mediante la metodologia planteada y desarrollada
en este trabajo es posible obtener, de forma confiable, los valores de entropia y

calor especifico para moléculas en fase gaseosa.

e Teniendo en cuenta la definicion de calor especifico, para la molécula C7H4603,
la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de una unidad de masa

de esta sustancia en un grado, se expresa mediante una ecuacion de tercer orden

de la forma: Cp =5,3192*10°7° —1,9522*107*7? + 2,6251*10 T + 7,66660 .

e La metodologia propuesta provee un método viable y practico para estimar
propiedades termoquimicas donde los datos experimentales son escasos y cuya

obtencion generaria procesos largos y engorrosos.

e Las posiciones estables preferidas por los grupos cuyos rotores forman enlaces
Carbono-Carbono, son las denominadas conformaciones eclipsadas; mientras que
los rotores con enlaces Carbono-Oxigeno, muestran preferencia por las

conformaciones gauche.

-35-



6. BIBLIOGRAFIA

[1]. MORALES MEDINA, Giovanni. Introducciéon al Modelamiento Molecular en
Ingenieria Quimica. Universidad Industrial de Santander. Bucaramanga. 2005.
Pag. 38-49.

[2]. ERCOLANI, Gianfranco. Numerical of Energy Levels and Wave Functions for
Hindered Internal Rotation. Journal of Chemical Education. Vol. 77. No. 11.
November 2000.

[3]. MORALES, Giovanni. MARTINEZ, Ramiro. Thermochemical Properties and
Contribution Groups for Ketene Dimers and Related Structures from Theoretical
Calculations. J. Phys. Chem. A, Vol. 113, No. 30. June 2, 2009

[4]. Gaussian 03, Revision C.02,

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, J. A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M.
Millam, S. S. lyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani,
N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda,
J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X.
Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts,
R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski,
P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G.
Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D.
Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S.
Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I.
Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A.

-36 -



Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong,
C. Gonzalez, and J. A. Pople, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

[5]. SOLOMONS GRAHAM, T. W. Quimica Organica. Editorial Limusa. Mexico.
Pag.43, 102-103, 927-928.

[6]. S.W. Benson, "Thermochemical Kinetics, 2nd Ed.", John Wiley & Sons, New
York, 1976.

[7]. THORNTON MORRISON, Robert. NEILSON BOYD, Robert. Quimica
Organica. Quinta Edicion. Pearson Educacion. Pags. 77; 147-148.

[8]. LEVINE, Ira N. Quimica Cuantica. 5°Edicion. PEARSON EDUCACION, S.A.
Madrid, 2001, Pag. 303, 467, 546-549, 572, 603

[9]. SMITH, J.M. VAN NESS, H.C. ABBOTT, M.M. Introduccién a Ila

Termodinamica en Ingenieria Quimica. 5° Edicion. McGRAW-HILL. México. 1997.
Pag. 49; 181.

-37-



ANEXOS

ANEXO A — OBTENCION VALORES NECESARIOS PARA CALCULAR

ENERGIA POTENCIAL

La obtencion de la energia potencial esta dado por una serie de pasos y

operaciones matematicas donde:

Se extraen los valores ZPVE y HF+ZPVE, reportados por Gaussian, Tabla I.

2. Se realiza la operacidon ZPVE-freq; donde freq es la sumatoria de las

frecuencias presentes.
3. Se calcula la expresidon HF+(ZPVE-freq)*SF, donde SF es un factor de

correccion equivalente a 0.91844.

4. De los resultados obtenidos en el paso anterior, se selecciona aquel que

presente el mayor valor absoluto, y este valor sera restado a todos los

resultados obtenidos del paso 3.

Zero-point correction=

Thermal correction to
Thermal correction to
Thermal correction to
sum of electronic and
sum of electronic and
sum of electronic and
sum of electronic and

Energy=

Enthalpy=

Gibbs Free Energy=
Zero-point Energies=
thermal Energies=
thermal Enthalpies=
thermal Free Energies=

0. 248497
0.259419
0.260363
0.211956

-498.
-498,
-408.
-498.

Tabla I. Valores de ZPVE Y HF+ZPVE, reportados por Gaussian

{(Hartree/Particle)

693421
682499
681555
729962

De esta tabla se utiliza el valor de “Zero-point correction” equivalente al ZPVE® y el

de “Sum of electronic and zero-point Energies” que representa los valores de

HF+ZPVE

3 Debido a la aproximacion de Born-Oppenheimer para el tratamiento de los nucleos atémicos, las energias resultantes corresponden a
moléculas hipotéticas no vibrantes. Este resultado puede ser factible en la mecanica clasica, pero desde el punto de vista cuantico, las
moléculas se encuentran en constante movimiento. Mas aun en el punto de temperatura cero existe un movimiento residual denominado
“ZPVE’, el cual debe ser adicionado a los resultados de los célculos ab initio para obtener la energia correspondiente a la temperatura del

cero absoluto.
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ANEXO B -ISOMEROS CONFORMACIONALES

Molécula 1 Molécula 2

Molécula 3
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Molécula 5 Molécula 6

Molécula 7 Molécula 8
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Molécula 9

Molécula 10
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ANEXO C — MATRIZ Z DEL CONFORMERO MAS ESTABLE

Highlight # | Symbol | NA | NB | NC
: 1 Hoo |
; 2 C 1
; 3 H 2 1
’ 4 C 2 1 3
D9 5 H 4 2 1
’ B C 4 2 1
D2 7 H 6 4 2
: 8 H 6 4 2
’ 9 0 3 4 2
D1 10 H 9 6 4
: 1 0 4 2 1
D8 12 H 11 4 2
; 13 0 2 1 4
D7 14 C 13 | 2 1
D6 15 C 4 | 13 | 2
D4 16 H 15 | 14 | 13
: 17 H 15 14 13
; 18 H 15 | 14 | 13
; 19 C 4 | 13 | 2
D5 20 H 19 | 14 | 13
4 21 H 19 14 13
4 22 H 159 14 13
s _ 23 C 14 13 2
D3 24 H 23 14 13

Los valores de la columna NA, representan el atomo principal de cada grupo, en la
columna NB, se reporta el atomo que acompafa al atomo principal para formar el
enlace que da origen al rotor y las columnas # y NC, representan los

demas atomos que conforman el grupo.
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ANEXO D - FRECUENCIAS

fi (degrees)

T.Freq (cm™)

-130 12,4431 47,1433 89,4225 1175206 184,3559 2170323 2341172 240,1288 27959424
-160 24,6598 52,3209 109,0638 112,5524 180,3324 2298428 233,7731 282,8563
-140 27,9362 53,7004 105,3865 123,0719 178,852 230,2209 2315847 2834081
-120 30,477 57,2303 106,2009 138,3944 1855878 2315825 2323798 283,9492
-100 31,3659 60,4569 116,7453 157,9273 220,6728 233,2582 237,2737 284,4308
-80 30,7763 59,8122 1119424 1490098 189,2262 2346324 2375633 2842994 308,0616|
-60 29,2251 57,1326 118,2712 146,5009 200,1908 235,1479 2404833 283 8473 308,1495
-40 24,7114 50,2404 102,0728 132,4205 199,3151 235,3969 241,1605 281,8946 299,7368
ROTOR -20 27,4647 69,2641 134,3819 186,7026 232 8856 240,9395 275,1359 291 3158
D1 o 13,2988 66,5264 1340575 167,6236 21835963 2431453 24959,3535 2869198
20 29,4913 60,3261 95,5500 160,0164 204,0624 2404648 252,5785 282,8008
40 32,3883 55,3731 62,5526 1273359 178,524 234,7926 248,1601 260,3331 288,1094
&0 39,9561 51,9446 84,093 131,8258 178,5123 232,1605 2454204 263,9723 288,3658
20 39,954 47,1438 81,0146 136,9248 176,5238 185,9167 2349809 260,101 278,2998
100 38,0319 46,3251 80,4286 1470394 175,2946 2338713 257,6204 2754505
120 34,1038 47,8662 78,1624 156,6331 172,1356 2334793 254,7886 280,7916
140 34,5435 50,3495 81,5035 161,7432 172,6798 233,2771 253,6145 281,3312
160 36,1826 50,4098 81,1487 156,8414 172,5335 233,0121 250,7139 262,2868 278,157
180 12,4431 47,1433 89,4225 117,5206 184,3559 217,0323 234,1172 240,1288 279,9424
fi (degrees) T.Freq {cm'L}
-180 30,5047 53,7713 112,7613 140,0698 198,6213 234,2389 2416122 282,3287 306,6049
-160 28,2847 60,2071 118,1913 147 8594 191,2454 2354912 2394334 2849175 308,3984
-140 27,1839 50,206 64,306 134,8028 175,789 231,4325 238,8502 284,6617 306,6287
-120 24,3829 61,7692 130,7678 1B3,7475 223,6011 2373966 246,5952 281,1336
-100 -6,84 79,2854 148,5027 172,0378 239,2336 244,108 291,558 303,8941
-80 69,7641 94,924 159,2713 181,3739 239,0155 2444796 285,3951 296,9457
-60 12,3835 65,5905 103,4033 142 488  186,3224 230,9907 238,3139 280,6637 297,535
-40 15,0135 57,1703 85,735 128,07060 1574067 230,7998 2376741 286,9503 302,2242
ROTOR -20 12,5645 59,8822 126,4787 149,7686 234,2717 238,0243 290,3666 303,2591
D2 ] 12,5792 60,8436 136,2003 155,7235 237,6838 240,9414 291,7597 303,6933
20 10,2967 63,208 148,7535 158,8091 2384312 245,532 291,9063 3038612
40 11,2735 53,625 107,0001 155,1359 167,47 237,7171 243,0567 284,6142 294,1803
60 17,4084 47,1587 117,6415 153,8296 186,6934 232,2228 240,0615 283,7544 289,9328
a0 26,1766 42,7711 106,4915 1450904 165,2138 2282103 242 4338 266,0267 285,6115
100 31,8688 62,3586 138,8191 146,8142 230,1151 233,1715 245,89 2870961
120 34,1977 70,2503 144,0172 156,1356 226,9843 235,5712 252,4968 291,2601
140 23,5352 66,5817 1493068 1844272 230,7585 2403016 285,2621 3050785
160 34,4332 68,8223 132,2529 185,6861 234,0753 238,9608 282,7429 303,2539
180 30,5047 53,7713 112,7613 140,0698 198,6213 234,2389 2416122 282,3287 306,6049
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fi (degrees)

T.Freq {cm™)

-130 29,3063 57,1691 117,9436 146,951 199,83 235,2982 240,3511 2834697 308,2269
-160 30,8189 59,844 1229326 149,929 201,0244 216,7887 241,3788 265,3671 301,15946
-140 29,5406 60,325 126,1525 152,0304 204,0592 241,3944 278,8355 307,3011
-120 24,8554 56,3274 123,2341 153,1418 204,5354 243 1926 285,7723 309,8822
ROTOR -100 24,6656 53,9334 116,4014 154,3984 203,4797 2429988 284,773 3075802
D3 -B80 26,5799 54,7807 113,5556 150,4162 198,7939 209,0338 241,8458 271,3671 295,0126
-60 29,3279 57,1931 117,8471 146,9843 199,8181 235,2327 240,3407 283,4865 308,2015
-A40 29,3731 58,781 123,8906 149,1492 200,7659 213,7051 241,6371 268,2043 301,0703
-20 26,6852 58,8031 126,495 151,9523 204,4644 241,8675 277,9609 3074648
] 24,7117 56,1965 123,0412 153,3008 204,3807 243,2336 289,7711 309,9822
fi (degrees) T.Freq (cm™)
-180 31,6709 59,1981 120,217  152,2998 201,6131 231,1909 242,1365 284,0688 309,5237|
-160 28,8975 59,9754 1136747 134,0077 167,2192 208,2177 2434422 276,9306 311,5346|
-140 37,7613 63,8433 121,3917 173,738 213,5991 239,8409 289,7783 314,2119
-120 48,1351 63,6512 120,0274 174,1679 214,9295 235,2826 290,6128 315,451
ROTOR -100 28,4035 58,1376 86,4987 115,238 164,8389 208,6538 234,012 275,471 314,1526
D4 -80 32,1926 54,4269 117,9942 146,8906 1994711 228,3772 240,4974 272,1712 306,936
-60 30,3605 59,2291 120,0208 152,5947 201,7434 229,998 242,0764 283,3776 309,6938
-40 28,8906 59,5797 112,397 132,6214 167,7931 208,8287 243,0845 275,8873 312,0362
-20 39,6483 63,3501 121,197 173,846 213,8631 239,6997 289,0551 314,3942
1] 46,5203 64,2183 120,1779 174,3692 214,9065 235,5673 290,9495 315,381
fi (degrees) T.Freq (cm™)
-180 30,6604 55,5267 114,5579 147,0821 199,5094 236,8834 241,0632 280,1822 305,4572
-160 24,2699 60,2803 125,3087 147,6122 199,3943 231,9089 243,7306 271,459 302,8073
-140 57,081 66,7539 130,8692 162,7537 196,9001 235,6609 276,3691 306,9829
-120 35,8178 63,0502 130,0386 171,1995 198,1278 240,0871 297,9312 307,1962|
ROTOR -100 14,9343 61,093 110,175 158,2597 208,9232 242,9145 276,3726 312,0351
D5 -80 23,7886 54,6839 108,6729 146,605 173,26 208,8412 243,6304 259,7896 300,3922
-60 29,9828 55,787 114,8413 147,0195 199,3067 236,2057 240,8688 280,0168 306,266
-40 23,1448 60,3283 1258601 147,7305 199,24 231,0028 244,2032 269,2081 302,5175
-20 38,8337 63,1727 130,8125 163,059 197,0096 236,3326 278,2043 307,0039
] 33,9923 63,3544 130,0489 171,4214 198,2079 240,6377 298,6825 307,1065
fi (degrees) T.Freq (cm™)
-180 15,7365 57,1572 119,7307 1414417 197,5616 234,1172 247,1771 285,3172 305,0431
-160 39,7053 58,7714 126,7366 146,7929 198,6013 225,0004 248,0291 290,1407 308,118
-140 54,1732 99,5187 133,0962 193,7808 242,5841 257,6125 298,8303 305,1064
-120 49,4707 86,2278 133,3952 194,8924 246,23538 261,0593 301,0611 307,2315
ROTOR -100 53,6124 104,9069 133,0027 195,3891 2454748 2554998 300,3283 307,5427|
D6 -80 28,7733 60,3445 130,4854 144,0409 195,0298 233,6611 251,5184 294,5791 307,1038
-60 15,5136 56,8686 118,05338 142,9398 198,0937 234,0693 245,7036 283,619 306,2062]
-40 39,4084 57,9766 127,7192 144,9569 198,0139 229,5476 245,3314 292,6756 307,6914
-20 52,257 98,6257 133,466 193,7414 242,5754 258,2571 300,5338 305,3152
0 49,4827 85,9716 133,3969 194,8356 2459958 261,1438 300,9135 307,0783

-44 -




fi (degrees) T.Freq {cm™)
-180 74,2469 99,4152 1134123 171,0789 154,6923 206,248 217,6523 267,967 295,6424
-160 39,8856 56,8168 105,2477 158,0293 216,7588 237,9801 265,798 297,876 313,1528
-140 33,1539 78,715 123,4002 174,271 222,129 239,4212 252,4889 291,6346 311,7632
-120 62,3261 89,2469 99,1806 1871667 213,2373 236,5313 248,6175 292,154 310,837
-100 44,7265 60,707 105,221 18%5,9124 198,1685 235,0128 243,9907 288,9197 298,5653
-80 34,1736 59,1399 113,4122 174,9491 191,243 236,2335 243,9605> 289,357 304,0673
-60 10,5676 60,714 128,7205 138,9466 154,0489 240,3424 243 8174 289,751 305,5345
-40 46,6228 79,5543 132,51 153,1058 201,601 234,1621 254,7095 299,2184
ROTOR -20 26,6547 53,9695 100,5682 161,5814 205,2292 233,0849 237,9743 2753,2468 302,1227
D7 1] 34,2967 86,0794 96,8363 171,5846 209,1083 233,829 2420482 284,966 302,5068
20 36,263 83,751 128,6306 1750618 2078322 234,622 249,179 294,3746 308,8032
40 35,9342 95,6656 132,8214 1770441 202,7639 237,6071 252,017 287,5348 310,7138|
60 69,8655 111,733 118,7243 141,6996 194,2086 2432948 2479323 282,2606 318,0743
20 46,2641 104,1616 113,2341 119,2006 192,0328 2204527 236,8575 269,2393 3074849
100 73,0084 120,5099 137,2884 175,0746 214,3706 230,362 247,787 269,3385
120 42,794 101,8886 115,0238 180,5807 203,1069 2271164 257,2688 294,7072
140 89,0563 122,8482 138,2596 160,2343 2084705 241,1112 270,8919 289,2617
160 81,7446 127,8432 141,1684 165,3219 209,849 235,7381 209,4163 282,2666
180 74,2469 99,4152 1134123 171,0789 154,6923 206,248 217,6523 267,967 295,6424
fi (degrees) T.Freq {cm™)
-180 25,2018 52,4414 108,3761 127,9118 183,5053 232,8773 2364503 261,227 281,9342
-160 23,8271 30,3373 57,3503 114,486 161,2034 193,5932 233,9883 241,3724 280,8925
-140 27,1563 54,4197 113,4059 147,8172 190,6836 233,9772 240,7437 280,8689
-120 27,6309 54,3706 93,0586 115,7635 163,9176 193,8559 234,6555 240,7011 281,9522
-100 29,4921 56,0707 117,4914 151,1596 196,1939 234,5643 239,9767 283,4109 308,0323
-80 29,1122 57,8174 117,832 142,1612 200,5189 2351037 240,3339 283,6564 304,041
-60 27,5743 59,7973 115,5269 134,0759 195,9559 234,4859 240,7437 278,6976 2914968
-40 24,927 65,2479 119,5381 132,6951 189,3856 2350481 241,1856 2756366 289,4823
ROTOR -20 23,317 66,7583 128,6491 141,0396 132,3944 238,6031 244,6653 287,737
D& o 15,1101 64,4003 1124987 137,1363 174,1663 239,2695 243,575 289,4365
20 14,0978 64,5762 114,8913 135,5384 170,7498 2388802 242,1305 289,7342
40 15,5666 54,4512 97,4282 127,343 165,0913 197,7136 238,408 240,8286 288,6304
60 22,399 59,452 117,6631 1344435 176,1303 236,5554 240,3591 280,4282 289,2552
80 22,4301 56,316 113,4733 141,1283 178,0016 191,0648 2348988 241,5898 283,663
100 23,583 52,6849 113,3683 144,2608 185,849 233,2777 241,2615 280,8582
120 24,4821 50,2882 111,9441 143,414 185,2108 232,2907 240,6716 2799805
140 24,9379 50,5358 111,8661 1414049 1839171 2322798 239,9473 2804596
160 24,8113 50,2587 106,4633 1255262 175,6797 202,4014 2331009 241,1026 280,9473
180 25,2018 52,4414 108,3761 1279118 183,5053 232,8773 2364503 261,227 281,9342
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ROTOR

fi (degrees)

T.Freq (cm’™)

-180
-160
-140
-120
-100
-80
-60
-40
-20
0
20
a0
60
80
100
120
140
160
180

23,6805
11,4243

26,1545
25,442
13,4864

29,1721
30,1563
24,9583

29,4315
23,6805

45,7266
47,2288

18,151
21,5057
28,0423
43,3444
51,0071
45,3954
25,1975
22,6071
24,6108
49,8249
56,1576
57,0229
20,0982

32,511
42,2506
44,9665
45,7266

100,7929
110,6996
96,2955
81,1863
82,8556
88,1258
89,0586
107,2388
81,3008
81,115
86,3116
107,4149
116,5809
118,6583
100,0745
92,5379
102,5646
94,3299
100,7929

136,0924 200,9553
139,4321 173,0183
123,6324 168,2916
117,4668 172,5717
118,2924 168,7336

128,436 179,7142
138,2806 181,4742
115,0951 154,6425
114,5035 144,2403
144,5422  165,7031
143,2553  184,0085
134,3533  197,2106
143,8262 201,6055
148,4288 1954777
135,6652 201,774
135,4772 1914475
135,1157 168,7009
142,1398 184,5551
136,0924  200,9553

234,8856
237,2743
236,0316

233,378
230,0397
231,2301
233,9258
227,3316
185,2226
206,4548
224,4928
229,6268
234,3815
237,2041
240,4687
236,4113
232,3869
230,9718
234,8856

249,3106
253,9045
251,9634
260,1045
256,3346
256,5647
258,0017
234,1336
230,5114
233,0897

248,161
245,5489
239,4875
244,4102
249,3613
244,5204

236,797
243,4147
249,3106

2826277
265,3725
265,4072
265,1343
269,6481
268,9934
263,5703
258,3048
237,7192
257,3497
265,7768
277,3777
282,8204
286,0889
287,7379
283,6371
282,3463
282,2039
282,6277

297,7016

295,942
284,3248

274,576
275,2696
279,0364
269,1503
266,0447
263,4287
281,8894
284,5918
292,9516
307,3306
309,1372
304,6681
299,4517
298,8879
300,9594
297,7016
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ANEXO E - ENERGIA VIBRACIONAL DEL PUNTO CERO Y VARIACIONES

fi (degrees) | ZPVE (Hr) | ZPVE-freq HF+ZPVE (Hr) | HF+{ZPVE-freq)*sF
-180 0,248342( 0,245102208 -498,698093 -498,7213233
-160 0,246942( 0,244150333 -4198,690562| -498, 7132666
-140 0,247093( 0,244281378 -4198,690626) -498,7133612
-120 0,247259( 0,244375254 -498,692075 -4198,71489
-100 0,247485( 0,244427404 -4198,69483 -498,7178231]
-80 0,248359| 0,244701808 -498,697045 -498,7206601
-60 0,248588| 0,2448993768 -498,698081 -498,7217433
-40 0,248296| 0,244726186 -498,690821 -498,7203507|
ROTOR -20 0,247732 0,24441023 -498,694671 -498,7179269
D1 o 0,247528| 0,244385679 -498,69307| -498,7161444
20 0,247354| 0,244374755 -498,692743 -498, 7156934
40 0,247693| 0,244304072 -498,693037| -498,7163514
60 0,247927| 0,244472731 -498,693108| -498,7165015
80 0,247626| 0,244343485 -498,692362| -498, 7155732
100 0,24717| 0,244312948 -498,691329 -498, 7141122
120 0,247133|| 0,244267158 -498,690641) -498,7134293
140 0,247087| 0,244195912 -498,690979 -498, 7137867
160 0,247603 0,24413726 -498,690958| -498, 7143356
180 0,248342|| 0,245102208 -498,698093 -498,7213233
fi (degrees) || ZPVE (Hr) | ZPVE-freq | HF+ZPVE (Hr) | HF+{ZPVE-freq)*SF
-180 0,248478( 0,244831767) -498,697069 -498, 7206837
-160 0,248576| 0,244898977 -498,697569 -498,72122|
-140 0,24822 0,244771061 -498,692773 -498, 7161855
-120 0,247911|| 0,244745731 -498,687366| -498, 7109927
-100 0,248144| 0,244791043 -498,690906| -498,7142241
-80 0,24834| 0,244760617 -498,695655 -498, 7191971
-60 0,24818| 0,244631318 -498,697648 -498, 7211488
-40 0,247905| 0,244485282 -498,695733 -498,7190929
ROTOR -20 0,247645| 0,244422272 -498,691858| -498, 7150558
D2 o 0,24771 0,244430739 -498,685504 -498,712719
20 0,247727| 0,244399061 -498,691173 -498,7144341
40 0,247879| 0,244338566 -498,694404, -498, 7178727
60 0,247828 0,24425419 -498,695501) -498, 7185962
80 0,247726| 0,244290469 -498,69304 -498,7163999
100 0,247533|| 0,244397941 -498,688373 -498,7114412|
120 0,2476159| 0,244404707 -498,684168 -498,7073159
140 0,248142|| 0,244758351 -4598,690769 -4598,7141151)
160 0,247796| 0,2444736584 -4598,692036 -498,7153435
180 0,248478| 0,244831767 -498,697069 -4598, 7206837
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fi (degrees) | ZPVE(Hr) | ZPVE-freq | HF+ZPVE (Hr) | HF+{ZPVE-freq)*SF

-180 0,248585( 0,244897685 -458,698085 -498, 7217462

-160 0,248548 0,24491825 -A198,696743 -498, 7203483

-140 0,248205( 0,245016392 -A198,693663 -498, 7168351

-120 0,248308( 0,245107312 -458,691369 -498, 7145606

ROTOR -100 0,248198( 0,245035382 -A198,693252 -498,7163997
D3 -80 0,248496( 0,244938906) -A198,696461) -498,7199953
-60 0,248585( 0,244897945 -A198,698084 -498,7217449

-40 0,248531( 0,244916517 -A198,696702) -498,7202919

-20 0,248202(| 0,245022381 -458,693541) -498, 7167046

0 0,248308( 0,245107593 -A198,691364 -498,7145554

fi (degrees) | ZPVE (Hr) ZPVE-freq HF+ZPVE (Hr) HF+{ZPVE-freq)*SF
-180 0,248615 0,24489722 -498,697876 -498,7215676
-160 0,248501 0,244983742 -498,696096 -A498,7195941]
-140 0,248446( 0,245133173 -498,693751 -A498, 7170569
-120 0,248497 0,245165736) -498,693421 -A198, 716748
ROTOR -100 02484211 0,245026803 -498,695714 -498, 7190926
D4 -80 0,248561| 0,244918312 -A498,697735 -498,7213532
-60 0,248612( 0,244900654 -A198,69787 -A498,7215554
-40 0,248497( 0,244986077 -A498,696127| -198,719619
-20 0, 248448 0,245133148) -498,693807 -498,7171149
1] 0,248499 0,245168118 -498,693374 -498,7167008

fi (degrees) | ZPVE (Hr) | ZPVE-freq | HF+ZPVE (Hr) | HF+{ZPVE-freq)*sF
-180 0,248576 0,2449505142 -498,697301 -498,7215463
-160 0,248573 0,244913251) -A498,697437| -A498,7210726
-140 0,248283[ 0,245017545 -498,694803 -A498, 7180521
-120 0,243424( 0,245135586 -498,692005 -498, 7152867
ROTOR -100 0,248248( 0,245093408) -498,692471 -A498, 7156154
D5 -80 0248446 0,2449835955 -498,695656 -A498, 7190989
-60 0,248576( 0,244906116 -498,69792 -498,7215644
-40 0,248566( 0,244913566 -498,697356 -A498, 7209836
-20 0,248247( 0,245024694 -498,694629 -A498, 7178355
0 0,248429( 0,245140579 -198,69193 -498,7152121]

fi (degrees)| ZPVE (Hr) | ZPVE-freq | HF+ZPVE (Hr) | HF+(ZPVE-freq)*SF
-180 0,248562( 0,2449509458 -498,697976 -498, 7216034
-160 0,248644( 0,244894378 -498,697523 -498,7212462]
-140 0,24847| 0,244859737 -4598,695157 -498, 718778
-120 0,243432 0,24483347 -498,693876 -498, 7174431
ROTOR -100 0,248526( 0,244890603 -498,69523 -498, 7188387
D6 -20 0,248671 0,244922197 -498,697109 -A98,7208337|
-60 0,248564( 0,244907386 -498,698023 -498,7216543
-40 0,248642( 0,244889131 -498,697425 -498,721151]
-20 0,248462( 0,244851629 -498,69518 -498, 7187605
0 0,248428( 0,244831187 -498,693874 -498, 7174392
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fi(degrees)| ZPVE (Hr) | ZPVE-freq | HF+ZPVE (Hr) | HF+{ZPVE-freq)*SF
-180 0,248025 0,244288 -498,6759592 -498,6996531]
-160 0,248576( 0,244722381 -498,6859211 -498,7130242]
-140 0,249147( 0,245167098) -498,681694 -A498,7056697|
-120 0,248906( 0,244943594 -498,6859352 -498, 713292
-100 0,248647 0,244853345 -498,693984 -A98,7177479
-20 0,248629( 0,244877918 -498,696387 -498,7203103
-60 0,248585( 0,244911589 -498,697749 -498, 7213974
-40 0,246451 0,243258187) -498,700201 -A498,723234
ROTOR -20 0,248536( 0,244834509 -498,697479 -A498,7210941]]
D7 0 0,248692( 0,244907386 -498, 69596 -498,7197193
20 0,248901 ©0,244985534 -498,692972 -A98, 7168681
a0 0,249101f 0,245154963 -498,687738 -A498,7116789
60 0,248848( 0,244911303 -498,682148 -498, 7060592
a0 0,248332( 0,244666598) -498,673268 -A98,6968884
100 0,24738( 0,243950092] -498,664388 -A98,6876777|
120 0,247679( 0,244438341 -498,657788 -498,680965
140 0,247574( 0,244110885 -498,662774 -A98,6861468|
160 0,247585( 0,244136204 -498,667074 -A498,6904345
180 0,248025 0,244288 -498,6759592 -498,6996531]
fi (degrees) | ZPVE (Hr) | ZPVE-freq | HF+ZPVE (Hr) | HF+{ZPVE-freq)*sF
-180 0,247747 0,244307141) -498,693161 -A498,7165265
-160 0,247515( 0,244468977 -498,694535 -498,7175199
-140 0,2475594 0,24465728 -498,695591 -A198, 718482
-120 0,247974( 0,244771114 -498,696889 -A498,7200554
-100 0,248564( 0,244881593 -498,697821 -198,721476|
-80 0,248513 0,244843841) -198,69802 -A498,7216586|
-60 0,24827 0,244674249 -498,697002 -A498,7205534
-40 0,248052( 0,244468113 -498,695033 -A498, 7185557
ROTOR -20 0,247317 0,244325396 -498,692975 -A498, 7158938
D8 1] 0,247054( 0,244187853 -498,690875 -A498,7136971
20 0,246975( 0,244080253 -498,690136 -A498,7129379
a0 0,2473( 0,244052451 -498,690041 -A498,7131935
60 0,247628( 0,244081613 -498,689869 -A498,7133227|
a0 0247443 0,244110886) -498,6859471 -498, 7127128
100 0,247059] 0,244154013 -498,688977 -498,7117952]
120 0,247068( 0,244178644 -498,688896 -A498, 7117006
140 0,247063 0,244180327 -498,690161 -458,712959
160 0,247485( 0,244203779 -498,691711 -A498,71450595
180 0,247747 0,244307141) -498,693161 -A498, 7165265
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ROTOR

fi (degrees) | ZPVE (Hr) | ZPVE-freq || HF+ZPVE (Hr) | HF+(ZPVE-freq)*SF

-130 0,247847| 0,244266241 -498,695375 -498, 7188781
-160 0,247624 0,24412862| -498,693084 -498, 7164905
-140 0,24741| 0,244120108 -498,685034 -498,7122343
-120 0,247401 0,244152511 -498,686345 -498, 7095066
-100 0,247369( 0,244112897 -498, 687568 -498, 710734
-80 0,247425 0,244004109 -498,689583 -498, 7129049
-60 0,247352| 0,243912175 -498,689169 -498, 7125023
-40 0,247174| 0,243924929 -498,685986 -498,7091296)
-20 0,246846) 0,24392511 -498,682908 -498,7057234

0 0,247203| 0,244030083 -498,683586 -498,706662]
20 0,247625| 0,244284735 -498,689136 -498,7124001]
40 0,248183| 0,244621133 -498,695031 -498,7185442|
60 0,248522( 0,244848809 -498,697373 -498,7216221
80 0,248681( 0,244987214 -498,696994 -498,7206689
100 0,248585( 0,245076972 -498,693634 -498,7171305
120 0,248548( 0,245034315 -498,691634 -498, 7150776
140 0,248356( 0,244540917 -498,693245 -498,7166375
160 0,24817| 0,244632072 -498,695176| -498,7136661
180 0,247847(| 0,244266241 -498,695375 -198,7188781
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ANEXO F — ENERGIA POTENCIAL

fi (degrees) V (H{Hr) V (Kcal/mol) || v (KJ/mol)
-180 0,0004195929 0,263509462( 1,10252359
-160 0,008476689 5,319207187| 22,2555629
-140 0,008382046| 5,259817795| 22,0070777
-120 0,006853303 4,300515853| 17,9933583
-100 0,003920162| 2,459941083( 10,2923935
-80 0,001083 186 0,679709805( 2,84350583
-60 0| 0| 0
-40 0,001392575 0,873855016( 3,65620939
ROTOR =20 0,003816389 2,3948222] 10,0199361
D1 o 0,00559884 3,513328004( 14,6957644
20 0,006049807 3,796314436( 15,8837796
40 0,005391889 3,383464345( 14,1564148
60 0,005241792] 3,289276713( 13,7623338
30 0,006170087 3,.871791326( 16,1955749
100 0,007631041] 4 TEB554727 20,035313
120 0,008313986| 5,217109272| 21,8283852
140 0,007956551] 4 992815158| 208899386
160 0,007407682] 4,64835461) 19, 448883
180 0,000415929 0,263509462( 1,10252359
fi (degrees) V (HHr) V (Kcal/mol) || V (KI/mol)
-180 0,000536272] 0,336515869 1,4079824
-160 0| 0| 0
-140 0,005034517 3,159209891( 13,2181342
-120 0,010227253 6, 417703627 26,851672
-100 0,006995869 4 389977951 18,3676677
-80 0,002022925 1,269405631( 5,31119316
-60 7,11716E-05 0,044660875 0,1868611
-40 0,002127046| 1,334742518| 5,5845627
ROTOR =20 0,006164175 3,868081507 16,184053
D2 o 0,008500952| 5,334432148| 22,3192641
20 0,006785857 4,.258193294| 178162807
40 0,003347296| 2, 100461643( 8,78833152
60 0,002223802] 1,395457854| 5,83859566
80 0,004820122] 3,024674452| 12,6552381
100 0,009778829 6,136312701| 25,6743323
120 0,013504043 8,724925771| 36,5050854
140 0,007104843 4, A5836025( 18,6537793
160 0,005876472] 3,687544789| 154286874
180 0,000536272| 0,336515869 1,4075824
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fi (degrees) V [HHr) V (Kcal/mol) || v (KJ/mol)
-180 0 0| 0
-160 0,001357887 0,877188071| 3,67015489
-140 0,004911025 3081717294 12,8939052
-120 0,00718553 4 508991671| 18,8656211
ROTOR -100 0,005346466 3,354960848| 14,0371562
D3 -20 0,001750859 1,098681306( 4,59688258
-60 1,23853E-06 0,000777189| 0,00325176
-40 0,001454295 0,912584941| 3,81825539
-20 0,005041525 3, 163607397| 13,2365334
1] 0,007150788 4,512291242( 18,8794266
fi {degrees) V (HHr) V (Kcal/mol) | WV (KJ/mol)
-180 0 ] 0
-160 0,001973466) 1,238369337| 5,18133731
-140 0,004510709 2,830515156| 11,8428754
-120 0,004819616| 3,02435738| 12,6539113
ROTOR -100 0,002475014 1,553096055| 6,49815389
D4 -80 0,000214372] 0,134520387| 0,5628333
-60 1,21545E-05 0,007627098| 0,03191178
-40 0,001594861 1,222772106| 5,11607849
-20 0,004452686| 2,754105001) 11,6905353
o 0,004866804 3,053967914| 12,7778018
fi (degrees) V (HHr) V (Kcal/mol} || V (KJ/mol)
-180 1,81047E-05 0,011360868| 0,04753387
-160 0,000491872] 0,308654792| 1,29141165
-140 0,00351234 2,20402872| 9,22165616
-120 0,006277754 3,5935353718 16,482256)
ROTOR -100 0,005949016| 3,73306718| 15,6191531
D5 -80 0,002463549 1,5471198035| 6,47314926
-60 0 ] 0
-40 0,000580842) 0,36448391)| 1,52500068
-20 0,003728907 2,3359926341| 59,79025181
0 0,00635234 3,986156868| 16,6730803
fi {degrees) v (HHr) V (Kcal/mol) | WV (KJ/mol)
-180 5,09038E-05 0,031942667| 0,13364812
-160 0,000408053 0,256057612| 1,07134505
-140 0,002876284 1,804896706| 7,55168732
-120 0,004211113 2,642515709| 11,0562857
ROTOR -100 0,002815586) 1, 766808525\ 7,39232687
D6 -80 0,000820603 0,514936783 2,1544955
-60 0 ] 0
-40 0,000503234 0,315784567| 1,32124263
-20 0,002893791 1,815882693| 7,59765319
o 0,004215016| 2,644964906| 11,0065332
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fi{degrees}” V (HHr) V (Kcal/mol) || V(KJ/mol}
-180 0,023580821) 14, 79720122{ 61,9114859
-160 0,010209774 6,406735554| 26,8057816
-140 0,01756422 11,02172375| 46,1148922
-120 0,0095415945 6,23866974| 26,1025942
-100 0,005486057 3442555654 144036529
-80 0,0029523626 1,834604326| 7.6759845
-60 0,001836551] 1,152453805| 4,82186672
-40 0| 0 0
ROTOR -20 0,002139863 1,342785672) 5,61821525
D7 1] 0,003514691 2,205503482| 9,22782657
20 0,006365832) 3,994623069| 16,7135029
40 0,011555075 7,250925221) 30,3378711
60 0,017174747| 10,7773252( 45,0923286
80 0,02634554 16,53209009| 69,1702649
100 0,035550211) 22, 31187773| 93,3528964
120 0,042268901 26,52415796| 110,977077
140 0,037087152| 23,27255846| 97,3723846
160 0,032793406| 20,58195532| 86,1145011
180 0,023580821] 14,79720122| 61,9114859
fi (degrees) V (HHr) V (Kcal/mol) || V(KJ/mol)
-180 0,005132074 3,220427702| 13,47426595
-160 0,00413871 2,597082107| 10,8661915
-140 0,002176655 1,993383074| 8,34031478
-120 0,001603205 1,006027415| 4,2092187
-100 0,000182673 0,11462911f 0,47960819
-80 0| 0| 0
-60 0,00110524 0,693549071| 2,90180931
-40 0,003102917 1,947111416| 8,14671416
ROTOR -20 0,00576484 3,617494729| 15,1355979
D& o 0,007361514 4,99592996( 20,902971
20 0,008720691 5472320027| 22,8961835
40 0,008465150| 5,311970135| 22,2252831
60 0,00833554 5,230885488( 21,8860249
20 0,008345825 5,013594753| 23,4872804
100 0,009863435 6,189403928| 25,8964606
120 0,009358057 6,24878047( 26,1448975
140 0,008693603 5459087832| 22,8408235
160 0,006745141) 4,235153758| 17,7198833
180 0,005132074 3,220427702| 13,4742655
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ROTOR

fi(degrees)|  v(HHr) | vikcal/mol) | v (xi/moy)

-180 0,002743947| 1,721854095( 7,20423753
-160 0,00513155 3,220098701 13,472893
-140 0,009387732] 5,890895602( 246475072
-120 0,012115493 7.602592888( 31,8052486
-100 0,010888109 6,832397157| 28,5867497
-B0 0,008717194 5470126201 22, B87008
-60 0,009115758| 5,72273919| 23,95435408)
-40 0,012492472] 7.839151177| 32,7990085
-20 0,015898638| 9,976554452| 41,7415038

0 0,01496005 9,387580978| 39,2776388
20 0,009221932] 5,786854011( 24,2121957
40 0,003077893 1,931408869| 8,08101471
60 0| 0 0
80 0,000953117 0,298090008| 2,20241111
100 0,004491555 2,818495511| 11,7925852
120 0,006544483 4. 106728014 17,1825525
140 0,004984596| 3,127883828( 13,0870639
160 0,002955941] 1,854882264| 7, 76082739
180 0,002743947| 1,721854095( 7,20423753
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ANEXO G - SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL
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Rotor D7
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ANEXO H - VARIABLES Y DATOS EMPLEADOS EN LA RUTINA DE MATLAB

1. Variables

1.1 Momentos de Inercia:

e Xyzo: es la matriz que contiene las coordenadas cartesianas de la molécula,
esta matriz es extraida de la hoja de resultados para la molécula 10 sometida al
método B3LYP/6-311++g(d,p), encontrada en la linea denominada “estandar
orientation” .

e m: Es el vector de peso molecular en a.u.m, relativo a xyzo.

e t1: Es la matriz de atomos correspondiente al extremo1 en cada baja
frecuencia.

e t2: Es la matriz de atomos correspondientes al extremo 2 en cada baja
frecuencia. Cada columna de t1 y t2 corresponde a un movimiento torsional en
la molécula. El primer elemento en cada columna debe ser el primer atomo de

cada extremo.

1.2 Calculo de Energias (Depende de la solucion de la Ecuacion de

Schrodinger )

e n: Es el numero de divisiones dentro del método de diferencias finitas de
valor en frontera o el numero de las funciones bases para resolver la
ecuacion.

e Func: Es el nombre de la funcidn que contiene la barrera potencial cuando la

diferencia finita comienza a ser usada.

1.3 Propiedades Termodinamicas
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e w: Es el vector de las frecuencias. Los primeros elementos debe
corresponder con las frecuencias de los rotores.

¢ If: Es un numero de rotores presentes.

e si: Son los numeros internos de simetria en cada movimiento torsional.

e sie: Numero externo de simetria.

e ABC: Es el producto de las constantes rotacionales en GHz*3. Puede ser
extraida de la linea “rotational constants”

e DHTGauss: Corresponde a la suma de entalpia electrénica y térmica en
Gaussian03W. DHTGauss corresponde a la energia a 0 K.

e mol: Es la clase de molécula o el arreglo que significa [C;O;H;C-C.... ]

1.4 Resultados

e S: Es el vector que contiene la contribucion traslacional, contribucion
rotacional, contribucion vibracional corregida, contribucion de rotacion interna y
entropia total en cal/mol K.

e Cp: Es el vector para la contribucion traslacional, contribucion rotacional,
contribucién vibracional corregida, contribucion rotacion interna y la Capacidad

Calorifica en cal/mol K.

2. Datos
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XYEO0 m t1 t2
wyzo=[-0.0680  -1.883544 0.290448|m=[1.0078 t1=[9 B 23 15 19 14 13 11 4| t2=[6 4 14 14 14 13 2 4 2
-0.415405 -0.815191 0.671947 12 10 724 16 20 15 14 12 L} T 1 1 1 1 1 1 1 1
-0.277886 -0.902378 1.7644571 1.0078 1] 8 25 17 N 16 15 0 B g 2 2 2 2 2 3 2 3
-1.906277  -0.773571 0.340113 12 1} 9 26 18 22 17 16 1] 7 1 3 3 3 3 3 4 3 13
-2.438354 -1.813735 0.953968 1.0078 o 10 0 1] o 18 17 0 g 2 g 4 4 4 4 g a8 14
-2.450715 0.631814 0.651551 12 1} 1] 1] 0 o 19 18 1] 9 I N ] ] b} ] G 6 15
-3.543984 0620113 0611451 1.0078 1] 0 0 1] o 20 149 o 10 4 12 B B G B T 7T 16
-2.146407 0.9546745 1.659383 1.0078 1} 1] 1] 0 o 21 20 o M 5 13 7 7 7 7 g a 17
-2.0274493 1.55481 -0.348275 16 1] 0 0 1] o 2z o 12 6 14 g g g g 9 9 18
-1.052105 1.526242 -0.319821 1.0078 1} 1] 1] 0 o 23 22 1] 1} 1M1 15 9 9 9 9 10 10 189
-2 167403 -1.08506  -1.017995 16 1} a a i} o 24 23 a 1} 12 16 10 10 10 40 11 13 20
-2.097946 -0.22889  -1.4802M 1.0078 1} 1] 1] 0 o 25 24 1] 1} 12 17 11 11 11 11 12 14 1
0.297994 0164006 0.068635 16 1] 0 0 1] o 26 25 0 1] 14 18 12 12 12 12 o 158 22
1.740825 0.073387  -0.043908 12 1} 0 0 0 1} 0 26 o o 14 19 13 13 13 1] o 16 23
2121258 -1.003736  -1.0704963 12 16 20 15 19 15 0 o 17 24
3204517 -1.006928  -1.235219 1.0078 17 21 16 20 16 1] o 18 25
1.625242 -0.807835  -2.0264978 1.0078 18 22 17 21 17 0 o 19 26
1.837311 -2.007177 -0.737889 1.0078 19 23 18 22 18 1] o 20 0
2379583 -0.207846 1.323885 12 20 24 19 23 23 0 o 1]
3471125 -0.156148 1.248387 1.0078 21 25 20 24 24 1] o 22 0
2121834 -1.204593 1.6897024 1.0078 22026 2 25 215 0 o 23 1]
2.052469 0.5331497 2.06163 1.0078 23 0 22 26 26 1] o 24 0
21481928 1.489383 -0.550808 12 24 0 0 0 1] 0 o 2s 1]
1.661532 1.676804  -1.505747 1.0078 28 1] 1] 1] 0 1] 0 26 0
1.863866 2232262 0169854 1.0078 26 0 0 0 1] 0 0 o o
3.235323 1.512449 -0.700873], [1.0078];
mol DHOGauss (Hr) ABC (GHzAT)
mal=[3 DHOGauss= -302,1980363; ABC=2,0840386 * 0,7742301* 0,7190410;

1

[

[

2

2

1]

1

ol
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si sie w If
si=[1 sie=1; w=[25.5756 55.5723 209.872|1f=9;

1 233,761 276,631 192
3 471,723 674,804 143,424
3 53,5723 114,162 143.4236
3 191.99395 209,872 2326748
3 253.7611 276.63 299,2715
1 341 330,515 379.66595
1 416 457,023 472
1]; 492.3218 324,18 673
T23.6244 755,104 ale
910,735 920,746 931.9766
937.8921 973,659 1003.663
1008.4503 1052,935 1061.5849
1095,2425 112562 11373832
1225.6416 1242,238  1258.1073
1271.2829 1290.845  1321.0505
1388.9 1354,712 14223107
1428.434 1435,582 1451.98376
1455.8672 1479.411  1503.9334
1312.7256 1518.134  1525.9004
1530.7435 1531.603 1539.763
1350.55%6 004,03 3014,7391
3047.2829 3a053.5%3  3054.3185
3062.2577 3077371 3113.2054
3121.9109 3124261 3126.672
3129.7061 3132673 3136.4805

3647.3885 3663 50000];
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ANEXO | - GRUPOS DE ADITIVIDAD DE BENSON

La propiedad termoquimica de una molécula se obtiene utilizando las
contribuciones debidas a grupos. Un grupo esta definido como un atomo
polivalente (numero de ligandos 22) dentro de una molécula teniendo en cuenta
todos los demas ligandos. En la nomenclatura se identifica primero, el atomo
polivalente, y seguido de este se colocan los ligandos. Asi C/H3/C representa un
atomo de carbono conectado a 3 hidrégenos y a otro carbono. Este grupo es
conocido como el grupo primario metil. Moléculas tales como HOH, CH3Cl y CHa,
solo tiene en su estructura un atomo polivalente, por tanto tienen un grupo
irreducible, y no es tratada como un grupo aditivo.

Para el caso de la molécula C7H4603;, se tienen los siguientes grupos de
Aditividad:

Un grupo para C/C3/O, O/C,, C/C,/O/H; dos grupos para C/C/O/H,y O/C/H. y tres
grupos para C/Hs/C.

Tanto la contribucion de cada grupo para la obtencion de entropia y calor
especifico, como el valor obtenido para cada una de estas propiedades se exhibe

a continuacion:

C/C3/O OIC; CI/C2/O/H 2*C/C/O/H; 2*(O/C/H) 3*(C/H3/C) TOTAL
ENTROPIA (cal/molK) || -33.56 8.68 -11.00 20.60 58.14 91.23 134.09
300K || 433 3.40 4.80 9.98 8.66 18.60 49.77
400K || 6.19 3.70 6.64 13.70 8.90 23.52 62.65
CALOR 500K || 7.25 3.70 8.10 16.60 9.64 28.20 73.49
ESPECIFICO| 600K | 7.70 3.80 8.73 18.86 10.46 32.40 81.95
(cal/molK) (| 800K || 820 4.40 9.81 22.22 12.04 39.06 95.73
1000 K|| 824 4.60 10.40 24.66 13.22 44.40 105.52
1500 K| 8.27 4.70 11.50 29.20 15.20 52.80 121.67

Grupos de Aditividad de Benon
Fuente: S.W. Benson, "Thermochemical Kinetics, 2nd Ed.", John Wiley & Sons, New York, 1976

-64 -



Al comparar los resultados de la tabla anterior con los reportados en las tablas 4 y
5; se puede observar que los grupos de Benson concuerdan con los calculos
tedricos para la determinacién de la entropia en fase gaseosa; sin embargo en el
caso de calor especifico se presentan diferencias apreciables, esto ocurre
generalmente porque dentro de la configuracién espacial de las moléculas existen
interacciones internas que los grupos de Benson no tienen en cuenta, las cuales
pueden ser ajustadas mediante correcciones entre grupos no préximos. Teniendo
en cuenta lo anterior es muy probable que la configuracion espacial de C7H1603
hubiese requerido de dicha correccion a los resultados del método de Benson, y
que se hubiesen llevado a cabo durante la ejecucion de la metodologia, ya que
estas correcciones son tenidas en cuenta en el método quimico tedrico aplicado
en este trabajo. Por lo tanto, es factible decir que los valores especificos obtenidos

son confiables y validos.
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ANEXO J - APLICACIONES DE ENTROPIA Y CALOR ESPECIFICO EN LA
EVALUACION ENERGETICA DE PROCESOS

Concepto de Exergia: El termino de exergia se encuentra estrechamente
relacionado con el de energia, puesto que dentro de un sistema se tiene que

Exergia = Energia — Anergia. A SU vez, este concepto se encuentra basado en la

segunda ley de la termodinamica, pues como se sabe, en todo proceso real se
genera entropia, lo que deriva posteriormente en la destruccion de Exergia, ya que

Exergia ..., = Entropia ... *T.., ; dicho de otra forma la energia durante los procesos

pierde calidad o lo que representado en ecuaciones significa que durante un
proceso la anergia y la entropia se generan y la exergia se degrada, ademas,
partiendo del hecho que la energia tiende espontaneamente del orden al desorden
degradandose; en termodinamica esto se tiene en cuenta con el aumento de la
entropia (la entropia aumentara espontaneamente).

Los analisis de entropia, exergia y anergia se plantean teniendo en cuenta que

S S5
ds = Zsé‘mzs§m+%+5‘g _ O ale ,

generada T
entran salen

obteniendo asi las siguientes relaciones:

Analisis Flujos de Masa
ds . Qe ¢ 0
EntI’OpI'a as =6 Sentm -0 Smle +68 generada - = sm + sm +Lﬂa + S " - sale
dt T generada T
entran salen
dA . .0 - ‘0
Anergia dAd = 6 Aoy =6 Ay, +6 Agenemda E = Z am + Z am+ Aentmn + Agenerada + Asalen

entran salen

dEx

dE . = 0 Ex -0 Ex — =
dt

. . 2 0 . 20
Z eym+ Z e + Exgay — Exdegrad + Exsalen

entran salen

entra sale — S Ex degrad

Exergia
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En las ecuaciones anteriores (.42, » 42,)Y (£:2,., » £x2, ) son los flujos
de Anergias y Exergias, respectivamente, que entran y salen con los flujos de

calor O,,,. ¥ Q.- La ecuacion de conservacion de energia deberia escribirse mas

exactamente, COMO 4 (£x+ 4) = 5(Ex + 4) - SExagea Y PAra que laley de

—O0(Ex+ A)gye +0A4

entra generada

conservacion de energia se cumpla o - s4 — OEx qegaa + ENTONCES:

generada

O = Z5Ag€’1erada - ZéExdEQFad y 0 = ZAgenemda - ZExdegrad

oL
¢

OH— (e om)

Figura 1. Andlisis de Exergia de un Sistema, donde dm es la Masa, 5L Trabajo de extensién y 8W Trabajo eje de rotacion

Concretamente la Exergia es un componente de la energia, el cual puede
convertirse en trabajo util y que se obtiene por el desequilibrio presente entre un
sistema y su entorno; este desequilibrio, esta determinado por la diferencia entre
los valores de alguna variable dinamica y consiste en que el valor de dicha
variable es diferente tanto para el sistema como para su entorno; estas variables
son las encargadas de caracterizar el estado del sistema, generalmente son

temperatura o presion.
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ANEXO K — SOPORTE TECNOLOGICO

Como se observo, anteriormente, para determinar estas propiedades
termoquimicas, el procedimiento se baso en calculos DFT y Ab Initio. Estos se
llevaron a cabo en el programa Gaussian 03W, utilizando como editor grafico los

programas Spartan y Gaussview 3.0.

e Spartan: Cada uno de los métodos que existen, desde aquellos que engloban
mecanica molecular y semiempirica hasta métodos ab initio y de densidad
funcional, pueden ser rapidamente comprendidos y aplicados mediante la
utilizaciéon de este software que dispone de una sofisticada y completa interfaz
grafica de usuario, pero de uso sencillo, que permite construir y manipular
moléculas, lanzar calculos de mecanica molecular y quimica cuantica y visualizar
los resultados. Las tareas mas comunes son: Calculo de Energia de Reaccion y
de Activacién, Determinacién de Geometria de Equilibrio, Determinacion de
Geometria del estado de Transicion, Calculo de las Frecuencias Vibracionales e
Intensidades, Identificacion de la distribucion energéticas de los Conformeros,
Alineamiento de Moléculas, Identificacion de Tautomeros, Generacién de
Secuencias de Reaccion y finalmente el Estudio de las Coordenadas Geométricas

y Energias.

e Gaussian y GaussianView: GaussView se apoya en todas las caracteristicas
de 03 Gaussian, e incluye las instalaciones graficas para generar palabras claves
y opciones, las especificaciones de la molécula y otras secciones de entrada para
los tipos mas avanzados del calculo. GaussView incluye un constructor avanzado
para realizar bosquejos de las moléculas en tercera dimension o permite cargar

moléculas de archivos estandares, como PDB; las moléculas se pueden construir
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por el atomo, el anillo, el grupo, el aminoacido, etc. ademas los atomos del
hidrbgeno se pueden agregar automaticamente con exactitud y confiabilidad
excelentes. También permite examinar los resultados del calculo graficamente,
ademas exhibe los orbitarles moleculares y superficies como las de la densidad
del electrén, del potencial electrostatico, de la densidad que blinda NMR, y de
otras caracteristicas. Las superficies se pueden exhibir en modos del
acoplamiento sélido, translucido y de alambre a su vez se pueden colorear por una
caracteristica separada, muestra cargas atomicas y espectros, las trayectorias de
la reaccién, animacién de los modos normales que corresponden a las frecuencias
vibratorias, la animacion de los pasos en optimizaciones de la geometria, las
trayectorias intrinsecas del coordenada de la reaccion (IRC), y trayectoria

molecular de la dinamica de calculos de BOMD y de ADMP.

e Métodos para la Solucién de la Ecuaciéon de Onda: Estos métodos pueden
agruparse en semiempiricos, Ab Initio y métodos de la teoria de los funcionales de

la densidad electrénica (DFT: Density Functional Theory).

Los métodos semiempiricos utilizan solo los electrones de valencia y reducen la
complejidad de la ecuacién de onda introduciendo parametros experimentales; de
esta forma los calculos semiempiricos son rapidos en expensas, en algunos casos

de la exactitud; dentro de estos métodos se encuentran MNDO/d, AM1 y PM3.

Los métodos Ab Initio solucionan desde el comienzo la ecuacién de Schrddinger,
es decir no incluye datos experimentales y tienen en cuenta todos los electrones.
Estos métodos se basan en la aproximacién de Hartree-Fock, la cual considera el
término de repulsion electronico como la interaccion entre cada electrén y una
nube que representa a los demas electrones. El proceso de solucién de la

ecuacion es iterativo, resultando al final la energia y la funcion de onda electronica
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del sistema; este método iterativo es denominado comunmente como el método

del campo autoconsistente (SCF: Self Consistent Fiels).

La teoria de los funcionales de la densidad electronica, DFT, se ha vuelto muy
popular en los ultimos afos, principalmente por su contribucién a la teoria de la
reactividad quimica y a que, en relaciéon con los métodos Ab Initio, resultan
computacionalmente mas econémicos y con un grado de exactitud comparable; la
premisa del método DFT es que la energia del sistema puede ser obtenida por

medio del funcional de la densidad electrénica (p).

Los calculos Ab Initio y DFT deben seleccionar una funciéon que aproxime a los
orbitales atémicos y moleculares. La aproximacion que se realiza comunmente es
la combinacion lineal de un numero finito de funciones de base; dichas funciones
de base representan las propiedades de los electrones y su forma matematica
puede ser aproximada por las funciones tipo Slater (STO) y las funciones tipo
gausianas (GTF). Los STO proporcionan un muy buen ajuste a los orbitales
moleculares, pero su evaluacion requiere enormes esfuerzos computacionales a

medida que aumenta el tamano del sistema.

Para reducir el tiempo de computo en los calculos de estructura electrénica, las
funciones tipo STO son reemplazadas por funciones tipo GTF. Estas funciones
estan conformadas por una combinacion lineal de un numero especifico de
funciones gausianas contraidas denominadas primitivas. Las bases gausianas
pueden incluir primitivas adicionales con el fin de representar la distorsién de los
orbitales por formacién de la molécula (polarizacién) y las regiones lejanas de los

nucleos atémicos (funcion difusa).

Si la polarizacién y la funcion difusa son aplicados tanto a atomos pesados, se

Wk

representa por o “(d)” y “+”, respectivamente. Si la polarizacion y la funcién
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difusa son aplicados tanto a atomos pesados como a los atomos de hidrégeno, se
representa por “**” o “(d,p)” y “++”; de esta forma se encuentran las bases 3-21+G,
6-21++G*, 6-311++G(d,p), etc.

Una corrida para un calculo Ab Initio o DFT se especifica describiendo primero el
método y después la base utilizada; esto es Método/Base. De esta forma se
reportan calculos de estructura electronica como los siguientes: B3LYP/6-31G(d),
HF/6-31G* y MP2/6-311+G(3df,2p). El uso del método y de la base esta

determinado por el problema a tratar.

En la termoquimica, en particular, se puede comprobar que existen grandes
variaciones en los resultados dependiendo del método y la base utilizados. Entre
los métodos que han resultado relativamente satisfactorios se encuentran el DFT
con el funcional B3LYP junto a bases gausianas de gran tamafio. Para el calculo
de la energia; estos calculos energéticos se efectuan en una etapa posterior a la
determinacién de la geometria y frecuencias vibracionales con B3LYP o HF, los

cuales utilizan bases gausianas de mediano o gran tamaiio.
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