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RESUMEN

En este trabajo se determinaron mediante simulacion molecular modelos matema-
ticos para el célculo del numero de single-event de los pasos elementales de
isomerizacion que ocurren en el proceso de hidroisomerizacion de parafinas ligeras.

La quimica de la hidroisomerizacién de parafinas fue establecida a partir del meca-
nismo de reaccién bifuncional generalmente aceptado [, con pasos elementales de
isomerizacion de parafinas de 5, 6 y 7 carbonos.

La funciébn metalica promueve las reacciones moleculares de hidrogenacion y
deshidrogenacién. Los pasos elementales principales promovidos por la funcion
acida son transposicion de hidruro (H-S), transposicién de metilo (M-S), transposicion
de etilo (E-S), isomerizacién o ramificacion PCP (Ciclopropano Protonado), escision-
B, protonacion y deprotonacion. De estos se simularon molecularmente los primeros
cuatro, es decir los correspondientes a isomerizacion.

La derivacion de los modelos matematicos se realizd mediante la determinacion de
los estados de transicion (TS) para los pasos elementales de isomerizacion de
parafinas de 5, 6, y 7 carbonos. Para ello, se determinaron primero los puntos silla
sobre la superficie de energia potencial usando la teoria del funcional de la densidad
(DFT) 2, métodos ab initio y métodos semiempiricos.

Se determinaron los estados de transicion para 38 pasos elementales; 18 (H-S), 16
PCP, 3 (M-S)y 1 (E-S).

Para validar la metodologia, se compararon con datos experimentales los angulos de
enlace y distancia entre C-C y C-H, asi como las energias de activacion de la
isomerizacion de parafinas de 5, 6 y 7 carbonos usando métodos semiempiricos, ab
initio y Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Con base en los resultados
obtenidos se encontré6 que el mejor método para determinar las geometrias en
cuanto a exactitud y costo computacional es DFT.

Para la determinacion del TS se usaron los algoritmos QST2 y QST3 Bl Las
geometrias iniciales 6ptimas se determinaron mediante métodos semiempiricos y
dinamica molecular de Born-Oppenheimer 1 donde se buscé la energia minima de
los reactivos y productos. Se usaron las condiciones de operacién de presion vy
temperatura empleadas en la hidroisomerizacion con catalizadores de tercera
generacion, i.e. presion de 20 bar y temperatura de 200 °CIl,

Se observé que la distribucion electrénica de la estructura en el estado de transicion
y la direccion del momento dipolar eléctrico estd en funcion del tamafio y del tipo de
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carbocation, por lo que se establecié una regla, que se denominé como la “regla del
sustituyente mas pesado”, la cual se puede usar para determinar la estructura del
estado de transicion de los pasos elementales de H-S, sin importar el tamafio de
parafina y sin necesidad de céalculos computacionales como ab initio, DFT y métodos
semi-empiricos.

Conocidos los estados de transicion, se determiné la simetria para cada estructura y
a partir de ello el nimero de single-event de los diferentes pasos elementales.

Finalmente, para cada tipo de paso elemental, se determinaron modelos matemati-
cos para el nimero de single-event €. Estos modelos pueden incorporarse a
programas de computo y calcular de manera muy rapida los nimeros de single-event
para cientos o miles de pasos elementales.

Estos modelos asi derivados a partir de simulacién molecular son mas precisos que
los anteriormente estimados de manera visual, por lo que pueden incorporarse en los
modelos cinéticos para el desarrollo de procesos de refinacién, y a la vez para
optimizar el disefio del reactor y los parametros de operacion, asi como también para
tener mejores predicciones en composicion de efluente.

ABSTRACT

In this work we were determined by molecular simulation mathematical models to
calculate the number of single-event of the elementary isomerization steps that occur
in the process of hydroisomerization of light paraffins.

The chemistry of paraffin hydroisomerization was established from mechanism
bifunctional reaction generally accepted with elementary steps of paraffin
isomerization of 5, 6 and 7 carbons.

The metal function promotes hydrogenation and dehydrogenation molecular
reactions. The main elementary steps promoted by the acid function are hydride shift
(H-S), methyl shift (M-S), ethyl shift (E-S), protonated cyclopropane, escision- 3,
protonation and deprotonation. the first four elementary steps was simulated, it
corresponding to isomerization.

The derivation of mathematical models was performed by determining transition
states (TS) for the elementary steps of paraffin isomerization of 5, 6 and 7 carbons.
To do this, the saddle points on the potential energy surface is first determined using
the Density Functional Theory (DFT), ab initio methods and semi-empirical methods.
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Transition states for 38 elementary steps were determined; 18 (H-S), PCP 16, 3 (M-
S) and 1 (E-S).

To validate the methodology, experimental data were compared with bond angles and
distance between C-C and C-H, as well as the activation energies of the
isomerization of paraffins 5, 6 and 7 carbons using semiempirical methods, ab initio
and Functional Theory Density (DFT). Based on the results obtained it was found that
the best method to determine the geometries in accuracy and computational cost is
DFT.

For the determination of TS, QST2 and QST3 algorithms are used. The initial optimal
geometries were determined by semiempirical methods, molecular dynamics of and
Born-Oppenheimer where the minimum energy of the reactants and products are
sought. Operating conditions of pressure and temperature used in the
hydroisomerization of third generation catalysts were used, i.e. 20 bar pressure and
200 ° C.

It was observed that the electron distribution of the structure in the transition state and
the direction of the electric dipole moment depends on the size and type of
carbocation, so a rule was designated as the "rule the substituent more heavy ",
which can be used to determine the structure of the transition state of elementary
steps of HS, regardless of the size of paraffin without computer calculations as ab
initio, DFT and semi-empirical methods.

Known transition states, symmetry for each structure and from this the number of
single-event of the different elementary steps was determined.

Finally, for each type of elementary step, mathematical models for the number of
single-event were determined. These models can be incorporated into computer
programs and very quickly calculate the number of single-event for hundreds or
thousands of elementary steps.

These models and derived from molecular simulations are more accurate than the
previously estimated visually, so can be incorporated into kinetic models for the
development of refining processes, and also to optimize the design parameters and
reactor operation as well as for better predictions of effluent composition.
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INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo fue establecer mediante simulacion molecular modelos
matematicos para la determinacion del numero de single-event de los pasos elemen-
tales de isomerizacion que ocurren en el proceso industrial de hidroisomerizacion de
parafinas ligeras, conocido como PENEX I, El niimero de single-event es la relacién
del numero de simetria entre el reactivo y el estado de transicion, este se utiliza en el
modelado de las constantes de velocidad de reaccion contenidas en el modelo
cinético fundamental de procesos de refinacion y petroquimicos, e.g. Reformacion
catalitica y Fisher-Tropsch. Con su uso se usa un nimero limitado de constantes de
velocidad de reaccion en el modelo cinético.

Las reacciones de isomerizacion de parafinas ocurren en diferentes procesos de refi-
nacion que usan catalizadores con funcion &cida, como son Hidroisomerizacién de
parafinas, Alquilacion, Reformacién catalitica, Hidrodesintegracién y Desintegracion
catalitica en lecho fluidizado. Con estos procesos se busca obtener gasolina o diesel
de calidad comercial, que cumpla con las especificaciones de desempefio operativo y
ambiental.

En la actualidad la legislacibon medioambiental global vigente motivada por el
creciente interés ecologico de los ultimos afos, ha originado un incremento en la
mejora o desarrollo de nuevos procesos menos contaminantes y que conduzcan a
productos de mayor calidad, dentro de los limites impuestos por los gobiernos e
instituciones internacionales. Entre estos procesos pueden citarse: Reformado
catalitico, desintegracion catalitica, alquilacion, esterificacién catalitica, hidrocraqueo
etc. Estos procesos se llevan a cabo mediante catalizadores bifuncionales de hidro-
cragueo e hidroisomerizacion, debido a su elevada selectividad hacia hidrocarburos
ramificados saturados y por su reducida produccion de gases.

Modificando sensiblemente el catalizador y/o las condiciones de operacion pueden
utilizarse para distintas materias primas, por lo cual son muy utilizados en las
refinerias 61, De todos ellos, se destacan principalmente los encaminados a la
reduccion del contenido en parafinas lineales mediante hidroisomerizacion a
parafinas ramificadas, para la obtencion de gasolinas de elevado nimero de octano y
el desparafinado catalitico para obtencion de bases lubricantes.

Al ser mas ramificadas las moléculas de los productos (combustibles), se mejoran
propiedades como el numero de octano y punto de congelamiento o fusidén. Sin
isoparafinas, una turbosina no mantendra un avién volando o un auto no realizara
una combustion completa de la gasolina y por tanto no recorrera muchos kilometros
o un diesel no puede usarse en invierno.
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El concepto de single-event 6] permite hacer frente a las dificultades de la
contabilizacion de un gran numero de especies y reacciones al reducir
significativamente el numero de constantes de velocidad de reaccion, lo que conduce
a requerir una descripcion detallada de las reacciones a nivel de paso elemental.

Esta reduccion se consigue por medio de la identificacion de un conjunto de
invariantes en la formulacion de la teoria del estado de transicion para la estimacion
de cada paso elemental. Por ello mismo es importante desarrollar modelos
matematicos para la determinacion de estados de transicion de las re-acciones que
ocurren en la hidroisomerizacién de parafinas de cadena larga sobre un catalizador
bifuncional (metalico/acido), apoyandose en la Teoria de funcional de densidad
(DFT), métodos semiempiricos y métodos ab initio.

Para alcanzar lo anterior este trabajo se ha organizado de la forma siguiente. En el
Capitulo 1 se hace una revision del proceso de hidroisomerizacion, como también un
repaso de todos los pasos elementales involucrados en las reacciones.

En el Capitulo 2 se hace una revision a las bases tedricas de simulacién molecular,
como métodos semiempiricos, ab initio y DFT, asi como también los métodos involu-
crados en quimica tedrica para determinar las estructuras del estado de transicion de
los pasos elementales.

En el Capitulo 3 se establece la metodologia empleada en este trabajo para de-
terminar las estructuras de estados de transicion mediante simulacion molecular, asi
mismo se muestra un ejemplo detallado de cada etapa de la metodologia empleada.

En el Capitulo 4 se muestra el andlisis de resultados de las estructuras de los esta-
dos de transicion de cada tipo de paso elemental con base en las cualidades energé-
ticas, quimicas y geométricas, como también se explica el desarrollo de la “regla del
sustituyente mas pesado”. Finalmente se establecen modelos matematicos para
determinar el nimero de single-event de acuerdo al tipo de paso elemental.
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CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 Laindustria de larefinacién de las gasolinas.

La industria de la refinacion de gasolina, actualmente y ya desde algunas décadas,
esta considerando modificar sus procesos, debido a diversos requerimientos medio-
ambientales, cada vez més estrictos, asi como por las nuevas necesidades de
mercado.

Entre los distintos factores que estan condicionando el futuro de la industria de refi-
nacién destacan los siguientes:

e Aumento en la demanda energética mundial. Segun la Agencia Internacional
de Energia (IEA), en los ultimos 3 afios se ha incrementado un 4.4 % la
demanda de barriles de crudo (calculado con base a la primera quincena del
2012 a la primera quincena del 2015).1"]

¢ Nuevos requerimientos de calidad de los productos derivados del petréleo
principalmente de gasolina. En cuanto a la caracteristica de las gasolinas, su
demanda de calidad va dirigida hacia el aumento del octanaje.

e El impacto al medio ambiente actualmente es de gran interés a escala mundial
y requiere un compromiso entre la calidad de los combustibles, las nuevas
tecnologias de los equipos que los utilizan y nuevas metodologias de obtén-
cion de gasolinas, lo que ha de conducir necesariamente a menores emisio-
nes que dafien el medio ambiente.

La industria de las gasolinas comenz6 a principios de la primera década del siglo XX
con el desarrollo de la industria del automovil. En esos tiempos, los requerimientos
de calidad de estos productos eran minimos, debido al desarrollo incipiente de la
industria de refinacion, asi como a la inexistencia de normas eficientes en materia de
emisiones.

Los componentes empleados en la produccién de la gasolina son muy variados, y
dependen de cada uno de los procesos empleados en su produccion asi como de la
calidad de la materia prima alimentada a cada uno de los procesos.

Los principales tipos de gasolinas son: el reformado, producto obtenido del proceso
de reformado catalitico; la gasolina catalitica o gasolina de FCC (desintegracion
catalitica fluidizado); el isomerado, generalmente isbmeros de pentanos y hexanos;
el alquilado, producto obtenidos de la conversion entre butenos e isobutano; éteres,
compuestos oxigenados como metil-terbutil-éter (MTBE); y naftas primarias hidrode-
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sulfuradas, que se obtienen tras tratar las naftas primarias mediante un proceso de
hidrotratamiento que permite eliminar el azufre y el nitrogeno.

En las gasolinas, el azufre y las olefinas proceden casi exclusivamente de la nafta de
FCC, mientras que el benceno y los aromaticos lo hacen del reformado. La reduccion
del azufre y las olefinas de la nafta de FCC implica su hidrotratamiento, lo que
conlleva a una pérdida del nimero de octano.

Las gasolinas reformuladas son gasolinas oxigenadas que también contienen un por-
centaje menor de aromaticos, olefinas y benceno. Una de las caracteristicas impor-
tantes de la gasolina reformulada se obtiene de tal forma que impide que ésta se
evapore tan rapido como la gasolina convencional; ademas, contiene compuestos
oxigenados que mejoran la combustién. La gasolina reformulada rinde al mismo nivel
gue la convencional y ademas cumple con los requerimientos de energia de todos
los vehiculos de gasolina. En la Tabla 1.1 se muestran los principales procesos de
refinacion en México.

Tabla 1.1. Principales procesos de refinacion en México [,

Destilacion atmosférica

Consiste en la separacion de la mezcla de hidrocarburos liquidos en componentes mas
especificos, mediante la aplicaciéon de calor hasta lograr vaporizar cada componente,
aprovechando que cada uno de ellos posee diferente punto de ebullicion.

Destilacién al vacio

Proceso intermedio para extraer, del residuo atmosférico, el gaséleo usado como carga
a las plantas de desintegracion catalitica FCC, asi como las fracciones para elaboracion
de aceites lubricantes.

Desintegracion catalitica

Proceso que consiste en descomponer las moléculas de hidrocarburos mas grandes,
pesadas o complejas, en moléculas mas ligeras y simples. Se lleva a cabo mediante la
aplicacion de calor y presion y, mediante el uso de catalizadores. La utilizacién de este
proceso permite incrementar el rendimiento de gasolina y de otros productos
importantes que tienen aplicaciones diversas en la industria del petréleo

Hidrotratamiento

Proceso cuyo objetivo es estabilizar cataliticamente los petroliferos, ademas de eliminar
los componentes contaminantes que contienen, haciéndolos reaccionar con hidrégeno
a temperaturas comprendidas entre 315 y 430 °C a presiones que varian de 7 a 210
kg/cm? en presencia de catalizadores diversos.

Reduccion de viscosidad

Proceso empleado en la refinacion de petroleo para obtener hidrocarburos de bajo peso
molecular tales como gases, gasolina, gasoleos y residuo de baja viscosidad, a partir de
residuos de vacio de alta viscosidad
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Coquizacion
Equipo instalado en una linea de conduccion de gas para incrementar la presion y
garantizar el flujo de fluido a través de la tuberia.

Alguilacién

Los procesos de alquilacion comprenden la combinacién de una olefina con un
hidrocarburo parafinico o aromético, en presencia de un catalizador. El proceso invo-
lucra la unién de propileno o butilenos con isobutano en presencia de &cido fluorhidrico
o sulfarico como catalizador, para formar una isoparafina denominada alquilado ligero.

Reformacion

Proceso que mejora la calidad antidetonante de fracciones de la gasolina modificando
la estructura molecular. Cuando se lleva a efecto mediante calor, se le conoce como
reformacion térmica y como reformacion catalitica, cuando se le asiste mediante un
catalizador.

Isomerizacion
Proceso mediante el cual se altera el arreglo fundamental de los atomos de una
molécula sin adherir o sustraer nada de la molécula original

TAME y MTBE

Oxigenantes que se utilizan como aditivo para incrementar el octanaje en la gasolina, y
su utilizacion depende de la legislacién (ambiental) con relacién a la composicion y
calidad de las gasolinas

Actualmente, existen alrededor del mundo 681 refinerias de las cuales el 21.9 %
estan localizadas en Estados Unidos de América. Nuestro pais cuenta con seis
refinerias en su territorio como se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Namero de refinerias actualmente en el mundo. [/}

Pais Numero Pais Numero  de
Refinerias Refinerias

Estados Unidos 149 India 17

China 51 Alemania 15

Rusia 41 Brasil 13

Japdn 31 Francia 13

Canada 21 México 6

Italia 17 MUNDIAL 681
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1.2 Calidad de las gasolinas (nUmero de octano)

Con el trascurso de los afios, las gasolinas han ido mejorando sus propiedades,
siendo la mas destacada el nimero de octano o capacidad antidetonante. Este ha
pasado de los 57 para las gasolinas producidas en la década de los 30, a los 95 y 98
octanos actuales, con las que se consigue una mayor proteccion y un mayor
rendimiento del motor.

El nUmero de octano de una gasolina es una de las mas importantes caracteristicas
de éste y se toma como medida de su capacidad antidetonante, las gasolinas que
tienen un elevado niumero de octano producen una combustibn mas suave y efectiva.

El nUmero de octano de una gasolina se obtiene por comparacion del poder deto-
nante de la misma con el de una mezcla de iso-octano (2, 2,4-trimetilpentano) y
heptano. Al iso-octano se le asigna un niamero de octano de 100 y al heptano de 0,
es decir, una gasolina de 97 octanos se comporta, en cuanto a su capacidad anti-
detonante, como una mezcla que contiene el 97 % de iso-octano y el 3 % de
heptano.

Los automoviles requieren el uso de gasolinas con elevado nimero de octano por
dos razones basicas:

Si el nimero de octano de la gasolina no es el adecuado para el indice de com-
presion del motor, ocurrird el golpeteo del motor debido al autoencendido de la
gasolina, lo cual ocasiona pérdidas en el rendimiento y puede dafar el motor de
forma catastrofica.

Cuanto mas elevado sea el nimero de octano, mayores seran los indices de
compresion permitidos en los motores, lo que conduce a un aumento del rendimiento
y de la economia de combustible.

Para aumentar el nUmero de octano de una gasolina hay tres alternativas: 1) aumen-
tar el contenido de aromaticos, 2) aumentar el contenido de isoparafinas, 3) agregar
un aditivo oxigenado.

Los actuales requerimientos medioambientales han limitado en gran medida la emi-
sion de compuestos aromaticos y oxigenados a la atmdsfera. Por otro lado los com-
puestos aromaticos, investigaciones realizadas han indicado que el benceno es una
sustancia muy nociva para el humano por su efecto cancerigeno que puede causar
una variedad de desérdenes en el sistema nervioso y en la sangre, tales como la
leucemia. En orden de peligrosidad le siguen el tolueno y el xileno.
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Estas sustancias estan presentes en las gasolinas en composiciones que oscilan, en
el caso de zona europea, entre el 28 y el 56 % en volumen, siendo el contenido
méaximo de benceno permitido del 1 % en algunos paises como EE.UU y Japon. Para
el caso de México en las zonas metropolitanas (Valle de México, Monterey y
Guadalajara) se establece un contenido maximo del 1% y para el resto del pais 2%
8. Sin embargo, aun cuando la cantidad de benceno fuese muy baja, éste se produce
también durante la combustion a través de procesos de desalquilacion de otras
sustancias aromaticas tales como el tolueno y el xileno, existentes en mayor
proporcion.

En cuanto a los compuestos oxigenados, estos pueden ser afiadidos a la gasolina
con el fin de mejorar su nimero de octano. Asi encontramos aditivos tales como
alcoholes (metanol y etanol) y éteres (MTBE y ETBE). En el proceso de combustion,
estas sustancias pueden producir formaldehido, el cual es irritante y cancerigeno.

El Metilterbutil-éter (MTBE) tiene como objetivo promover la combustiéon completa del
motor y reducir el nivel de monéxido de carbono emitido por los automéviles.

El uso del MTBE en México actualmente se usa [®19, estudios realizados sobre los
efectos de este compuesto en la salud humana son tan concluyentes que estudios
han incluido en su lista de sustancias peligrosas como un potente cancerigeno 1.
También su uso puede provocar la contaminacion del agua freatica, dandole a ésta
un olor y sabor desagradable. Ademés, el MTBE es altamente soluble en agua,
resistente a la descomposicion microbiana y dificil de eliminar en los procesos de
tratamiento de aguas. La manera en gue este producto llega al medio ambiente es,
habitualmente, a través de derrames accidentales de gasolina o pequefas grietas en
tanques de almacenamiento subterraneos.

El bajo uso gradual del MTBE en los procesos de refinacibn y de los demas
derivados oxigenados conllevan a depender exclusivamente de parafinas ramificadas
para proveer a la nafta de los indices RON necesarios. La demanda de iso-butano
(para produccion de alquilado), iso-pentano e iso-hexano se cubre parcialmente con
lo producido del FCC; en cualquier caso se deben utilizar cantidades adicionales
obtenidas por isomerizacion de alcanos ligeros y craqueo-isomerizacion de alcanos
pesados. Por lo anterior, queda como la mejor opcion para el aumento del nimero de
octano en las gasolinas, el aumentar el contenido de isoparafinas en las gasolinas.
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1.3. Proceso de Hidroisomerizacién

1.3.1. Descripcion

La isomerizacién de parafinas ligeras ha sido utilizada industrialmente, desde hace
varias décadas, para aumentar el nimero de octano de las gasolinas. La isome-
rizacion convierte los alcanos lineales en sus respectivos iso-alcanos. Algunas de las
parafinas normales, contenidas en la nafta ligera, tienen un bajo nimero de octano.
Tales componentes se pueden convertir en isomeros de cadena ramificada y alto
octanaje por reorganizacion de los enlaces entre atomos. El proceso requiere la
presencia de hidrégeno en el reactor para promover la hidrogenacion de olefinas y
minimizar las reacciones de condensacion que conllevan a formar coque.

Para la hidroisomerizacion, los catalizadores bifuncionales son los mas eficaces. Las
zeolitas se utilizan para la funcién acida del catalizador, debido a su alta actividad en
condiciones bajas de presion y temperatura. De esa manera se tiene la ventaja de
gue el equilibrio quimico estéa situado en el lado de los productos ramificados a bajas
temperaturas.

El primer proceso de hidroisomerizacion fue introducido en 1952 por la empresa
UOP. En 1964, Burdidge introdujo el segundo. En 1971 se puso en marcha la
primera unidad de hidroisomerizacion de la compafia Shell (HYSOMER). Algunos
procesos industriales empleados en la isomerizacién de alcanos son:

e Proceso Penex: es un proceso en lecho fijo de isomerizacion de n-pentano y
n-hexano, empleando catalizadores clorados de gran actividad. Al proceso se
alimentan corrientes de naftas ligeras que han sido tratadas de forma
convencional. El proceso Penex no requiere de un tratamiento de eliminacién
de hidrocarburos ciclicos de 6 atomos de carbono ni de aquellos hidrocarburos
con mas de 7 &tomos de carbono, pudiéndolos tratar conjuntamente con el
resto de la alimentacién a la planta. Pueden ser tratadas, adicionalmente,
elevadas cantidades de benceno, con lo que se reduce considerablemente su
contenido a la salida.

e Proceso Butamer: es una tecnologia muy importante para la isomerizacion de
n-butano a iso-butano. Este Ultimo es la materia prima base para los procesos
de alquilacion. El proceso a baja temperatura utiliza un catalizador muy activo
de cloruro de aluminio o cloruro de hidrégeno. El proceso Butamer ha sido
utilizado por la industria desde 1959 para la produccion de iso-butano.
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1.3.2. Catalizadores en los procesos de isomerizacion de parafinas

Los primeros catalizadores que se utilizaron a finales de los afios 20s del siglo
pasado para procesos de isomerizacion de alcanos estaban constituidos por
catalizadores del tipo Friedel-Crafts. Estos catalizadores presentaban una actividad
elevada a bajas temperaturas, eran sensibles a las impurezas y eran corrosivos.

Los catalizadores de los afios 40, eran bifuncionales (Pt/Al203) como los empleados
en el reformado catalitico. Estos no eran corrosivos y, ademas, eran menos sensibles
al envenenamiento y poseian mayor tiempo de vida a pesar de operar a tempera-
turas mas altas.

La tercera generacion de catalizadores la formaban los catalizadores bifuncionales
del tipo Pt/Al203 clorada. Estos catalizadores mostraron una gran actividad en la
isomerizacion de alcanos Cs-Cs. Sin embargo, necesitaban del aporte continuo de
cloro para mantener la acidez del soporte.

Se consideran por ultimo de cuarta generacién los catalizadores zeoliticos bifuncio-
nales, constituidos por:

I.  Una funcion acida aportada por un soporte de naturaleza zeolitica, que
posibilita la formacién de iones carbenio y promueve las reacciones de isome-
rizacion y/o desintegracion catalitica por activacion de los enlaces C-C y C-H;

II.  Una funcién metélica hidrogenante-deshidrogenante que origina, por deshidro-
genacién de alcanos, alquenos precursores de los iones carbenio, y promueve
la hidrogenacion de compuestos insaturados.*2

lll.  La hidrogenacion por su parte, contribuye a aumentar la estabilidad del cata-
lizador, ya que la hidrogenacion de los precursores del coque evita el tapona-
miento de los poros y mantiene activos los centros acidos del catalizador.[*3]

En los ultimos afos, la mayor parte de la investigacion realizada sobre la isomeriza-
cion de alcanos se ha centrado en el uso de catalizadores zeoliticos bifuncionales.

1.3.2.1. Funcién acida: Zeolitas

Desde finales de los afos 50s, las zeolitas han sido utilizadas en una gran variedad
de procesos cataliticos; sin embargo, el conocimiento por parte de la humanidad de
este tipo de materiales data de hace mas de dos siglos.
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El quimico y mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt quien en el afio 1756
descubrié un material, conocido hoy en dia como estilbita, el cual perdia una gran
cantidad de vapor cuando se calentaba. De su descubrimiento, deriva el nombre de
zeolita, que procede del griego clasico, donde (ew (zeo) significa “hervir” y ANiBog
(lithos) significa “piedra”.

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos, de composicién variable,
caracterizadas por una red cristalina de tetraedros TOs4 (donde T representa
normalmente Si o Al, pero también puede representar Ti, Ge, B, Ga, etc.; en cuyo
caso se habla de zeotipos) que comparten todos sus vértices dando lugar a una
estructura tridimensional, que contiene canales y/o cavidades de dimensiones
moleculares.

Cuando alguno de los atomos T presenta un estado de oxidacion inferior a +4, la red
cristalina formada presenta cargas negativas que se compensan mediante la pre-
sencia, en los canales o cavidades, de cationes organicos o inorganicos. En dichos
canales y cavidades pueden alojarse también moléculas organicas, sales y H20.

Los procesos de hidroisomerizacion de alcanos han utilizado zeolitas con diferentes
tipos de estructuras y tamafos de poro. A continuacién se describen las caracteris-
ticas estructurales de los tres tipos de zeolitas utilizados en la presente investigacion:
beta, mordenita y ZSM-5.

e Zeolita beta

La zeolita beta posee un sistema tridimensional de canales, los cuales presentan una
combinacion de dos estructuras polimorficas estrechamente relacionadas; una, de
canales rectos en la direccion [001] (5,6 x 5,6 A); y otra, tortuosa (7,6 x 6,4 A), en la
direccion [100].
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Figura. 1.1 Estructura de la zeolita beta. 13!

e Zeolita mordenita

La zeolita mordenita presenta GUnicamente canales unidimensionales, ambos en la di-
reccion [001], con tamafios diferentes: unos formados por 12 atomos de oxigeno con
un tamafio de 6,5 x 7,0 A, los cuales intersectan con las llamadas cavidades laterales
formadas, por anillos de 8 &tomos de oxigeno con un tamafio de 2,6 x 5,7 A.

Figura 1.2 Estructura de la zeolita mordenita. (23]
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Zeolita ZSM-5:

La zeolita ZSM-5 posee dos sistemas de canales que se cruzan: uno recto, paralelo
a la direccion [010], de seccion eliptica (5,1 x 5,5 A); y otro en zig-zag de seccion
casi circular (5,3 x 5,6 A) que discurre en la direccion [001].

Figura 1.3 Estructura de la zeolita ZSM-5. [14]

Propiedades mas importantes de las zeolitas.

Las propiedades mas importantes de las zeolitas y que promueven su utilizacién son:

Centros acidos fuertes en su estructura que les confieren actividad catalitica
con gran resistencia a la desactivacion.

Elevada capacidad de adsorcion e intercambio idnico.
Elevada superficie interna y buena estabilidad térmica.

Estructura quimica y cristalina bien definida, distribucién uniforme de poros y
con tamafos proximos a las dimensiones moleculares de gran numero de
compuestos, lo que les permite ejercer un efecto de tamiz molecular
(selectividad de forma).[?]
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La funcion acida, que promueve la formacion de iones carbenio e induce la reaccion
de isomerizacion por activacion de los enlaces C-C y C-H, esté localizada en los
centros acidos de Bronsted y Lewis. Las propiedades acidas de la zeolita son debi-
das a los atomos trivalentes de aluminio que generan un defecto de carga en la red
cristalina. Normalmente, esta deficiencia suele ser compensada con cationes; si el
cation es un protén (H+), los centros activos son acidos de Bronsted.

H «—— Bronsted Lewis

|
/\/\/\/\/\@ L\

\/\/\/\/\/\/\/

Figura. 1.4 Centros acidos de Bronted y Lewis. 14

Los centros de Lewis corresponden a los atomos de aluminio de los grupos AlOs
aceptores de electrones. Pueden ser también originados por deshidroxilacion de los
centros Bronsted a altas temperaturas.

| |
\/\/\/\/
/\/\/\/\

_H,0

G)
N N /°
/\/\/\/\

Figura. 1.5 Centros &cidos de Bronsted y Lewis en zeolitas. Deshidroxilacion (141,
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Aplicaciones importantes de las Zeolitas

La utilizacion de las zeolitas, tradicionalmente se han venido utilizando como catali-
zadores en las industrias de refinacion.

En las dltimas décadas, su aplicacion se ha extendido a otras areas, entre los que
cabe destacar la obtencién de productos de quimica fina y la resolucion de proble-
mas medioambientales mediante el tratamiento de efluentes y residuos (adsorcion e
intercambio i6nico). En este sentido, es de destacar el desarrollo de diferentes pro-
cesos, basados en zeolitas, encaminados a la eliminacién de sustancias conta-
minantes, entre las que se encuentran no sélo las generadas por las industrias
qguimicas, sino también las producidas por otras industrias.

Los principales procesos quimicos que utilizan zeolitas como catalizadores son los
siguientes: [19]

e Reduccidén de los aromaticos contenidos en el diésel.

Extraccién de aceite de desechos plasticos
e Desintegracion catalitica.
e |somerizacion de alcanos.

e Sintesis y modificaciones de aromaticos (isomerizacion de xilenos, produccion
de cumeno y sintesis de etilbenceno y de estireno).

e Manufactura de productos quimicos finales e intermedios (produccion de susti-
tutos asimétricos de cetonas a partir de aldehidos, reacciones de Friedel-
Crafts, produccion de adiponitrilo, produccidon de gasolinas a partir de metanol
etc.)

1.3.2.2 Funcién metalica

La funcion metélica actia como funcién hidrogenante deshidrogenante, activando los
enlaces C-H, a fin de deshidrogenar los alcanos e hidrogenar los alquenos y otros
compuestos insaturados.

Es fundamental que los elementos quimicos que sirven de base para elaborar
especies activas de hidrogenacién pertenezcan al grupo de metales de transicién con
orbitales d o f incompletos. Estos componentes pueden actuar en estado metalico,
utilizandose entonces los metales del grupo 10 (Pt, Pd, Ni) o bien mezclas de éxidos
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o sulfuros de los elementos del grupo 6 (Mo, W) con los del grupo 8, 9 o 10 (Fe, Co,
Ni), actuando estos ultimos como promotores.

Los elementos del grupo 6 son mas resistentes al envenenamiento por compuestos
sulfurados y oxigenados pero bastante menos activos, por lo que no son habitual-
mente empleados. Los elementos més utilizados son el Pt, Pd y Ni en estado
metalico. [16]

El paladio ha mostrado un buen comportamiento en la hidroisomerizacién de n-
butano, sin embargo, utilizando platino como funcién hidrogenante, se han obtenido
altas actividades y selectividades a is6meros procedentes de alcanos con mayor
nimero de atomos de carbonos, como n-heptano y n-octano. 7]

El metal se incorpora a la zeolita, que sirve de soporte ademas de funcién &cida,
mediante distintas técnicas: intercambio ionico, impregnacion, intercambio i6nico en
estado s6lido, coprecipitacion del metal en la propia sintesis de la zeolita, etc. Este
altimo meétodo, aun en estudio, implica alteraciones importantes en el proceso de
obtencion de la zeolita, modificandose significativamente la estructura de la misma.

La técnica de incorporacion del metal y el precursor utilizado influyen decisivamente
en la actividad y selectividad del catalizador final. Ello se debe a que, para un mismo
metal e iguales contenidos del mismo, la técnica y precursor utilizado determinan en
gran medida la dispersion del metal obtenida sobre el soporte, lo que condiciona
fuertemente el comportamiento del catalizador.*8]

1.3.3 Quimica de laisomerizaciéon de parafinas

Es el proceso de isomerizacion, ocurre un reordenamiento molecular de parafinas
lineales de pentano y hexano que da como resultado una nafta de mayor numero de
octano. En la isomerizacién se parte de parafinas lineales de 5, 6 carbonos. Para el
caso de isomerizacion de n-pentano se isomerizan a isopentano, y para el caso de n-
hexano se obtiene 2,2-dimetil butano, 2,3-dimetil butano, 2-metil pentano y 3-metil
pentano. Como se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Isomerizacion de parafinas lineales de 5y 5 carbonos.

La temperatura es la variable termodinamica mas importante en las reacciones de
isomerizacion ya que la mayoria de estas son ligeramente exotérmicas. Una tempe-
ratura de operacion por encima de los 200 °C comienza a producir reacciones de
desintegracion catalitica sobre el catalizador.

En estas reacciones, a mayor temperatura mayor velocidad de reaccién, sin embargo
el equilibrio termodinamico se desplaza hacia los isémeros operando a una tempe-
ratura menor.

1.3.3.1 Mecanismo de reaccioén

El alcano lineal se difunde desde la fase gaseosa, a la superficie interna del catali-
zador donde es fisisorbida en los microporos del catalizador. Una vez difundida a los
sitios metalicos, el alcano se deshidrogena, después los alcanos se transforman a
olefinas migrando a los sitios acidos. Aqui la olefina se convierte primero a un ion
carbenio por transferencia de hidruro o protonacién en un sitio acido de Bronsted y
abstraccion de hidruros de los sitios de Lewis. Este Gltimo puede isomerizar a un ion
carbenio mas estable o se rompe la estructura formando un ion carbenio mas
pequeiio y una olefina %, El mecanismo de reaccién para la isomerizacion se
muestra en la Figura 1.7.
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Figura 1.7 Mecanismo de reaccién para la hidroisomerizacién sobre un catalizador bifuncional
[19]

Una rapida reaccion de hidrogenacion de hidrocarburos insaturados, impiden la
formacion de coque que causaria la desactivacion del catalizador. [*9 La fuerza
relativa del sitio metalico y del sitio acido determina la distribucién del producto de
isomerizacion y productos de desintegracion catalitica. También la estabilidad de los
iones carbenio juega un papel importante en la distribucién del producto. La
estabilidad relativa de un ion de carbenio, esta relacionada por efecto electrostatico
de sus sustituyentes y el efecto estérico, porque los grupos alquilo actian como
donadores de electrones en relacion con el ion carbenio cargado positivamente. La
estabilidad de los iones de carbenio disminuye en orden siguiente:

S SO N
|

R—C3™ R—c8~™ R—cC3™ H—cC3"
| | I |
R H H H

Figura 1.7a Orden de estabilidad de los iones carbenio, disminuye de izquierda a derecha.
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1.3.3.2 Pasos elementales de isomerizacion

Transposicién de hidruro (HS) Transposicion de metilo (MS)
+

+

Transposicién de etilo(ES) Ciclo propil protonado(PCP) )\/\

an

Escision \ /JH/\
AN s A

Figura 1.8 Pasos elementales que se generan el sitio acido del catalizador en las reacciones de
isomerizacion para iones carbenio aciclicos.

+

En la Figura 1.8, la isomerizacién de iones carbenio, se puede dividir en dos tipos:
isomerizacion sin cambio en el grado de ramificacion y la isomerizacion con un grado
de ramificacion 29, La isomerizacion sin un cambio en el grado de ramificacion
consiste en la transposicion del hidruro (H-S) y la transposicion de alquilo (M-S), (E-
S). Estas reacciones son rapidas en comparacion con la reacciéon de isomerizacion
con el cambio de grado de ramificacién.

Figura 1.8 Reaccion superior: Transposicion de hidruro; Reaccion menor: Transposicion de
metilo. (201

La isomerizacion del intermediario como el ciclopropano protonado (PCP) es un
ejemplo de isomerizacion con un grado de ramificacion. El mecanismo se muestra en
la Figura 1.9 29, El primer paso es la ciclacion del catién (A) con la formacion de
ciclopropano protonado (B). Un ciclopropano protonado es un ion carbenio ciclico
gue consiste en un atomo de carbono con numero de coordinacion 5. Después, el
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ciclopropano protonado (B) se desplaza a un nuevo ciclopropano protonado (D)
mediante la cual la carga positiva se encuentra en el atomo de carbono sin
sustituyentes. La apertura de la estructura de anillo conduce a la cadena ramificada.
Este ion carbenio secundario se puede convertir en un ion carbenio terciario mas
estable por transferencia de hidruro.

Debido a la formacion de enlaces covalentes fuertes, se espera que la entalpia de
protonacion y la energia de activacion de la etapa de isomerizacion sea elevada, ya
que esto implica el alargamiento del enlace C-O P, Se sabe que la taza de
isomerizacion depende fuertemente de la longitud de la cadena de los alcanos
involucrados. Cuanto mas larga sea la cadena del ion carbenio, mas estabilizado
estard y mas répida sera la reaccion de isomerizacion. Sin embargo, en una cadena
larga es mas dificil de lograr una alta selectividad de isomerizacion.

”A” ”>2 ;QH

&3

NN - H HY “SCH, = HY b NeH T
(B) (C)

Ty

H}é %Df " AN @

Figura 1.9 Mecanismo del paso elemental PCP del ion carbenio 2-hexano. 24

Una reaccion secundaria que puede disminuir la selectividad para la isomerizacién es
la hidrogendlisis. Esta es una reaccion de Hidrodesintegracion no selectivo en los
sitios de metal donde se forman principalmente metano y etano. 21 Debido a que la
reaccion se produce por iones carbenio como intermediarios, la oligomerizacién y
transferencia de hidruros, puede competir con isomerizacion y hidrodesintegracion.

1.3.3.3 Paso elemental de escision-p

La desintegracion de iones carbenio de alquilo ocurre a través de la ruptura del
enlace de &tomos de carbono, del &tomo de carbono en posicion B hacia el atomo de
carbono cargado positivamente. Este paso elemental se denomina escision-B. 24 Dos
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electrones del enlace carbono-carbono en posicion B, se transfiere al enlace carbo-
no-carbono en posicion a.

/EH\/\ —_ /‘\,\\ + HZC*\

Figura 1.10 Reaccion escision-g del Cation 2-pentilo

La ruptura en el enlace carbono-carbono en posicion 8, produce una olefina y un ion
carbenio. La estructura que contiene el enlace a-carbono-carbono original, sera la
olefina. En la otra parte, el atomo de carbono originalmente en posicion y tendra
electrones deficiente, lo que lleva a un ion carbenio. La escisién-f3 del ion carbenio 2-
pentano con formacion de propileno y se muestra en la Figura 1.10. [21]

1.3.3.4 Redes de reacciones para la hidrosiomerizacién de parafinas Csy Ce.

Se sabe que hay diversos tipos de pasos elementales que participan en las reaccio-
nes, que conforman la red de reaccion, con todas las especies y reacciones implica-
das en procesos de refinacion. Convenientemente se tomara la red de reaccion
descrita por Baltanas y Froment[?? donde ellos generan de forma exhaustiva una red
de reaccion por medio de un algoritmo computacional. Este algoritmo utiliza una
representacion numérica de los diversos tipos de especies implicadas, para la
generacion de la red. En la siguiente Figura 1.11 se presentan los pasos elementales
de la red de reaccion presentes en la hidroisomerizacion.

-H,
e _._—i‘ __.-'w.-":-“H

) H; +
P == .

A= _1_-
f”‘\I/-'-\ ﬂ ””“‘:’J\
AL =

+

N 3 scizzion P +
R — — - S

Figura 1.11 Pasos elementales en la red de reaccién para la hidroisomerizacion. 23!
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Donde los pasos elementales se describen de la siguiente manera.
1. (-H2) Deshidrogenacion de la parafina.

2. (H+) Protonacion /desprotonacion.

3. (H-S) Transposicion de un hidruro en la cadena.

4. (M-S) Transposicion de un metil en la cadena.

5. (PCP) Formacion de un ciclopropano protonado en la cadena.

La red completa de la isomerizaciéon de parafinas de 5 y 6 carbonos usada por
Baltanas y Froment 22 incluye 56 compuestos (8 parafinas, 3 naftenos, 19 olefinas
aciclicos, 5 olefinas ciclicas, 1 diolefina y 20 iones carbenio) asi como también 167
pasos elementales (25 deshidrogenaciones, 25 hidrogenaciones, 32 protonaciones,
32 desprotonacio-nes, 50 isomerizaciones, 1 escision-f aciclica y 1 ciclacion). Sin
embargo en este trabajo, solo se considerara los pasos elementales de H-S, M-S, E-
H y PCP de iones carbenio aciclicos como se muestran en las Figuras 1.12 y 1.13,
ya que los compuestos ciclicos requieren un alto costo computacional.

DH DH oH " DH DH
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Figura 1.12 Red de reacciones involucradas en la isomerizacién de parafinas de 5 carbonos 24,
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‘TT tt 1‘% MT ] tt i I

Figura 1.13 Red de reacciones involucradas en la isomerizacion de parafinas de 6 carbonos [241,

1.4 Concepto de single-event

La introduccion del concepto de single-event es el primer paso en la reduccion del
namero de coeficientes cinéticos. En el concepto de single-event, el coeficiente de
velocidad del paso elemental se puede expresar como el producto del coeficiente de

velocidad de un solo evento k y el nimero single-event ne.

El coeficiente de velocidad k solo depende de la familia de reaccion y del tipo de
iones carbenio involucrados. Esto implica, por ejemplo:

e La actividad de isomerizacion solo depende del tipo de carbocation (primaria,
secundaria, terciario) y no de la longitud de cadena del ion carbenio.

e El coeficiente de velocidad del single-event € en la isomerizacién sélo de-
pende del tipo de carbenio y no del tipo de olefina.

El nimero de single-event se ha aplicado para modelar los factores de frecuencia de
los pasos elementales que tienen lugar en los sitios acidos del catalizador. En la
cinética de single-event, el efecto de la estructura molecular en el factor de
frecuencia de un paso elemental se describe con la ayuda de la teoria del estado de
transicion y la termodinamica estadistica.
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El coeficiente de velocidad de un paso elemental estd dada por la Teoria del Estado
de Transicién propuesta por Eyring, H. representada por la Ec. 1.1. 2%

(ASTT) (AH)
exp
R )CRT

“T‘xp’

1.1

De acuerdo con la termodinamica estadistica, la entropia de una especie es la suma
de cuatro contribuciones; traslacionales, rotacionales, vibracionales y electrénicos.

+5;

Elec
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-S(J

ExtRor

SferRe}r l 3
La contribucién rotacional de la entropia se descompone en un término intrinseco, $°
y una contribucion de la simetria de la molécula, RLn(o) de acuerdo a la siguiente
expresion.

9(}

ExiRor —

S;}irh'ur —RIn { J.‘:'.rr ) 1.4

Tt _
S.fnrh'ar - S.fnrh'rrr R ll]( .Tur) 1.5

Para las mezclas racémicas de especies Opticamente activas, tiene que ser
considerado una contribucion adicional a la entropia, - R In (2™) debido a la mezcla
de los diferentes enantiomeros, donde n es el niumero de centros quirales en la
molécula.

_§0 _Rinf OO |

Ror {2

R 1.6

90
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Donde:

S‘Rr}i S‘ ExtRot + S IntRot 1 . 7

El ndmero global de simetria o9 cuantifica todas las contribuciones de simetria de
una especie. Utilizando las ecuaciones anteriores, la entropia estandar de activacion
para un paso elemental se puede expresar como.

] O-Ii.\l Ulm J

j” =Numero de simetria global, 7, 1.8
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La diferencia de entropia estdndar debido a la simetria que cambia al pasar de
reactivo a complejo activado esta representada por la Ec. 1.9

R

. . - (o
rof of Toi gl
+ASy +ASE +ASE 4+ Rlin|

AS = A'S‘;'irms +
‘%) 19
también puede ser escrito como:
) ( O_R
AS = AS* + R]n[ B
\ s ) 1.10

Donde:

AS™ = AT, TASE, FASTFAST g 9

Usando las ecuaciones (1.1) y (1.10), el efecto de los cambios en la simetria al pasar
de reactivo a lo complejo activado en el coeficiente de velocidad de un paso
elemental puede reducirse a:

af, \ (kT
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1.12

Por lo tanto, el factor de frecuencia para este paso elemental esta definido por la Ec.
3.13

A:|—'
| o

(oh ‘ [ kT [ AS ‘
JA h

. exp
o S 1.13
En la siguiente expresion el nimero de single-event es la relacion de los niUmeros de

simetria globales del complejo activado y del reactivo.

o

Ne = 1.14

Y

El nimero de simetria global se define como o, = ¢/2" donde o es el nimero
simetria de rotacion interna y n el nimero de centros quirales. El superindice r
representa el reactivo y el superindice # representa el estado de transicion. El factor
de frecuencia del paso elementas esta dada por la siguiente expresion.

A=nA 1.15
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Donde:

_ “’kBT \
. h

A.§ at \"‘
exp

1.16

1.5 Modelado Microcinético.

Para la descripcion detallada de composiciones de reactivos y de productos en una
amplia gama de condiciones de funcionamiento, se puede lograr mediante el uso de
modelos microcinéticos. Si la red de reaccion particular incluye series homologas de
hidrocarburos, un modelo microcinético usando el nUmero de single-event, es una
excelente alternativa para modelar la reaccion €,

En el modelo microcinético, se modelan las reacciones y las constantes de velocidad
de reaccion y es posible por tanto calcular la velocidad de reaccién de cada paso
elemental. El primer paso debe ser la identificacién de los pasos elementales que
capturan la quimica esencial del mecanismo de reaccion. Idealmente, los coeficien-
tes del modelo pueden ser obtenidos de calculos computacionales. Sin embargo,
hasta la fecha, la falta de exactitud o disponibilidad de éste ultimo requiere el ajuste
de pardmetros en comparacion con los datos experimentales. La estrategia consiste
en establecer limites fisicamente realistas para los valores de los parametros. La
comparacion de las estimaciones con los valores determinados experimentalmente
sirve para verificar la adecuacion de los mecanismos de reaccion.

Cada paso elemental requiere una constante cinética invariante que no depende de
las moléculas de alimentacion o de las condiciones del proceso. La red de reaccio-
nes de los pasos elementales es grande y complejo, incluso para las parafinas
normales de cadena corta de 5, 6 y 7 carbonos. Sin embargo, esta aparente
complejidad se reduce mediante la aplicacion del modelo microcinetico y el uso del
concepto de single-event que reduce drasticamente el numero de coeficientes cinéti-
cos gue describen al sistema de reaccion global.

Cada paso elemental podria consistir en varios numeros de single-event. Para
explicar como se descompone un paso elemental en varios single-event, se utiliza el
ejemplo del paso elemental M-S en la Figura 1.14.
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Figura 1.14 Single-event del paso elemental (M-S) del ion carbenio 2-metil-3-octano.

En la Figura 1.14, si el paso elemental se desplaza hacia la derecha, existirian 2
posibilidades de desplazamiento (metilo 1 y metilo 2 de la estructura A) y el nimero
de single-event seria 2, sin embargo, si el paso elemental se lleva a cabo en di-
reccion inversa, solo un grupo metilo podria transponerse y el numero de single-
event seria Y. Esto puede llevar a la conclusién de que las constantes de velocidad
ka, y kb son diferentes y por tanto existe una relacion entre las constantes de veloci-
dad y en nimero de single event. Por ejemplo el nimero de single-event para la
direccion hacia adelante es 4 veces el nimero de single-event para la direccion
inversa, ya que la estructura A tiene un numero de simetria externa de 2 y la
estructura B tiene un numero de simetria externa de 1, con un centro quiral.

La constante de velocidad de un paso elemental, k, se puede escribir como el
producto del coeficiente de velocidad single-event k, y el nimero de single-event.

k=kn, 1.17
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CAPITULO 2 QUIMICA
COMPUTACIONAL
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CAPITULO 2 QUIMICA COMPUTACIONAL

La quimica computacional se centra en dar soluciones relevantes a los problemas
qguimicos, y no necesariamente en el desarrollo de nuevos métodos teoricos. Hay por
supuesto una fuerte interaccion entre la quimica tedrica tradicional y la quimica
computacional. En la actualidad nuevos desarrollos de modelos teoricos pueden
permitir estudiar nuevos problemas quimicos, y los resultados de los célculos pueden
revelar las limitaciones y proponer mejoras en la teoria. Dependiendo de la exactitud
deseada, y la naturaleza del sistema, se puede obtener hoy informacién util para sis-
temas que contienen hasta varios miles de particulas. Uno de los principales
problemas en la quimica computacional es la seleccion del nivel de teoria adecuada
para un problema dado, para poder evaluar la calidad de los resultados obtenidos.

2.1 Teoria del estado de transicion

El punto mas alto de energia a lo largo del camino de una reaccion (IRC) 28 es la
estructura de transicién, y la energia relativa con respecto al reactivo determina la
velocidad de reaccion dentro de la teoria del estado de transicion (TST) 26271, La
teoria del estado de transicion es una teoria semi-clasica, donde se toma en cuenta
la naturaleza cuéntica por medio de la cuantificacion de los estados de energia, de
vibracion y rotacion.

Si se considere una reaccion quimica de tipo A + B — C + D. La velocidad de
reaccion se puede escribir como en la Ec. (2.1), siendo k la constante de velocidad.
diC¢] _d[D] _ dA]_ d[B]_

: — = Kpue|A][B]
dt dt dr dt 21

Si se conoce k, la concentracidon de las diferentes especies puede ser calculada en
cualguier momento ya que se conocen las concentraciones iniciales. A nivel micros-
copico, la constante de velocidad esta en funcion de los estados cuanticos de A, B, C
y D, es decir, la configuracion electrénica, los movimientos de traslacion, rotacion,
vibracionales, numeros cuanticos etc.

La constante de velocidad macroscopica es un promedio sobre tales constantes de
velocidad "microscépicas”, ponderado por la probabilidad de encontrar una molécula
con un determinado conjunto de estados cuanticos. Para los sistemas en equilibrio,
la probabilidad de encontrar una molécula en un cierto estado depende de su energia
por medio de la distribucion de Boltzmann [, y de la constante de velocidad
macroscopica de ese modo se convierte en una funcion de la temperatura.
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El estado de transicion es la configuracién que divide las partes reactivo y producto
en la superficie de energia potencial, es decir, una molécula que ha alcanzado el
estado de transicion continuara hacia el producto, mientras que la configuracion
geométrica de energia maxima a lo largo del camino de reaccion se llama la
estructura de transicion.

En el caso multidimensional, el TS es un punto de silla de primer orden en la
superficie de energia potencial, un maximo en direccibn de la coordenada de
reaccion y un minimo a lo largo de todas las demas coordenadas. Como se muestra
en la Figura 2.1.

Energia
A

TS

AG=0—— Reactivo

Producto

A\ 4

Coordenada de reaccion
Figura 2.1. Esquema representativo de la estructura del estado de transicion a través de la
coordenada de reaccion.

2.2 Localizacion de los Estados de Transicion.

La geometria de una estructura de transicion es una pieza importante de informacion
para describir el mecanismo de reaccion. En la coordenada de reaccion, hay una
serie de estructuras que son importantes para la definicibn de un mecanismo de
reaccion.

Para una reaccion bimolecular, existen cinco estructuras como se muestra en la
Figura 2.2.
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1. Los reactivos.

2. El complejo de van der Waals entre reactivos y estado de transicion.
3. La estructura de transicion.

4. El complejo de van der Waals entre los productos.

5. Los productos.

Predecir una estructura de transicion sin la ayuda de la quimica computacional es
dificil por muchas razones (métodos experimentales costosos y poco precisos).

La superficie de energia potencial alrededor de la estructura de transicién es a
menudo mucho mas plana que la superficie alrededor de una geometria estable
(reactivos y productos). Por lo tanto, puede haber grandes diferencias entre la
geometria de transicion y las geometrias del reactivo y producto. 3%

Energia

Reactivo

Producto

Complejos de van der Waals -

Coordenada de reaccion
Figura 2.2. Estructuras involucradas en la coordenada de reaccion

Durante muchos afios, la determinacion de estructuras de transicion se ha llevado a
cabo mediante la quimica computacional, sin embargo computacionalmente es muy
costoso.

Recientemente ha sido posible examinar experimentalmente los mecanismos de
reaccion directamente por espectroscopia de femtosegundo (FTS), sin embargo
pasaran algunos afios antes de que estas técnicas se pueden aplicar a todos los
compuestos. 38l
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Ademas, estas técnicas experimentales proporcionan informacién vibracional en
lugar de una geometria real de la estructura de transicion. 34

Tradicionalmente, la mecénica molecular no ha sido el método de eleccién para la
prediccién de estructuras de transicion. Sin embargo, ya que es el Unico método
viable para muchas moléculas grandes, se han hecho algunos esfuerzos para
predecir estructuras de transicion.

La técnica utilizada mas a menudo para localizar los estados de transicion en una
transposicion de un 4tomo en la coordenada de reaccion, es trazar primero la curva
de energia debido al estiramiento de un enlace que va a ser roto (sin el nuevo enlace
presente) y luego trazar la curva de energia debido al estiramiento del enlace que se
forma, la estructura de transicion serd el punto en el que estas dos curvas se cruzan.

La mayoria de los métodos de mecanica molecular no fueron disefiados para
describir los rompimientos de enlaces y otros mecanismos de reaccion, estos
métodos basados en mecénica molecular son mas fiables cuando una clase de
reacciones han sido comprobadas con datos experimentales.

2.3 Algoritmos para el calculo del estado de transicion

Los célculos para la determinacion de la geometria del estado de transicion son
sensibles a la geometria de partida. En el presente trabajo se proponen varias técni-
cas para encontrar las geometrias de partida.

Cuando se determina la estructura del estado de transicidn en un programa computa-
cional, este primero calcula la matriz Hessiana o Hessiano (matriz de segundas
derivadas de la energia con respecto al movimiento nuclear).

La optimizacion de una estructura de transicion sera mucho mas rapida usando el
meétodo Quasi-Newton ya que el Hessiano puede calcularse analiticamente.

Cuando una estructura en el estado de transicion se determina partiendo de una
geometria inicial, el calculo es muy sensible a la geometria de partida. Una técnica
es comenzar con la estructura de transicion optimizada de otra reaccidn que se
espera que continde por el mismo mecanismo y luego reemplazar los grupos
funcionales para dar los reactivos deseados sin cambiar la disposicion de los atomos.
Esto a veces se llama el método de plantilla.

La forma mas sencilla para estimar la geometrias de una estructura de transicion es
asumir que cada atomo en el estado de transicion se localiza entre la posicion donde
inicia y la posicién donde termina, esta aproximacion que es mediante un movimiento
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lineal de los atomos se llama método de transito lineal sincrénica (LST). Esta es una
buena aproximacion, pero tiene sus defectos. Considere el movimiento de un atomo
que esta cambiando de 4ngulo @ de enlace con respecto al resto de la molécula, la
mitad de camino entre su punto de posiciones inicial y final de la linea que une las
posiciones dara una longitud de enlace mas corto de lo esperado y por lo tanto una
energia mayor como se muestra en la Figura 2.3

Atomo 2 (productos)

LST
X\\ Estructura del TS corregida
7 *

Atomo 1 Atomo 2 (reactivos)

Figura 2.3. Método del transito sincrénico lineal (LST) para generar un punto para una
optimizacién del estado de transicion.

Una modificacion al método (LST) da como resultado el método de transito cuadra-
tico sincronico (QST) Bl. Estos métodos asumen que las coordenadas de los atomos
en la estructura de transicién se encuentran a lo largo de una parabola que conecta
las geometrias de los reactantes y productos. EI método QST tiene mejores
aproximaciones con respecto al método LST aunque la diferencia puede ser muy
poca. El problema radica en el método QST3, ya que requiere una geometria muy
aproximada al estado de transicion.

En este trabajo, para la localizacion de los estados de transicién, se usaron los
métodos QST2 ¥l para las reacciones de (H-S) y QST3 para las reacciones de PCP,
M-S y E-S. En las reacciones de transposicion de hidruro sus geometrias son muy
parecidas entre el reactivo, el estado de transicion y el producto, por esto mismo se
ha observado que no requiere una aproximacion del ST ya que el método QST2
automaticamente lo calcula. A diferencia de las reacciones PCP, M-S, se utilizé el
método QST3, que requiere una aproximacion geométrica aproximada al estado de
transicion, esto es debido a que los atomos sufren un reordenamiento sustancial a lo
largo de la coordenada de reaccion. Una forma que se uso para encontrar una buena
aproximacion a la estructura del estado de transicion, es recurrir a la literatura y a
datos experimentales, posteriormente proponer una estructura que por experiencia
en el presente trabajo, siempre se escogié una geometria similar a la estructura de
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mayor energia potencial entre las geometrias del producto y el reactivo. Otra alterna-
tiva para la estimacion de las estructuras del estado de transicion es mediante la
aplicacion del postulado de Hammond, que dice "la estructura de transicion se
parecera mas a los reactivos para una reaccion exotérmica y a los productos para
una reaccion endotérmica”.

2.4 Superficie de Energia Potencial (PES)

La superficie de energia potencial (PES) es una funcion analitica de las coordenadas
de un sistema molecular que proporciona la energia potencial. 32 Es la descripcion
mas completa de todos los conférmeros, isdmeros y movimientos energéticamente
accesibles de un sistema. La PES corresponde con geometrias optimizadas. El
minimo de menor energia se llama el minimo global. La estructura del estado de
transicion entre los reactivos y productos de una reaccion es un punto silla en la
representacion de la superficie. La PES se puede utilizar para encontrar ambos
puntos de silla y coordenadas de reaccion. En la Figura 2.4 se presentan estas
caracteristicas. Una de las razones mas comunes para hacer un célculo de PES es
para estudiar la dinamica de las reacciones y propiedades vibracionales de la
molécula.

La coordenada de reaccion es una ruta especifica a lo largo de toda la superficie de
energia potencial (PES) asociada con las posiciones nucleares. Es posible hacer una
serie de célculos que representan una cuadricula de puntos sobre la superficie de
energia potencial. El punto de silla puede entonces ser encontrado mediante
inspeccibn 0 mas exactamente mediante el uso de técnicas matematicas para
interpolar entre los puntos de la cuadricula.

El calculo de la PES no es recomendable para encontrar una estructura en el estado
de transicion ya que requiere mucho tiempo computacional que cualquiera de las
otras técnicas. Como tal, s6lo se realiza cuando se requiere la obtenciéon de una
superficie de energia potencial y por razones que no sean sOlo encontrar la
estructura de transicion.

Una vez que la superficie de energia potencial (PES) se ha calculado, puede ser
analizada para determinar informacion sobre el sistema quimico.
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Punto silla

|
Minimo local

-

Minimo global
Figura 2.4. Puntos sobre la superficie de energia potencial (PES)

La ruta de menor energia (MEP), es la trayectoria de menor energia sobre la
superficie de energia, a partir de reactivos a los productos en un proceso quimico.
Esto también se llama coordenada de reaccién intrinseca (IRC). [¥2

En realidad, sabemos que muchos otros caminos cercanos a la via IRC también
darian lugar a una reaccion, y el porcentaje de tiempo de cada ruta puede ser
descrito por la distribucién de Boltzmann.

El MEP puede ser encontrado mediante varios algoritmos. Los mas confiables son
los métodos que parten de la estructura de transicion. Simplemente el método de
pendiente maxima no da una buena descripcion del MEP. Esto es porque los puntos
elegidos por los algoritmos de pendiente maxima tienden a oscilar alrededor de la
coordenada de reaccion, como se muestra en la Figura 2.5
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Algoritmo de Maxima pendiente/

Figura 2.4. Comparacion de la trayectoria mediante el algoritmo de maxima pendiente con de la
trayectoria de minima energia (MEP).

La coordenada de reaccion se calcula en un niumero de pasos, si se utilizan muy
pocos pasos, los puntos que se calculan seguiran una coordenada de reaccién
menos precisa. Por lo general, el nimero predeterminado de puntos calculados por
paquetes de software dara resultados razonables. Mas puntos pueden ser necesa-
rios para mecanismos complejos. Este algoritmo es a veces llamado el algoritmo de
IRC, creando asi confusion sobre la definicion de IRC.

Alternativamente, se puede usar un algoritmo basado en valores propios (eigenva-
lores). Esta es una técnica para seguir el movimiento de uno de los modos de
vibracion. La principal ventaja de este método es que puede seguir la coordenada de
reaccion enérgicamente hacia el estado de transicion a partir de los reactivos o
productos, esto omite la necesidad de calcular una geometria del estado de
transicion. El valor propio sigue una ruta desde un minimo hacia la estructura de
transicion obteniendo una aproximacion a la coordenada de reaccion.

En el programa computacional, cualquier tipo de calculo de propiedades quimicas, de
cualquier reaccion esta sujeto al conocimiento detallado de la PES, ya que propor-
ciona la informacion requerida para la caracterizacion del mecanismo de reaccion. El
calculo de la PES es un problema mecano cuantico, la ecuacion. de Schrédinger
proporciona cierta informacion en cada una de las configuraciones del sistema. Un
electron que se mueve en una region del espacio bajo la influencia de un potencial
provocado por un nucleo atémico, es descrito por la funcién de onda ¥(r,t) que
satisface la ecuacion. de Schrodinger dependiente del tiempo 32,

h? (0% 9% | 9 L 0D
{_E(ﬁ+ﬁ+§)+v}¢(r’t)_lh—at 2.1
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donde m es la masa del electron y r el vector posicion respecto al ndcleo en un
instante t. Esta ecuacion. se resuelve con la funcién de onda W(r,t) sujeta a las
condiciones de contorno. La Ec. 2.1 se expresada en términos del operador
gradiente V, que en coordenadas cartesianas toma la expresion:

_ 4., a. d
V:al-l-aj-i'ak 2.2
y elevandolo al cuadrado:
_ 9% 9% o2

La Ec. 2.1 quedaria de la siguiente manera:

h2 o . 0Y(@rD)
(V2 +vlp o =in?2 24

Para el caso en que el potencial es independiente del tiempo se puede hacer una
separacion de variables, la parte espacial de la parte dependiente del tiempo,
Y(r,t) = ¥Y(NWP() Yy la Ec. (2.4) la desglosariamos en dos ecuaciones:

{—%\72 +Vip@) =Epa) 25

P(t) = exp(—iEt/h) 2.6

La Ec. (2.5) se conoce como la ecuacion. de Schrodinger independiente del tiempo,
mientras que la (2.6) representa la dependencia del tiempo.

Nosotros emplearemos la parte independiente del tiempo (2.5), que se puede escribir
como:

Hy(r)=Eyp(r) 27
donde H es el operador Hamiltoniano.

Born y Oppenheimer postularon que el movimiento de los nucleos atémicos y el de
los electrones, basandose en la diferencia de sus masas, podian calcularse la
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superficie de energia potencial. Esta resultdé ser una aproximacion donde se cumple
la mayoria de fendmenos quimicos. Bajo esta consideracion, la Ec. (2.7) se escribe:

He(r: R)lpe(r' R) = E(R)ll}e(r' R) 2.8

Donde He es el operador hamiltoniano para los electrones del sistema con la
configuracion nuclear fija, es decir He no contiene ningun término correspondiente a
la energia cinética del movimiento de los nucleos:

H,(r,R)Y,(r,R) =T(r)+V(@ R) 29

En la Ec. (2.9), T(r) y V(r, R) son los operadores de energia cinética electronica y
energia potencial total, respectivamente, y r, R representan las coordenadas de
todos los electrones y nicleos.

La funcion de onda Y.(r,R) = depende de las coordenadas de los electrones y de
los nucleos, mientras la energia electronica E(R) depende solamente de la
configuracion nuclear.

Después de determinar el valor propio E(R) para He(r, R) se repite el ciclo,
cambiando la configuracion nuclear y asi se construye un mapa de energias
potenciales V(R) con todo el conjunto de valores propios. La expresion para V(R)
viene dada por la Ec. (2.10)

V(R) = E(R) +V,, 2.10
Vnn(R) es la energia potencial.

La energia para cada punto es una funcion de la posicién de todos los nacleos “N” de
todas las coordenadas internas del sistema (3N-6).

Para una reaccién que impligue una molécula de 6 atomos, tendria 12 grados de
libertad, si la superficie de energia potencial fuera calculada Unicamente con 5
valores para cada variable, el niUmero total de configuraciones geométricas seria 52.

Si se posee una computadora capaz de realizar cada calculo en un segundo, la su-
perficie completa requeriria un total de 5 segundos que suponen mas de 50 afios,
gue representa mucho tiempo para una molécula pequefia. Este problema puede ser
evitado como veremos a continuacion.

La PES de un sistema viene dada por la funcidon que describe la energia en funcién
de las coordenadas q de cada uno de los nucleos que lo componen. En general, para
un sistema de N nucleos atémicos, el nimero de coordenadas independientes o
grados de libertad es 3N-6 (3N-5 para sistemas lineales):
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E(q) =E(ql,92..q3y-6) 2.11

La superficie de energia potencial crea la base de todos los modelos teoricos
modernos que describen las propiedades de moléculas individuales o de las reaccio-
nes entre ellas, que dependen de los pardmetros geométricos del sistema. Propieda-
des cinéticas, termodindmicas 0 espectroscopicas estan intrinsecamente definidas
en estas superficies.

2.5 Métodos Quimico Cuanticos

Los tipos de algoritmos descritos anteriormente pueden usarse con cualquier método
ab initio, semiempiricos o DFT. En general, los métodos ab initio dan mejores resulta-
dos que los céalculos semiempiricos.

Los célculos HF 33 y DFT que utilizan un Unico determinante no son capaces de
describir correctamente mecanismos que implican el desacoplamiento de electrones.

Métodos como MP2, MP3 34 a veces varia ligeramente la energia calculada con
respecto a la real en la estructura de estado de transicion.

En la actualidad existen una gran variedad de métodos de calculo. A continuacion se
muestra la lista de los métodos mas usados en orden ascendente en nivel de teoria.
A mayor nivel de teoria, mayor precision.

1. Célculos semiempiricos, PM3 351 o AM1 [36],

2. HF o DFT

3. MP2, MP4

4. CI 37

5. MCSCF, CASSCF 38l

6. MRCI

7. CC, que es superior a la Cl porque es mas riguroso

La forma en que se realiza el calculo también es importante. Calculos no restringidos
permitiran que el sistema pueda cambiar el estado de spin a otro estado.

Si la superficie de energia potencial esta calculada, la coordenada de reaccion se
puede determinar utilizando una adaptacion del algoritmo de IRC. El calculo IRC
requiere muy poco tiempo en la computadora, pero la obtencion de la superficie de
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energia potencial es mucho més costosa computacionalmente. Por lo tanto, esta solo
se realiza cuando la superficie de energia potencial son para sistemas moleculares
pequefios.

2.6 Métodos semiempiricos

Los calculos semiempiricos estan estructurados generalmente como un célculo en
HF que tienen un hamiltoniano y una funcion de onda.

Dentro de este marco, ciertas piezas de informacién son aproximadas o son
omitidas. Por lo general, los electrones internos no estan incluidos en el célculo y se
utiliza sélo un conjunto base minima. Ademas, algunas de las integrales de dos
electrones se omiten, con el fin de corregir los errores introducidos por algunos
valores omitidos en el calculo.

Los parametros para estimar los valores omitidos se obtienen mediante el ajuste de
los resultados a los datos experimentales o mediante célculos ab initio.

La ventaja de célculos semiempiricos es que son mucho mas rapidos que los
calculos ab initio, su desventaja es que los resultados pueden ser erréneos y que
menos propiedades se pueden predecir de forma confiable.

Si la molécula que se esta calculado es similar a las moléculas en la base de datos
utilizadas para parametrizar el método, los resultados pueden ser muy buenos, pero
si la molécula calculada es diferente significativamente, los célculos seran erroneos.

2.6.1 Método de Huckel

El método Huckel es uno de los métodos semiempiricos mas simples. Los modelos
de calculo del método de Huckel aplican para electrones de valencia p en un
hidrocarburo conjugado plano. Un parametro se utiliza para describir la interaccion
entre atomos enlazados. No considera efectos secundarios entre atomos. Los
calculos Huckel pueden aportar informacion cualitativa o cuantitativa, pero en la
actualidad rara vez se utiliza hoy en dia.

2.6.2 Método de Huckel Extendido

El método de Huckel extendido [¥° es un medio simple para modelar los orbitales de
valencia con base en los solapamientos orbitales. Esto se conoce como el calculo de
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union estrecha o “tight binding”. La ventaja del método de Huckel es que se pueden
modelar todos los orbitales de valencia.

La importancia del método de Huckel, es porque es lo suficientemente generalizado
para utilizarse para todos los elementos en la Tabla periédica. Esto no es un método
muy preciso o sofisticado, sin embargo, todavia se utiliza para el modelado de
compuestos inorganicos, debido al tiempo reducido de cémputo.

2.6.3 MNDO

Con el método (MNDO) da resultados cualitativos razonables para muchos sistemas
organicos. Se ha incorporado en varios programas semiempiricos populares, asi
como el programa MNDO. Hoy en dia todavia se utiliza, pero el AM1 y PM3 son mas
precisos.

2.6.4 AM1

El método Austin Modelo 1 (AM1) sigue siendo popular para el modelado de los
compuestos organicos, tratandose de métodos semiempiricos. Este método general-
mente predice los calores de formacion con mayor precision que MNDO,

Dependiendo de la naturaleza del sistema y la informacion deseada, ya sea AM1 o
PM3 a menudo daran resultados mas precisos para moléculas organicas.

Hay algunas ventajas y limitaciones conocidas en los resultados obtenidos a partir de
estos métodos. Las energias de activaciéon se mejoran sobre MNDO. AM1 tiende a
predecir resultados para aluminio mejor que PM3.

El calor de formacion tiende a ser inexacto para moléculas con una gran cantidad de
deslocalizacion de carga.

En general, AM1 predice energias y geometrias mejor que MNDO, pero no tan bien
como PM3. Las entalpias calculadas son ligeramente mas bajas a las reales.

2.6.5 PM3

El método de parametrizacion 3 (PM3) usa casi las mismas ecuaciones como el
método AM1, junto con un conjunto mejorado de pardmetros. Es mas preciso que
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AML1 para angulos de enlace de hidrégeno, pero AM1 es mas preciso para energias
de enlace de hidrégeno.

Existen algunas ventajas y desventajas del método PM3, los calores de formacién
son més precisos que los métodos MNDO o AML1. Los enlaces entre los atomos de
silicio y de halogenuros son demasiado cortos que los datos experimentales. El
método PM3 también tiende a predecir estados electrénicos incorrectos para los
compuestos de germanio.

Los enlaces de hidrégeno son demasiado cortos en aproximadamente 0.1A, pero la
orientacién es generalmente correcta. En resumen, PM3 predice energias y longitu-
des de enlace con mas precision que AM1 o MNDO.

2.7 Método DFT y Métodos ab initio

2.7.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

El término ab initio en latin significa " desde el principio ". Este nombre se le da a los
calculos que se derivan directamente de principios teoricos sin referencias
experimentales. Este es un célculo aproximado de la mecéanica cuantica. Las aproxi-
maciones hechas generalmente son aproximaciones matematicas, tales como el uso
de una forma funcional mas simple para una funcién o la busqueda de una solucién
aproximada a una ecuacion. Diferencial.

Una parte esencial de la solucién de la ecuacion de Schrédinger es la aproximacion
de Born-Oppenheimer, donde se reduce el problema molecular separando la parte
nuclear de la parte electronica, esto es porque el movimiento de un electrén es
mayor que el movimiento del nucleo siendo la masa de éste ultimo mucho mayor que
la masa del electrén, esto significa que los electrones reaccionan rapidamente ante
cualquier cambio de la configuracién nuclear y que, por lo tanto, la distribucion
electrénica dentro de un sistema molecular dado depende esencialmente de la
posicion de los nucleos y no de su velocidad.

En esencia, los electrones se mueven en una superficie de energia potencial genera-
da por los nucleos. Sin éste desacoplamiento entre la parte nuclear y la parte electro-
nica, seria practicamente imposible el trabajo en quimica cuantica, por ser irresoluble
el problema de mas de dos cuerpos.
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2.7.2 Método de Hartree Fock HF

La dindmica de un sistema de muchos de electrones es muy compleja, y por lo tanto
requiere elaborar métodos computacionales. Una simplificacién significativa, tanto
conceptual y computacionalmente, se puede conseguir mediante la introduccién de
modelos de particulas independientes, donde el movimiento de un electron se
considera que es independiente de la dinAmica de todos los demas electrones. Un
modelo de particulas independiente significa que las interacciones entre las
particulas es aproximada, ya sea despreciando algunas particulas y dejando las mas
importantes, o mediante el promedio de todas las interacciones.

Dentro de la teoria de estructura electronica, sélo éste ultimo tiene una precision
aceptable, y se llama teoria de Hartree-Fock (HF).

En el modelo de HF, cada electron es descrito por un orbital, y la funcion de onda
total se da como un producto de orbitales. Como los electrones son fermiones
indistinguibles (particulas con un spin de 1/2), sin embargo, la funcién general de
onda debe ser antisimétrica (cambio de signo sobre intercambiando de par de
electrones), que se consigue convenientemente mediante la disposiciéon de los
orbitales en un determinante Slater. El mejor conjunto de orbitales es determinado
por el principio variacional, es decir, los orbitales HF dan la energia mas baja dentro
de la restriccion de la funcién de onda (de ser un Unico determinante de Slater).

La forma de un orbital molecular dado describe la probabilidad de encontrar un
electron, donde se incluyen la atraccion a todos los nucleos y la repulsién promedio
para todos los otros electrones. Dado que los otros electrones son descritos por sus
respectivos orbitales, las ecuaciones de alta frecuencia dependen de sus propias
soluciones, y por lo tanto deben ser resueltas de forma iterativa. [40]

El método de HF sdlo representa las interacciones promedio electron-electrén, y por
lo tanto deja de lado la correlacion entre los electrones.

El modelo de HF es una especie de punto de partida, en donde aproximaciones
adicionales pueden usarse, lo que lleva a los métodos semi-empiricos, o se puede
mejorar mediante la adicibn de determinantes adicionales para la generacion de
modelos que se pueden acercar mas a la solucion exacta de la ecuacion. electrénica
de Schrodinger (Ec. 2.7).

2.7.3 Teoria del Funcional de la Densidad [2 (DFT)

El método de la Teoria del Funcional de la Densidad [? (DFT) determina la energia de
una molécula a partir de la densidad de electrones en lugar de una funcién de onda.
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Esta teoria se origind con el teorema por Hohenberg y Kohn. El teorema original, sélo
se aplicaba para encontrar la energia electronica del estado fundamental de una
molécula. Una aplicacion practica de esta teoria fue desarrollada por Kohn y Sham
qgue formularon un método similar al método de Hartree Fock denominado Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT).

En el método DFT, la densidad de electrones se expresa como una combinacion
lineal de funciones de base similares en forma mateméatica a orbitales HF. Un
determinante se forma a partir de estas funciones, llamado orbitales de Kohn-
Sham.*% La densidad de electrones de este determinante de orbitales se utiliza para
calcular la energia. Este procedimiento es necesario porque los sistemas de
fermiones so6lo pueden tener densidades de electrones que surgen a partir de una
funcion de onda antisimétrica. Es cierto que no son matematicamente equivalentes a
cualquiera de los orbitales HF u orbitales naturales de célculos correlacionados.

Un funcional de densidad se utiliza para obtener la energia de la densidad de
electrones. Un funcional es una funcién de una funcion, en este caso, la densidad de
electrones. El funcional de densidad exacta no se conoce. Por lo tanto, hay toda una
lista de funcionales diferentes que pueden tener ventajas o desventajas.

Algunos de estos funcionales se desarrollaron a partir de la mecanica cuantica y
algunos fueron desarrollados mediante la parametrizacién de las funciones.

Algunas personas clasifican al método de DFT como método ab initio y otras como
una clase Unica. La ventaja de usar la densidad de electrones es que las integrales
de Coulomb de repulsion necesitan hacerse so6lo sobre la densidad de electrones,
que es una funcion de tres dimensiones, de esta manera los calculos son del orden
de N3. Esto da lugar a calculos mas rapidos que los calculos HF (que son del orden
de N4). Las mejores funcionales de DFT dan resultados con una precision similar a la
de un céalculo MP2.[32]

2.7.4 Funcionales de densidad

La aproximacion de un funcional de densidad mas simple esta basado Uunicamente
en la densidad de electrones, llamado una aproximacion de densidad local (LDA).
Para los sistemas de alto espin, esto se llama la aproximacion local de la densidad
de espin (LSDA). Los calculos de LDA han sido ampliamente utilizados para los
calculos de estructura de bandas electrénicas. Su eficiencia es menos precisa para
los calculos moleculares, donde existen errores tanto cualitativos como cuantitativos.
[321 Por ejemplo, los angulos de enlace tienden a ser demasiados cortos y
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demasiados fuertes, este comportamiento también es similar para la funcional
VWNI4]

Un conjunto mas complejo de funcionales utiliza la densidad electronica y su
gradiente. Estos son los llamados métodos de gradiente corregido. También hay
métodos hibridos que combinan funcionales de otros métodos con el calculo de
Hartree Fock, generalmente las integrales de cambio. En general, el gradiente corre-
gido o calculos hibridos dan los resultados mas precisos, sin embargo, hay algunos
casos en los que LDA también lo hace. Las funcionales de tipo LDA se conocen por
dar geometrias menos precisas y predicen energias significativamente grandes. En
la actualidad existen muchos funcionales hibridos que son un poco mas precisos que
las técnicas actuales de gradiente-corregido. Algunos de los funcionales mas utiliza-
dos se enumeran en la Tabla 2.

Tabla 2.1. Funcionales de densidad mas relevantes.[3?

Acrénimo Nombre Tipo

Xa X alpha

HFS Hartree-Fock Slater HF con LDA

VWN Vosko, Wilks and Nusair LDA

B3LYP Becke 3 term with Lee, Yang, Parr exchange Hibrido

PW91 Perdue and Wang 1991 Gradiente corregido
G96 Gill 1996

P86 Perdew 1986 Gradiente corregido
B96 Becke 1996 Gradiente corregido
B3P86 Becke exchange, Perdew correlation Hibrido

B3PW91 Becke exchange, Perdew and Wang correlation Hibrido
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CAPITULO 3. SIMULACION
MOLECULAR
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3.1 Determinacién del numero de single-eventl® mediante simulacion
molecular.

Para la determinacién del numero de single-event de los pasos elementales (H-S, M-
S, E-S, PCP) de la isomerizacion de parafinas de Cs, Cs y C7 carbonos, se uso6
simulacion molecular a nivel de ab initio y a nivel de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT)?, apoyandose de métodos semiempiricos. Las simulaciones se
llevaron a cabo con el paquete computacional Gaussian09, usando un CPU Intel
Core i7-3610QM a 2.36Ghz con 8 procesadores logicos.

Para la determinacion del Numero de single-event, se requiere conocer las geome-
trias de los reactivos en sus puntos estacionarios y la geometria del estado de
transicion representada por un punto silla en la superficie de energia potencial.

3.2 Metodologia

En el siguiente diagrama de flujo se resume la metodologia general empleada en el
trabajo presente para determinar el nimero de single-event.

*CINETICA QUIMICA

BASE *QUIMICA COMPUTACIONAL
TEORICA *DATOS EXPERIMENTALES
v
- ~

£ OPTIMIZACION DE

SIMULACION GEOMETRIAS

MOLECULAR

RESULTADOS MODELOS

Y MATEMATICOS PARA
LA OBTENCION DEL
NUMERO DE SINGLE
ANALISIS T e

Figura 3.1. Diagrama de flujo de la metodologia general empleada.
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3.3 Optimizacién de Geometrias

Antes de calcular la geometria del estado de transicion de los diferentes pasos
elementales de isomerizacion, es fundamental que la estructura del carbocation
producto y del carbocatidon reactivo se optimicen. En la Figura 3.2 se muestra el
procedimiento empleado para el célculo de estructuras optimizadas del reactivo y el

producto.
Geometria
Inicial

NO :| Sli
NO
e
NO
Si
GEOMETRIA
OPTIMIZADA

Figura 3.2. Procedimiento empleado para el calculo de estructuras optimizadas del reactivo y el
producto.
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Las geometrias iniciales de los iones carbenio reactivo y producto, pueden obtenerse
a partir de datos de literatura o datos experimentales, sin embargo en la mayoria de
los casos no estan reportados. Para avanzar en la solucion de este problema se usa
como base la estructura estable de la molécula correspondiente. Por ejemplo, si se
requiere conocer la estructura inicial del ion carbenio (2)-pentilo, se tomara como
geometria de partida la estructura del pentano.

Esta estructura posteriormente se usa dinamica molecular de Born-Oppenheimer
(BOMD), donde se toma la estructura mas estable sobre la superficie de energia
potencial. En el calculo de la BOMD en el archivo de entrada se le asignan las
condiciones termodinamicas (P=20 bar y T=200°C). [

Posteriormente, se usa esta estructura generada por (BOMD) y se usa el método
semiempirico AM1 para optimizar el ion carbenio a un punto estacionario, sin embar-
go por ser un método semiempirico AM1 no es preciso, pero sirve de partida para un
método mas rigoroso. Si no hay convergencia o se obtiene otro ion carbenio con la
posicion del cation en diferente posicion a la estructura de entrada, se propone otra
estructura inicial. Se optimiza ahora usando HF con conjunto base 6-31g(d)“? con
funciones de polarizacion (tipo D). Si los calculos no convergen, o si existen modos
vibracionales negativos se propone otra estructura inicial y se repite el ciclo.

Ya que se tiene las estructuras optimizadas del reactivo y del producto, se sigue el
siguiente procedimiento descrito en el la Figura 3.3. para calcular el estado de
transicion.
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Geometria
Inicial

Sl

TS
OPTIMIZADO

Figura 3.3. Procedimiento empleado para el célculo de estructuras de estados de transicion.
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Una de los problemas principales para el calculo de estructuras de transicion, es el
desconocimiento de una geometria aproximada del TS, ya que en la mayoria de los
casos se requiere esta estimacion inicial. Esto se puede resolver recurriendo a la
literatura y a datos experimentales. Si no hay referencias se propone una estructura
con base en el postulado de Hammond.

Posteriormente se utiliza un método semiempirico a nivel de AM1 usando la aproxi-
macion transito cuadratico sincrénico (QST2). Si los calculos no convergen, se
propone otra estructura inicial.

Los métodos semiempiricos en especial AM1, se ha observado en varias investiga-
ciones que es un método comunmente usado en moléculas organicas, ya que tiene
un menor costo computacional, una buena aproximacion geométrica para los estados
de transicion, pero muy mala aproximacion para las energias sobre la superficie de
energia potencial.

Posteriormente, ya con la geometria del estado de transicion obtenida con el método
semiempirico AM1 y las geometrias del reactivo y producto optimizadas, se optimiza
ahora usando HF con la aproximacién QST3 con el conjunto base 6-31g(d) con fun-
ciones de polarizacién (tipo D). Si los calculos no convergen, se propone otra
estructura inicial.

Se realiza el analisis de frecuencias comprobando que existe un modo vibracional
imaginario, y finalmente se comprueba mediante el calculo de IRC, donde la estructu-
ra del TS tiene que estar conectado con el reactivo y el producto. Si fuera el caso
contrario se propone otra estructura inicial y se repite el ciclo.

Los calculos se realizan a nivel de teoria del Funcional de la Densidad DFT con
funcional B3LYP!*3], y con la teoria de perturbaciones Moeller-Plesset de segundo
orden (MP2).

Este proceso se hace para las casi 100 estructuras entre reactivos, estados de
transicion y productos presentes en los pasos elementales de H-S, M-S y PCP en la
isomerizacion de parafinas de Cs, Csy C7 carbonos.

Finalmente se obtienen las energias de activacion de los pasos elementales y se
comparan con las energias de activacion experimentales en la literatura. Con las
geometrias optimizadas de los pasos elementales, se obtienen todos los numeros de
single-event y se derivan modelos matematicos para correlacionarlos.
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3.4 Ejemplo de célculo de optimizacion de geometrias.

A continuacion se desarrolla de manera de ejemplo el procedimiento del paso
elemental de transposicion de hidruro (H-S) del cation hexil 2-CsH13+ al cation hexil
3-CsH13+. Este procedimiento se ha seguido para los demas pasos elementales.

3.4.1 Ejemplo de Simulaciéon. Dinamica molecular de Born-Oppenheimer.

Las geometrias iniciales optimizadas se determinaron mediante dinAmica molecular
de Born-Oppenheimer (BOMD) donde se busca la energia minima (Optimizacién) o
los puntos estacionarios de los reactivos y productos de la H-S del catiéon hexil
CsHis+ los pardmetros termodinamicos son usados en la Hidroisomerizacion (20 bar
y 300°C)BL,

En el siguiente Figura 3.4 se presenta la dinAmica molecular de Born-Oppenheimer
(BOMD) del cation hexil 3-CeHiz+, en la cual se observan los puntos minimos a
través de la energia potencial.

275
270
265 - f
260 - -
255 v~ A

250 '
245 - ’ v
240 -

235 ' -

230 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

FEMTOSEGUNDOS

280 * OMD DEL ION CARBENIO 2-C6H13+

ENERGIA POTENCIAL KCal/mol

Figura 3.4 Trayectoria de BOMD para encontrar las geometria inicial del cation hexil 3-
C6H13+, (nimeros de pasos maximos 250).
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La trayectoria de la BOMD a través de la energia potencial, nos ayuda a encontrar el
punto estacionario del cation hexil CesHis+ a condiciones de temperatura y presion del
proceso de Hidroisomerizacion.

Este minimo encontrado en la BOMD, casi siempre en un minimo local y no un
minimo global sobre la superficie de energia potencial, sin embargo estas estructuras
halladas nos sirven de partida para un célculo de puntos estacionarios con un nivel
de teoria mayor. De la misma forma se calcula la BOMD del catién hexil 2-CeHa1s+.

De esta forma se obtienen las estructuras iniciales del reactivo y el producto para ser
optimizadas con DFT/B3LYP/6-31G(d).

3.4.2 Ejemplo de Simulacion. Optimizacion usando HF.

En la optimizacién de los iones carbenio 2-CeHisz+ y 3-CeHis+ se localiza un minimo
de energia en la superficie de energia potencial, para obtener la estructura de
equilibrio de un sistema molecular. Lo que se busca es un gradiente de energia igual
a cero, pero esto no sélo ocurre para los minimos, también para los puntos de silla.

Para la determinacion de los minimos o puntos estacionarios del reactivo y producto
2-CeHi1s+ y 3-CsHi3+ respectivamente, se usd el método con funcion polarizada
DFT/B3LYP/6-31G (d) y se presentan en las Figuras 3.5y 3.6
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Figura 3.5 Optimizacion del ion carbenio 2-C¢H13 + a nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G (d).
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Figura 3.6 Optimizacion del ion carbenio 3-CsH1s + a nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G (d).

El la grafica 3.2 y 3.3 el ion carbenio 2-C6H13 se optimiza a los 22 pasos y el ion
carbenio 3-C6H13 a los 5 pasos. El costo de codmputo de las optimizaciones para
obtener los puntos estacionarios depende mucho del método a utilizar y de la
geometria de partida. En este caso el método DFT? resulta muy barato computacio-
nalmente ya que la geometria inicial fue aproximada usando dindmica molecular de
Born-Oppenheimer.

3.4.3 Ejemplo de simulacién. Localizacion de estados de transicion.

La metodologia para encontrar las estructuras en el estado de transicién, y estructu-
ras en estado fundamental, viene dada por el hecho de que ambas corresponden a
un punto estacionario en la superficie de energia potencial, pero el estado de
transicion, a diferencia el estado fundamental, no se encuentra en un minimo local,
sino en un punto silla.

En el paguete computacional Gaussian 09 se incluye el método QST2 o QST3 para
generar automaticamente una estructura optimizada para el estado de transicion
partiendo de geometrias para productos y reactantes. En algunos casos, se utiliza el
método QST2 que requiere tener previamente las estructuras del producto y reactivo
para el calculo, mientras en otros casos se utilizé el método QST3 donde se agrega
una tercera estructura estimada o aproximada del estado de transicion.

La eleccion del método ya sea QST2 o QST3 depende del tipo de reaccion o paso
elemental bajo estudio. Por ejemplo, si el producto y el reactivo tienen energias y
estructuras muy similares, el método QST2 es mas que suficiente para calcular el TS
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sin proponer una geometria del ST inicial. Este es el caso para la mayoria de
reacciones de transposicién de hidruro (H-S).

Por otro lado si la estructura del ST es muy diferente a la del reactivo y la del
producto, que es el caso de las reacciones PCP, M-S, E-S se utilizara el método
QST3. Aqui se encuentra una de las mayores probleméticas que existen en la
determinacion del estado de transicion, ya que en la mayoria de las reacciones
organicas la estructura de ST es relativamente muy diferente a la de los productos y
reactivos. Para estos casos, se ha utilizado el postulado de Hammond que establece
gue las especies con energias similares a lo largo de la reaccion también tendran
estructuras similares. A manera de ejemplo, en la Figura 3.7 se presenta la
optimizacion del estado de transicion sobre la superficie de energia potencial de la
reaccion de transposicion de hidruro (H-S) del cation hexil 2-CeHa13+ al catién hexil 3-
CsHais+ calculado a nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G (d).

Total Energy
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Numero de pasos de optimizacion
Figura 3.7 Numero de pasos de optimizacién sobre la superficie de energia potencial del

estado de transicién de la reaccién de transposicion de hidruro (H-S)
3.4.4 Ejemplo de Simulacion. Analisis de Frecuencias.

El calculo de frecuencias provee informacién termoquimica del proceso como ener-
gia térmica, capacidad calorifica (a volumen constante) y entropia. En la Tabla 3.3 se
muestra el analisis de frecuencias. Notese que so6lo existe un modo vibracional
imaginario (signo negativo), lo que indica que efectivamente es un estado de
transicion. Las valores propios negativos del Hessiano corresponden a frecuencias
imaginarias para el movimiento del sistema sobre el punto silla y se suelen indicar
como frecuencias negativas, de esta manera si el punto encontrado presenta un
valor propio negativo la estructura sera un estado de transicion, para saber si
realmente es un TS, se verificO que la estructura de transicion encontrada se
encuentra realmente en la coordenada de reaccion entre reactivos y productos. Este
paso es de suma importancia en la busqueda de TS ya que muchos conférmeros
pueden tener una frecuencia imaginaria y no precisamente son estados de transicion.
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Tabla 3.3. Frecuencias vibracionales del estado de transicion de la reaccion de

H-S
Modo vibracional Frecuencia cm-1 Infrarrojo
HF DFT? HF DFT?

1 -380.74 -348.50 595.0806 440.0247

2 68.15 68.94 0.5604 0.4468

3 09895 91.52 04124 0.3470

4 140.68 150.38 1.0437 2.9631

5 199.36 154.593 1.94596 07164

3 25520 24529 0.0335 0.0236

7 299.82 278.76 0.3759 0.5880

8 405.40 374.86 37720 17225

9 483.98 43770 16.9062 2.8593
10 601.84 569.00 0.2029 01326
1h 78314 70623 167725 20.8240
12 819.28 768.58 1.1626 01539
13 54214 897.98 55430 5329
14 965.33 500.88 27T 125838
15 97636 913.30 14278 22748
16 1041.57 967.06 14746 10.2740
17 1109.30 1015.11 5315 8.4600
18 112135 1052.49 0.4579 06183
15 117440 1085.69 1.8455 1.8687
20 1221.33 121.02 20657 271
21 1275.81 1156.51 8.3964 2.8059
22 1308.10 1150.73 6.0368 35397
23 1368.828 1250.31 74261 44363
24 1380.54 127142 16083 0.3837
25 142721 1315.18 45668 1.7359
26 1448 56 132993 11.0895 79162
27 1455678 134462 52785 22249
28 1528.84 1396.63 6.2085 12.0551
23 154948 1409.54 9.2025 31.6072
30 1574.28 144945 1.6445 14916
A 1577.07 1450.99 1791583 275552
32 159569 1470.07 13.3845 14,5688
33 1615.56 1432.50 39236 33244
4 1628.09 1505.03 12.4357 13.3800
35 1633.92 1518.38 36324 40025
36 164155 1528.55 12 D096 13.8578
37 1650.33 153420 47300 £.8142
32 1706.59 1562 65 15.2504 20.5240
a3 2334 14 224358 406015 576657
40 3204.06 2025.29 22 0562 30.59595
41 3247 3035.66 7.9856 10.2593
42 321475 3045.20 15.3094 11.9252
43 322033 3060.76 85734 152503
44 3239.41 2076.78 8.3424 67721
45 3779.34 0.0 27.7606 45501
45 3292 63 311550 55016 52577
47 329797 328N 127461 30.3754
48 325971 314537 22 6604 11.2689
49 9244 96 314968 1.4556 2.4749
L] 3357.33 3167.00 36157 1.5047
[ 1369.68 315518 1.4557 24320
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3.4.5 Ejemplo de simulacién. Coordenada de reaccion intrinseca (IRC)

La coordenada de reaccion intrinseca es muy util para el estudio de la reactividad
sobre el camino de la reaccion. Al conectar dos minimos (reactivo y producto),
pasando por una estructura de transicién, nos ayuda a comprobar que la estructura
es efectivamente un estado de transicion.

Para determinar el IRC con el paquete Gaussian 09 la geometria inicial es la del
estado de transicion, y el camino se puede seguir en una o ambas direcciones desde
ese punto.
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Figura 3.8. Coordenada de reaccion intrinseca de uno de los pasos elementales del ion
carbenio hexil. Se trata de la transposicion de hidruro del ion carbenio 2-CgH13+ al ion carbenio
3-CeH13+

En la Figura 3.8 se muestra la coordenada de reaccion intrinseca de la reaccion de
transposicion de hidruro del ion carbenio 2-CgHis+. La geometria se optimiz6 en cada
punto a lo largo del camino de reaccion.

Todas las geometrias de los estados de transicién de los pasos elementales (SH),
(M-S), (E-S) y (PCP) de la isomerizacion de parafinas de 5, 6 y 7 carbonos, son
obtenidos mediante la serie de pasos descritos por la Figura 3.3. Se observo que
para encontrar un estado de transicidn es mucho mas complejo que encontrar un
minimo global sobre la PES.
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Se ha encontrado en algunas tesis doctorales [ han calculado los estados de
transicion directamente con ab initio o DFT sin usar métodos semiempiricos como
geometrias de partida, pero no siempre se llega al minimo global, por ejemplo, en la
presente tesis la estructura del ST obtenido del paso elemental H-S del 2-metil-(3)-
butilo al ion carbenio 2-metil-(2)-butilo el hidruro que se transpone esta enlazado al
carbono terciario, este resultado coincide con los resultados presentados por M.
Boronat* y con datos experimentales!*647], sin embargo en la tesis de J. Govind-
hakannan*®! el hidruro que se transpone se encuentra enlazado del lado del carbono
secundario, esto es debido a que se ha observado que los métodos ab initio, y DFT
deben tener geometrias de célculo iniciales muy proximas a las optimizadas.

En el capitulo siguiente se presentan los resultados, se veran mas a fondo las
caracteristicas de cada paso elemental, como varian las geometrias obtenidas entre
cada método y como se relacionan las caracteristicas estructurales de cada paso
elemental con el nimero de single-event.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y
ANALISIS
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Los resultados de la simulacion molecular de los pasos elementales de las
reacciones de isomerizacién de parafinas de 5, 6 y 7 carbonos se presentan de
manera resumida en este capitulo a través de figuras y tablas. En el Anexo A se
muestran los resultados de las energias relativas de estos, y en el Anexo B se
muestran las Geometrias y sus energias de activacion.

4.1 Analisis Energético

En la Figura 4.1 se muestra el perfil energético de los pasos elementales de
isomerizacion PCP y H-S del ion carbenio pentil. Las energias de activacion fueron
calculadas a nivel de teoria de HF/6-31G*, DFT/6-31G* con el fin de compararlas con
las energias de activacion experimentales disponibles en la literatura. Se observa
gue el paso elemental PCP tiene una energia de activacion mayor que los pasos
elementales de H-S, esto es debido a que las reacciones de PCP requieren de mas
energia para formar el ciclopropano protonado, por otro lado la estructura (G) es la

mas estable debido a que posee un cation terciario.

AE KJ/mol

JF B 3 .

jz— jé .
e Hs-2

Ea1 ‘\ : “ \ ‘ E|
\ LW ¢
'S‘//F/J/‘\ﬂ 4 ‘ Ea2 o
/ ) \ \ 3 E;

: 4’ \ E34 ; - ?::J 0
" |

| \ E = e _@

| \ @ @ f»

| \

|

|

COORDENADA DE REACCION

Figura 4.1 Perfil de energias de activacién calculadas, de los pasos elementales en la
isomerizacion del catién n-(2)pentil.
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En la Tabla 4.1 se muestra las energias relativas en los puntos estacionarios de los
conférmeros A, B, C, D, E, F, Y G, presentes en los pasos elementales (H-S, PCP)
de la isomerizacién del ion carbenio pentil. Se observa que los célculos realizados
por HF las energias son ligeramente mayores a las energias calculadas mediante
DFT, esto no siempre ocurre, esto depende del tipo de funcional usado o de la
funcién base usado en el método DFT y del método de HF.

Tabla 4.1. Energias relativas calculadas (kcal / mol) de los puntos estacionarios que se
encuentran en CsHu1+ en la superficie de energia potencial.

Método A B C D E F G

HF/6-31G* 13.1 275 123 185 139 15 O

DFT/6-31G* 12.6 23.6 116 16 132 141 O

En la Tabla 4.2 se presentan las energias de activacion calculadas con HF, DFT?,
MP2 y las energias experimentales, la precision de los célculos fueron més cercanos
conforme aumenta el nivel de teoria.

Por lo tanto, los dos mejores métodos para calcular las energias de activacion de los
pasos elementales del catiébn n-pentil es la teoria del Funcionales de la Densidad
(DFT) y la Teoria de Perturbaciones Moeller-Plesset (MP2). En ambos métodos se
usoé la funcién polarizada 6-31G*. Sin embargo MP2 es mucho més preciso para
energias de activacion, ya que tiene energias de correlacion, el inconveniente de
MP2 es que requiere un alto costo computacional. Por ello, el método DFT/6-31G* es
el mas adecuado para la determinacién del single-event de las reacciones de
isomerizacion de parafinas de 5, 6 y 7 carbonos.

Tabla 4.2. Energias de activacion calculadas en Kcal/mol, de los pasos elementales en la
isomerizacion del catién n-pentil.

Método Eao (Kcal/mol) Eas (Kcal/mol) Eaz (Kcal/mol)
HF/6-31G* 27.5 2.7 14.4
DFT/6-31G* 23.6 2.5 10.9
MP2/6-31G* 16.3 --- 6.8

Exp. 18.848l 2,147
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En la Tabla 4.2 se presentan las energias de activacion Eao del complejo activado “B”
en la reaccion PCP es de 27.5, 23.6, 16.3 Kcal con HF, DFT y MP2 respectivamente,
a partir de mediciones espectroscépicas PMRDP! en el catién n-pentilo Saunders y
Rosenfeld han obtenido un valor de 18,8 kcal / mol para la energia de activacionl#6l,
La energia de activacion Eas fue de 2.7 y 2.5 kcal con HF/6-31G*, DFT/6-31G* res-

pectivamente, mientras que la energia de activacion experimental es de 2.1 kcal/mol
[47]

En la Figura 4.2 se presentan las energias relativas de todos los puntos estacionarios
que se encuentran en la isomerizacion del ion CsHii+ (Figura 4.1) , usando dos
métodos HF y DFT ambas con la funcion base de 6-31G*. Se observa que con el
método DFT se obtienen energias mayores que con el método MP2, y las diferencias
son mas pronunciadas en los puntos de estado de transicion (B, D, F). Esto es
debido a que DFT es un método variacional, es decir, que para conocer el funcional
de intercambio-correlacion exacto se usan suposiciones 0 aproximaciones repre-
sentadas por la funcional B3LYP, y los métodos de perturbaciones son mas sistema-
ticos y exactos, aunque generalmente tienen un costo computacional mas elevado.
En este caso se ha utilizado la DFT con la funcional B3LYP ya que es uno de los
funcionales que mas se acercan a las energias de activacion experimentales.
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Figura 4.2 Energias relativas calculadas (kcal / mol) de los puntos estacionarios que se
encuentran en CsHi1+ en la superficie de energia potencial.

En las Figuras A-1, A-2, A-3 y A-4 del Apéndice A ,se resumen todas las energias
relativas de los puntos estacionarios de los pasos elementales H-S, M-S, E-S, PCP
de la isomerizacion de los iones CsHi1+, CeéHi3+ C7His+ con respecto a todos los
pasos elementales presentes.
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4.2 Geometria del estado de transicion PCP

A partir de los resultados obtenidos y resumidos en la Tabla 4.3 y 4.4 para la
geometria del estado de transicion del paso elemental PCP del ion carbenio pentil
(Figura 4.2), se observa que el carbocation primario (7C) provoca una deslocali-
zacion de electrones a lo largo del carbono 5C y 1C, esto es debido a la deficiencia
de electrones ya que solo posee 6 electrones en la capa de valencia. Por otro lado, el
ion carbenio busca la estabilidad desplazando la densidad de electrones hacia el
catibn provocando una reduccion de longitud de enlace entre los carbonos 1C-5C-
7C.

Figura. 4.2 Geometria del complejo activado “B” del paso elemental ciclopropano protonado del
ion carbenio n-pentil calculado con HF.

La longitud de enlace entre el carbocation primario (7C) y el carbono 5C calculado
con HF, DFT y PM2 es de 1.452, 1.46, 1.45 A respectivamente.

Se podria pensar que el carbocation primario (7C) tiene una hibridacion sp3, sin
embargo de acuerdo a la estructura obtenida es mas caracteristico a la hibridacion
sp2 debido a su estructura trigonal plana y a sus longitudes de enlace reducidos.
Esto se puede explicar mediante hiperconjugacion donde el enlace sigma del carbon
5C comparte los electrones con el orbital vacio del carbocatién 7C estabilizando al
conférmero.
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También el efecto deslocalizante del cation (7) tiene un efecto repulsivo entre el
carbono 10C y el hidrégeno 13H, ya que la longitud de enlace calculado entre estos
atomos son de 1.182, 1.195 y 1.175 A con los métodos HF, DFT y MP2
respectivamente.

Se sabe que la longitud de enlace entre un carbono de tipo orbital sp3 y un atomo de
hidrogeno es de 1.09 aproximadamente para moléculas organicas. La direccion del
momento dipolar eléctrico define entre que atomos se contraeran los enlaces y entre
gue atomos se alargaran los enlaces, este tema se tratara mas adelante.

Tabla 4.3 Matriz Z resumido con distancias de enlace calculadas con HF, DFT, MP2 del estado de
transicion “B” del paso elemental ciclopropano protonado del ion carbenio n-pentil. Distancias en A

# Simbolo  NA NB NC Enlace HF  Enlace DFT Enlace MP2

1 C

2 H 1 1.0825284 1.0935283 1.0919158
3 H 1 2 1.0827144 1.0935443 1.0922767
4 H 1 2 3 1.0841150 1.0950393 1.0831713
5 c 1 2 3 1.5186458 1.519363% 1.5116876
& H 5 1 2 1.077314% 1.0852633 1.0882767
7 C 5 1 2 1.45153%6 14604171 14450355
2 H 7 5 1 1.0757401 1.0837044 1.0882122
9 H 7 5 1 1.0764959 1.08335920 1.0893945
10 C 5 1 7 1.5426415 15583676 15635013
M C 10 5 1 1.5242455 15240308 15214774
12 H 10 5 1 1.0734637 1.0921350 1.0915287
13 H 10 5 1 1.1810862 1.1554044 1.1755552
14 H 1 10 5 1.0812526 1.0523044 1.0505394
15 H 1 10 5 1.0825814 1.0938813 1.0925758
16 H 1 10 5 1.0828797 1.0945562 1.0918074

Tabla 4.4 Matriz Z resumido con angulos calculadas con HF, DFT, MP2 del estado de transiciéon “B”
del paso elemental ciclopropano protonado del ion carbenio n-pentil

# Simbolo  NA NB NC  Angulo HF  Angulo DFT Angulo MP2
1 C
2 H 1
3 H 1 2 108.0891377 1079132337 | 108.1305928
4 H 1 2 3 108.4825819 108.5201557 | 108.7684820
5 C 1 2 3 110.0136550 1102790212 | 110.32959750
6 H 5 1 2 114.2519585 1146517211 115.5831028
7 [ ] 1 2 119.8126176 1203910656 | 120.6662745
8 H 7 5 1 1206724759 120.5583820 | 120.5594037
t] H 7 5 1 120.2045828 1197709315 | 119.6496336
10 C 5 1 7 1177148234 117.9597587 | 117.3502948
i [ 10 b 1 117.4709662 1176504737 | 115872423
12 H 10 5 1 111.1055750 109.9437430 | 108.6063543
13 H 10 5 1 104.8417696 1056506048 | 108.4444614
14 H 1 10 5 111.0813059 111.3801687 | 111.1302966
15 H 1 10 5 111.4146043 111.7036437 | 110.9768302
16 H 1 10 5 108.2531035 1078104384 | 108.30585974
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En la Figura 4.3 se compara el angulo de enlace “a” y la longitud “d” del estado de
transicion “B” del paso elemental de ramificacion PCP que forma el ciclopropano
protonado del ion carbenio n-pentil. Al respecto, se observo que entre més grande es
el nivel de teoria de célculo menor es el angulo formado en los atomos 7C-5C-10C.
Se obtuvieron 74°, 72.7°, 71° con HF/6-31G(d), DFT/6-31G(d)/B3LYP, MP2/6-
31G(d), respectivamente. A pesar de las ligeras variaciones entre los métodos, la
estructura en si es la misma y no existe ningiin cambio estructural ni energético que
provoque una variacion del valor del nimero de single-event entre cada método.

Método Angulo (a) Enlace (d)A

HF 74° 1.80
DFT 72.7° 1.79
MP2 71° 175

I

a” y longitud de enlace “d” del estado de transicién “B” del paso

Figura 4.3. Angulo
elemental ciclopropano protonado del ion carbenio n-pentil calculado con HF, DFT y MP2 con una
funcion base 6-31g(d)

En la Figura 4.4 se muestra el estado de transicion del paso elemental PCP «a de la
isomerizacion del ion carbenio 2-metilhexano calculado con el método semiempirico
AM1, se compar6 con el método HF, DFT y MP2 (Figura 4.3), y se observa que el
método semiempirico tiene buena aproximacion a los enlazamientos de C-C y C-H,
sin embargo tienes malas aproximaciones con la longitud de enlace. Sin embargo
para el célculo del nimero de single-event no es necesario conocer las longitudes
exactas pero si su conformacion geometrica. No siempre con el método AM1 se tiene
buenas aproximaciones, esto es debido a que los métodos semiempiricos sélo consi-
deran los electrones externos, por consecuencia es diferente el momento dipolar
eléctrico y distribucion de densidad de electrones, como también depende mucho de
las geometrias iniciales usadas.
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Método Angulo (a) Enlace (d)A
AM1 84.7° 2.03

Figura 4.4. Angulo “a” y longitud de enlace “d” del estado de transicion “B” del paso elemental
ciclopropano protonado del ion carbenio n-pentil calculado con método semiempirico AM1

En la Figura 4.5 se presental la geometria del TS del paso elemental PCP « del ion
carbenio (3r)2,3-dimetilpentano calculado con con HF/6-31G(d), DFT/6-31G(d)-
B3LYP, MP2/6-31G(d) y de acuerdo a la Figura 4.3 observo que a pesar de que se
aumente el numero de carbonos del ion carbenio, las dimensiones del ciclopropano
formado son similares siempre y cuando se use el mismo método de calculo.

a\x
Método Angulo (a) Enlace (d)A
HE 74° 1.80
DET 72.7° 1.79
Mp2 71° 1.75

@

Figura 4.5 Angulo “a” y longitud de enlace “d” del estado de transicion “B” del paso elemental
ciclopropano protonado del ion carbenio (3r)2,3-dimetilpentano ( calculado con con HF/6-
31G(d), DFT/6-31G(d)/B3LYP, MP2/6-31G(d).
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En la Figura 4.6 se muestra una seccion de la estructura del estado de transicion que
tienen en comun todos los pasos elementales PCP tanto de tipo a y . Esta seccion
de la estructura es donde se lleva acabo la isomerizacion de la molécula, de acuerdo
a todos los resultados obtenidos tanto como PCP con rompimiento en el carbono a y
PCP con rompimiento en el carbon . Ambos pasos tienen esta estructura a lo largo
de la coordenada de reaccion. Se estim6 un margen de error para el angulo “a” de +
0.04° y del enlace “d” + 0.01 A. Estas pequefias variaciones estan en funcion de la
deslocalizacion de electrones provocado por el momento dipolar debido al ion
carbenio y también al impedimento estético de la molécula.

— 1+
Método Angulo (a) Enlace (d)A
HF 74° 1.80
DFET 72.7° 1.79
mpP2 71° 1.75
'nC

Figura 4.6 Geometria del estado de transicién del paso elemental PCP de tipo « o B de
cualquier parafina con angulos + 0.4° enlace “d” + 0.01 A para célculos DFT/6-31G(d)/B3LYP.

Anteriormente varios autores como Vynckier-Froment(® , Martinis-Froment 22 etc., en
sus trabajos han hecho varias conjeturas y estimaciones para determinar la
geometria del estado de transicion basandose solo en los ejes de simetria, centros
quirales, hibridacion de enlaces. Sin embargo estas estimaciones no estan bien
fundamentadas, ya que la geometria del estado de transicion de acuerdo a los
calculos y a los datos experimentales, también esta en funcion del momento dipolar
eléctrico, distribucion electronica y deslocalizacion de electrones a lo largo de la mo-
lécula, por lo tanto es practicamente imposible determinar la geometria del ST sin
experimentos o calculos computacionales.

Todas las geometrias de los estados de transicion del paso elemental PCP tanto a y
B calculados en el presente trabajo, se ha observado que todas tienen la misma
estructura en el ciclopropano protonado, y lo Unico que difiere entre cada una de
estas es en las orientaciones geométricas de los grupos alquilos nC (Figura 4.6)
presentes en el ciclopropano protonado como se muestra en la Figura. 4.7.

De acuerdo con esto, el numero de single-event siempre sera el mismo para la
estructura de transicion PCP-a y PCP-f (en direccidon hacia delante), como se
muestran en las Figuras 4.7 y 4.13.
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PCP «a PCP B

Figura.4.7 Estados de transicion PCP a PCP 8 de la isomerizacion del ion carbenio (4-) heptilo

Una posible hipotesis que podria explicar este comportamiento selectivo y que rige el
tipo de rompimiento PCP, en el estado de transicion, es el impedimento estérico que
posee el ion carbenio 4-heptilo a lo largo de la coordenada de reaccion, ya que dos
configuraciones geomeétricas que parten de mismo conférmero en su estado esta-
cionario pueden tener dos coordenadas de reaccion PCP, una para rompimiento en
carbono a y otro para rompimiento en carbono 3.

En la Figura 4.7a el paso elemental PCP del ion carbenio 3-heptano, la carga positiva
del carbdén 5 ataca al carbono 3 provocando un enlace fuerte 3C-5C y debilitando el
enlace 3C-4C, este reordenamiento provoca que se alargue un atomo de hidrogeno
del atomo 3C que sirve de puente con el carbono 4C. Como resultado se tiene un
estado de transicion con un ciclopropano protonado de tipo “Edged”, y de acuerdo a
los resultados, este tipo de ciclopropano protonado esta presente tanto para PCP ay
PCP .J. Martinis y otros autores, mediante hipdtesis determinan que el ciclopropano
protonado presente en el TS es de tipo “Corner’??, sin embargo comparando las
energias de activacion calculadas con las energias de activacion experimentalesl4647]
confirman que es de tipo “Edged”.
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- TS "Edged" ¥
1 pcpP a,f3
+ ¥ Resultados
2 4 6
TS "Corner"
1\/§\/\/7 \?73/ ]
2 a 6 J. Martinis(22],
TS "Corner"

H
B ‘Wv

Figura 7.a Ciclopropano protonado de tipo Edged y de tipo Corner.

4.3 Geometria del estado de transicion del paso elemental transposiciéon de
hidruro (H-S)

En la isomerizacion del ion carbenio 2-pentil se presentan dos pasos elementales de
transposicion de hidruro, H-S-1 y H-S-2 (Figura 4.1). Todos los reactivos y productos
(A, E, C, G) fueron minimizados en su superficie de energia potencial usando DFT/6-
31G (d)/B3LYP y HF/6-31G*.

El ion carbenio mas estable o de mas baja energia entre todos los conférmeros es el
ion carbenio terciario 2 metil-(2-)Butilo “G”. Antes de la optimizacion, se us6 dinamica
molecular de Born-Oppenheimer.

En todas las estructuras optimizadas se realiz6é el andlisis de frecuencias asi como
también en los estados de transicion. En la Tabla 4.1 se presentan las energias
relativas calculadas para los puntos estacionarios “A”, “E” y “C” que son de 12.6, 13.2
y 11.6 kcal/mol respectivamente usando DFT y 13.1, 139, y 12.3 kcal
respectivamente usando Hartree Fock. Los célculos con la Teoria del Funcional de la
Densidad con frecuencia siempre se obtienen mayores energias que Hartree Fock.
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Los tres estados estacionarios “A”,”"E”,”C” son iones carbenio secundarios sin embar-
go uno es mas estable que otro, el orden de estabilidad es C>A>E, el hecho de que
el ion carbenio “E” tenga un carbon terciario a lado del carbonacion le confiere
estabilidad a la estructura debido principalmente al impedimento estérico.

El estado de transicion del paso elemental H-S-1 tiene una energia de activacion Eas
de 3.4 kcal/mol y una energia de activacion Eas en direccion inversa de 2.8 kcal/mol.
El estado de transicion H-S-2 tiene una energia de activacion Eas de 2.5 kcal/mol y
una energia de activacion Eas en direccion inversa de 14.1 kcal.

La energia experimental Eas es de 2.1 kcal/mol [*7l, La estructura isomerizada es el
ion carbenio 2-metil (2- ) metilo “G” es la estructura mas estable debido al carbo-
cation terciario.

Las estructuras del estado de transicion de la transposicion de hidruro que se ha
obtenido, y el nimero de single-event que se han determinado mediante calculos ab
initio , se establece que la geometria del ST esta en funcion del momento dipolar
eléctrico del ion carbenio como se ve en la Figura 4.9, y de la densidad electrénica.

Autores como Vynckier-Froment [¢1, Martinis-Froment 221 entre otros estiman que la
geometria del estado de transicion de la isomerizacién del ion carbenio 2-metil,3-
pentilo tiene un centro quiral (sefialado el carbono con un asterisco), ya que toman
en cuenta que el hidruro esta enlazado con el carbono secundario como se presenta
en la Figura 4.8.

Figura 4.8. Estado de transicion (A) por Martinis-Froment??l | estado de transicion mediante ab
initio (B) de la isomerizacién del ion carbenio 2-metil,(3-)pentilo.

Sin embargo, en el estado de transicidon calculado en este trabajo (Figura 4.8 B)
mediante calculos ab initio, el hidruro esta enlazado al carbon terciario de la
estructura, por lo que no se presenta un centro quiral. Debido a esto, la
determinacién del numero de single-event sera diferente a los propuestos por
Martinis-Fromentl??, estas diferencias podrian tener impacto en los modelos cinéticos
para el desarrollo de procesos de refinacion, y a al disefio del reactor.
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4.3.1 Posicién del hidruro en la transposicion

La determinacion del estado de transicion de la transposicion de hidruro y el nimero
de single-event!®, es importante el nimero de simetria para el calculo del nimero de
single-event. Por este motivo es fundamental identificar todos los enlaces entre
atomos y todos sus sustituyentes en la transposicién de hidruro, a pesar de que este
paso elemental solo existe un desplazamiento de un atomo de hidrogeno a través de
la coordenada de reaccion en la actualidad se desconoce entre que atomo se enlaza
el a&tomo de hidrogeno en el TS.

En los estados de transicion de transposicién de hidruro obtenidos mediante ab initio
y DFT, y comprobados experimentalmente con sus energias, se ha encontrado que
lo que determina la posicidon y el enlazamiento del &tomo de hidrogeno es el momen-
to dipolar eléctrico, ya que debido al efecto deslocalizante del carbocatidon ocurre un
desplazamiento de electrones modificando el momento dipolar para cada estado de
transicion. Un buen ejemplo es la transposicion de hidruro del ion carbenio (2)-heptilo
a ion carbenio (3)-heptilo representado en la Figura 4.9.

Figura 4.9. Dipolo del ion carbenio (2)-heptilo (izquierdo), estado de transicién (centro), ion
carbenio (3)-heptilo (derecho) del paso elemental H-S calculado a nivel de DFT/31G (d)/B3LYP.

En la Figura 4.9a se muestra la densidad electronica de las estructuras presentes en
el paso elemental de la transposicién de hidruro del ion carbenio (2)-heptilo al ion
carbenio (3)-heptilo. La densidad electrénica concuerda con la direccién del momento
dipolar eléctrico del ion carbenio, ya que el momento dipolar esta en direccion de
lado mas deficiente de electrones (zona roja), por consecuencia el hidruro que se
transpone (en asterisco) se enlazara del lado del carbono 3C mas electronegativo
(zona azul).
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Figura 4.9a Densidad electronica del ion carbenio (2)-heptilo (izquierdo), estado de transicién
(centro), ion carbenio (3)-heptilo (derecho) del paso elemental H-S.

En la Figura 4.10 se presentan los dipolos de la transposicion de hidruro del ion (2)-
heptilo (izquierdo) a (3)-heptilo (izquierdo). El atomo de hidrogeno se desplaza del
carbono 3 al carbono 2, en todos los resultados obtenidos de transposicion de
hidruro se demuestra que la posicion exacta del atomo de hidrégeno en el estado de
transicion a lo largo de la coordenada de reaccion se puede determinar solo cono-
ciendo la direccién del vector del momento dipolar eléctrico, para este caso el hidruro
de hidrégeno ( en asterisco) se encuentra enlazado al carbén 3 en el TS que corres-
ponde al lado méas electronegativo del vector dipolar. Esto demuestra que la
geometria depende tanto de los momentos dipolares de enlace, como de la polaridad
del ion carbenio.

Figura 4.10. Dipolo del ion carbenio 2-metil-(3)-butilo (izquierdo), estado de transicién (centro),
ion carbenio 2-metil-(2)-butilo (derecho) del paso elemental H-S calculado a nivel de DFT/31G
(d)/B3LYP.

Cuando la transposicion de hidruro es a través de un ion carbenio terciario y un ion
secundario, generalmente en el estado de transicion hay una mayor densidad de
electrones del lado del carbon terciario, esto influye a que el atomo de hidrégeno (en
asterisco) se enlacé mas facil del lado del carbdn terciario, esta hipétesis esta
comprobada experimentalmente con la energia de activacion Eas*’! de la
transposicién de hidruro entre el ion carbenio 2-metil-(3)-butilo y el ion carbenio 2-
metil-(2)-butilo.
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Figura 4.11. Dipolo del ion carbenio 2,3-dimetil-(2)-pentilo (izquierdo), estado de transicién
(centro), ion carbenio 2,3-dimetil-(3)-pentilo del paso elemental H-S (derecha), calculado a nivel
de DFT/31G(d)/B3LYP.

En la Figura 4.11 se muestra la transposicion de hidruro entre el ion carbenio 2,3-
dimetil-(2)-pentilo y el ion carbenio 2,3-dimetil-(3)-pentilo. En este paso elemental la
transposicion de hidruro es a través de 2 carbonos terciarios, de acuerdo al calculo
del vector del momento dipolar eléctrico del ion carbenio del estado de transicion,
hay mayor densidad electrénica en el carbono 2, esto infiere al enlazamiento del
atomo de carbono (con asterisco rojo) al carbono 3.

4.4 Transposicion de Metilo (M-S) y Transposicion de Etilo (E-S)

En la Figura 4.12 se muestra la transposicion de metilo entre el ion carbenio 2-metil-
(3)-pentilo y el ion carbenio 3-metil-2-(pentilo) calculado con HF/31G (d), la energia
de activacion calculada es de 3.6 kcal/mol y reversible de 2.5 kcal/mol. El ion
carbenio 2-metil-(3)-pentilo en su estado estacionario es mas estable que el ion
carbenio 3-metil- (2)-pentilo, esto es debido a que existe un mayor impedimento
estérico en el ion 3-metil- (2)-pentilo.

1.46

Figura 4.12. Transposicién de metilo entre el ion carbenio 2-metil-(3)-pentilo y el ion carbenio 3-
metil-2-(pentilo) calculado con HF/31G (d), y vectores de momento dipolar, distancia de enlace
enA.
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Todos los resultados geométricos obtenidos mediante ab initio y DFT, en los iones
carbenio existen enlaces carbono-carbono contraidos y alargados, esto es debido a
que el carbocation tiene la ausencia de un par de electrones ya que sdlo existen 6
electrones en su capa de valencia, esto provoca una deslocalizacion de electrones
haciendo que la densidad electrénica cambie y por lo tanto la fuerza de enlace se
reduzca.

En la Figura 4.12, el enlace entre el carbono 2 y el carbono 4 del ion carbenio 2-
metil-(3)-pentilo presenta una contraccion midiendo 1.43 A, esto es debido al efecto
deslocalizador del catién. De la misma manera pasa con el enlace formado por el
carbono 4 y 5. En el estado de transicion, la transposiciéon de metilo se lleva a cabo
mediante el desplazamiento del metilo “3”. El efecto deslocalizador del carbocation
promueve el desplazamiento del grupo metilo debido a la pérdida de fuerza en su
enlace, esto se ve reflejado en el tamafio de enlace de 1.79 A calculado sobre la
superficie de energia potencial a nivel teérico usando el método de Hartree Fock con
funcién base de 31G(d).

Se ha observado que en el ST, el grupo metilo que se transpone, se encuentra
enlazado del lado del carbono més electronegativo. El vector del momento dipolar
eléctrico del ion carbenio nos ayuda a saber en qué direccién se encuentra.

La direccion del vector del momento dipolar eléctrico en la transposicién de metilo,
etilo e hidruro se ha demostrado que se puede utilizar para la determinacion de la
geometria.

4.5 Modelos matematicos para la determinaciéon de nimero de single-event!®l,

Como se vio en el capitulo anterior, el nUmero de single event es una relacién del na-
mero de simetria del reactivo entre el nUmero de simetria del estado de transicion.
Con base en los resultados, se demostrd que el numero de simetria esta fuertemente
relacionado por la direccion del vector del momento dipolar eléctrico del ion carbenio,
ya que con la direccion del vector del momento dipolar, se puede predecir con que
atomo se enlazara el atomo desplazante en la transposicion de hidruro, metilo, etilo,
en el estado de transicion.

Pero existe una propiedad mas para la determinacion de la geometria del estado de
transicion, es el grado de ramificacion. En el presente trabajo todas las geometrias
calculadas del estado de transicion (ver Apéndices B) el atomo desplazante en la
transposicion de hidruro, metilo y etilo, tiene una afinidad de enlazamiento del lado
del carbono que tenga el grupo sustituyente mas ramificado o del lado del carbono
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que tenga el sustituyente mas largo. En el presente trabajo, se denomina en lo
consecuente a esta caracteristica como la “regla del sustituyente mas pesado”.

En la Figura 4.13 se muestra el estado de transicion del ion carbenio 2-metilo y del
ion 2-metil-(3) butilo, claramente se observa que el hidruro que se desplaza en la
coordenada de reaccion cumple con la regla del sustituyente mas pesado.

Figura 4.13. Estado de transicion del ion carbenio 2-metilo y del ion 2-metil-(3) butilo

La regla del sustituyente mas pesado es una técnica que sirve para determinar el
namero de single-event sin necesidad de saber la direccion del vector del momento
dipolar eléctrico del ion carbenio, eso quiere decir que gracias a esta caracteristica
de los estados de transicion, ya no sera necesario hacer calculos computacionales
de simulacibn molecular para determinar el nimero de single-event de los pasos
elementales de H-S, M-S y E-S, sin importar el tamafio del ion carbenio..

En el apéndice, se presentan todos los estados de transicion de los pasos ele-
mentales H-S, M-S, E-S de la isomerizaciéon de parafinas con 5, 6 y 7 carbonos,
calculados a nivel quimica cuantica (DFT/31G(d)/B3LYP) y se corrobora que la regla
del sustituyente mas pesado aplica para cualquier tipo de parafina.

Con base en los resultados obtenidos mediante ab initio y DFT, en la Tabla 4.5 se
presentan los modelos matematicos para determinar el nimero de single-event para
los pasos elementales H-S, M-S, E-S y PCP de las reacciones de isomerizacion de
cualquier parafina.
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Tabla 4.5 Modelos matematicos para la determinacion de nimero de single- event,
obtenidos a partir de resultados a nivel quimica tedrica. DFT/31G(d)/B3LYP.

Paso Elemental Formula Descripcion

n = Numero de centros quirales
An = Nreactivo — Mproducto
o ] a=0siAn=0,1
Transposicion de hidruro (H-S) Ne = (azAn + 1) Oyt a=2siAn=—1
Ogxt=Simetria externa ion carbenio
(reactivo) (solo considerar a los
carbonos involucrados en la
transposicion)

Transposicion de Metilo (M-S) n = Numero de centros quirales
AN = Nppgctivo — Nproducto
ne = (@28 + 1) - 0pye siln=0,-1 a=0
1
Transposicién de Etilo (E-S) sidn=1 a=-4

Ogxt=Simetria externa ion carbenio
(reactivo) (solo considerar a los
carbonos involucrados en la
transposicion)

Si el reactivo el ion carbenio es
terciario con 2 sustituyentes iguales
0 cuando el ion carbenio y el
Directo carbono a tienen al menos un
sustituyente igual.
ne — 2a+1
a =-1
En los deméas casos

a=0
PCP
Cuando la parafina isomerizada
Inverso An=0 y no cumple con Ila

condicién anterior.

n,=3%+3 a=1

En los demas casos

a=0
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El procedimiento para obtener estos modelos matematicos fue el siguiente; primero
se obtuvieron mediante ab initio y DFT las estructuras de los pasos elementales H-S,
M-S, E-S y PCP de la isomerizacion de 5, 6 y 7 carbonos, posteriormente para cada
estructura se determiné el nUmero de centros quirales, nimero de simetria externa y
numero de simetria interna para determinar el nUmero de single-event ( n,) de cada
paso elemental con la Ec. 1.4.

Posteriormente para cada paso elemental se obtiene el valor (an) expresada me-
diante la Ec. 4.1 y donde n es el nUmero de centros quirales.

An = Nyeqetivo — Nyroducto 4.1

Posteriormente para obtener el modelo matemético que determina el nimero de
single-event de H-S, se observdé que existe una correlacion de An y n,, en otras
palabras cuando el valor de An es igual a 0 0 1 el valor de n, esigual a 1. Pero sin
en cambio el valor de An es igual a -1 el valor de n, sera igual a 2.

Con base a esta caracteristica, se observo que si se eleva 2™ y se multiplica por una
constante de correccién denominada “a” (a=0 si An=0,1 y a=2 si An=-1) le confiere al
modelo la versatilidad para que sea aplicable para cualquier direccién de la reaccién
directa o inversa.

Finalmente se agreg6 el nimero de simetria externo denominado og,:. El nimero de
simetria externo solo se considera cuando la simetria se presenta sobre los carbonos
involucrados en la transposicion, de lo contrario simplemente se anulara el término a
igual a 1, debido a que el niumero de single-event es una relacion de simetrias entre
reactivos y estados de transicion.

Para el caso de M-S y E-S, se observaron las mismas caracteristicas, en cambio, la
constante de correccion “a” es diferente, sin embargo el modelo matematico es el
mismo que el de H-S.

El modelo matematico para determinar el nUmero de single-event del paso elemental
PCP, se observé que los numeros de single-event posibles podrian ser, 2, 3, 6, y
usando el valor de 2¢, donde de igual manera “a” es una constante de correccion, se
podria predecir el numero de single-event. La constante “a” depende de las condi-

cione expresadas en la Tabla 4.3.

En este modelo (PCP), es aplicable para (PCP-a) y (PCPp), a diferencia de J.
Martinis??l donde usa 2 modelos para cada caso. Esto es debido a que, lo que difiere
en las estructuras de tipo PCP con rompimiento en el carbono a« y PCP con rom-
pimiento en el carbon £, es en las orientaciones geométricas de los grupos alquilos
nC (figura 4.6), por lo tanto el nimero de single-event, siempre sera el mismo para la
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estructura de transicion PCP- a y PCP-S (en direccion hacia delante), como se mues-
tran en las Figuras 4.7 y 4.13.

En la Figura 4.13, se muestra una comparativa del numero de single-event de 3
pasos elementales (H-S, M-S, PCP) obtenida con los modelos mateméticos desarro-
llados en la presente tesis, con los modelos matematicos desarrollados por J.
Martinisi??. Los valores de g, son para fines comparativos, asi como también las
estructuras de transicion, ya que los modelos matematicos solo requieren
informacion de los productos y reactivos.
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Figura 4.14. Comparativa, del nimero de single-event de 3 pasos elementales (H-S, M-S, PCP)
obtenidos con los modelos matematicos desarrollados en la presente tesis, con los modelos
matematicos desarrollados por J. Martinis(?2,
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De acuerdo a la comparacion realizada en la Figura 4.14, los nUmeros de single-
event obtenidos por los modelos matematicos de esta tesis, dan exactamente la
mitad de lo que obtiene J. Martinis[?? para el caso de los pasos elementales H-S y M-
S. Esto sucede ya que en el modelo de J. Martinis estima que existe un centro quiral
en el estado de transicion, sin embargo, en los resultados obtenidos mediante ab
initio y DFT se muestra que no existen centros quirales.

Para el caso de los numeros de single-event del paso elemental PCP, solo coinciden
para PCP- @ en ambas direcciones. Sin embargo no para PCP

Las expresiones obtenidas por J. Martinis en su trabajo “single event kinetic modeling
of solid acid alkylation of isobutane with butenes over proton-exchanged y-zeolites 22
estan basadas en hipétesis y estimaciones empiricas. Debido a esto, los resultados
del nimero de single event son diferentes.

La regla del sustituyente mas pesado, se emplea para determinar el niumero de
single-event en el estado de transicidn, esta regla es muy util si requiere evitar las
ecuaciones de la Tabla 4.3.

Por ejemplo, si se desea saber el nUmero de single-event del paso elemental de H-S
del ion carbenio 2,3-dimetil-(2)-pentilo al ion carbenio 2,3-dimetil-(3)-pentilo se
tendria que hacer calculos computacionales o recurrir a la literatura. Sin embargo la
mayoria de las veces no esta reportada la estructura del ST, por lo tanto se recurre a
la simulaciéon molecular.

Muchos autores hacen hip6tesis de como podria ser el estado de transicién, sin
embargo no saben con certeza la posicion del enlazamiento del hidruro (en asterisco)
como se muestra en la siguiente Figura.

+

[

¢

4.16 Dipolo del ion carbenio 2,3-dimetil-(2)-pentilo (izquierdo), estado de transicion (centro), ion
carbenio 2,3-dimetil-(3)-pentilo del paso elemental H-S (derecha), sin conocimiento de la
posicién del hidruro en asterisco.
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Como ya se ha visto en el capitulo 4.3.1, la direccion del momento dipolar eléctrico
del ion carbenio predice la posicion del enlazamiento del hidruro, sin embargo
también es necesario recurrir también a datos computacionales.

La regla del sustituyente mas pesado, dice que en el TS “el atomo desplazante en la
transposicion de hidruro, metilo y etilo, tiene una afinidad de enlazamiento del lado
del carbono que tenga el grupo sustituyente mas ramificado o del lado del carbono
gue tenga el sustituyente mas largo.”, en el ejemplo anterior el carbono 4C y C3
tienen cada uno dos sustituyentes alquilo, sin embargo el sustituyente etilo del
carbono C3 es mas largo que los demas sustituyentes del carbono 4C. Esto quiere
decir que el hidruro esta enlazado al 4&tomo 3C, como se muestra en la siguiente
Figura. 4.16

4.17 Estado de transicion (centro), predicho con la regla del “sustituyente mas pesado.”
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CONCLUSIONES

Con la presente tesis, se ha determinado por primera vez todas las estructuras de los
pasos elementales H-S, M-S, E-S, y PCP presentes en la isomerizacion de parafinas
de 5, 6, 7 mediante calculos ab initio y DFT, como consecuencia las determinaciones
del nimero de single-event seran mas precisas, ya que actualmente solo se determi-
nan empiricamente o mediante hipétesis.

Se descubrié que la direccion del vector del momento dipolar eléctrico nos permite
determinar el nimero de single-event de la geometria del estado de transicion del
paso elemental H-S, y se podra aplicar en el futuro para cualquier parafina sin
importar el tamafio del ion carbernio, ya que el nUmero de single-event depende del
tipo de ion carbenio y no del tamafio de la cadena.

Se comprob6 que las simulaciones a nivel de calculos semiempiricos (AM1), dan
buenas aproximaciones para el célculo de TS. Esto puede ayudar a calcular los
estados de transicion de parafinas de cadena larga de una manera mas rapida.

Gracias a la “regla del sustituyente mas pesado”, por primera vez sera posible
determinar el niumero de single-event del estado de transicién de cualquier paso
elemental H-S, M-S o de E-S, sin importar el tamafio de la molécula, y sin realizar
ningun calculo computacional.

Se hallé que la estructura del estado de transicion de cualquier paso elemental PCP a y
PCP £ son de tipo “edged” y no de tipo “corner” como sugiere Vynckier E., Froment!®l,

Las expresiones matematicas desarrolladas, nos permitiran en el futuro adaptarse a
programas para calcular el nimero de single-event de cientos de pasos elementales
en fraccion de segundos, con el objetivo de establecer modelos cinéticos para el
desarrollo de procesos de refinacion o para optimizar el disefio del reactor y los
parametros de operacion, asi como también para tener mejores predicciones de
operacion.
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Apéndice A
Energias relativas

de los pasos elementales

de la isomerizacion de parafinas de 5,6 y 7 carbonos.
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Figura A-1 Energias relativas calculadas (kcal / mol) de las reacciones elementales en la
isomerizacion CsHis+ sobre la superficie de energia potencial con respecto a la coordenada de
reaccion usando DFT/B3LYP/6-31g(d)
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Figura. A-2 Energias relativas calculadas (kcal / mol) de los puntos estacionarios que se
encuentran en las reacciones de isomerizacién del CsHiz+ sobre la superficie de energia
potencial. Usando DFT/B3LYP/6-31g(d).
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Figura. A-3 Energias relativas calculadas (kcal / mol) de los puntos estacionarios que se
encuentran en las reacciones de transposicion de hidruro en la isomerizacion del C7His+ sobre
la superficie de energia potencial. Calculadas con DFT/B3LYP/6-31g(d)
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Figura. A-4 Energias relativas calculadas (kcal / mol) de los puntos estacionarios que se
encuentran en las reacciones de transposicion de hidruro en la isomerizacion del C7His+ sobre

la superficie de energia potencial. Calculadas con DFT/B3LYP/6-31g(d)
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Apéndice B
Optimizacion de las geometrias de los pasos elementales

de la isomerizacion de parafinas de 5,6 y 7 Carbonos.
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B1.

Pasos elementales de la isomerizacion.

Nn-CsHi1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO 1

L}

W]

¢WD-.
@-
A
16.84kJ/mol 14.36kJ/mol
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO 2

7.96kJ/mol I

59.40kJ/mol
K

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 1

@
2
50.80kJ/mol 52.41kJ/mol
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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B2.

Pasos elementales de la isomerizacion.

n-CeHi1s
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TRANSPOSICION DE HIDRURO 1

@
13.25kJ/mol
24.22kJ/mol
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO 2

A A
® 19.30kJ/mol
h 4
65.97kJ/mol
Y
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO 3

@

.

e

A
27.73 kd/mol I
71.25kJ/mol

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenc;ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO 4

,,_Q
!

i 1.12 kJimol
26.41 kJ/mol
A 4

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 1a

41.53 kJ/mol
' 2
57.85 kJ/mol

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l Cl C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 1B

A
45.71 kJimol |
v
63.07 kJ/mol
4
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 2a

LR

A A . ,/
@
45.71 kJ/mol
W
52.1 kJ/mol
W
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 2b

T A
49.76 kJ/mol Jl o219 o

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 3b

27.33 kd/mol
100.78 kJ/mol
v

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 4a

94.32 KJ/mol
98.96 KJ/mol
) 4
A 4

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 4b

—>

54.49 KJ/mol
98.42 KJ/Mol J{

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE METILO M-S 1

@
9. -
Fy y 9
" @ °
@
5.50 KJ/mol
9.89 KJ/mol
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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TRANSPOSICION DE METILO M-S 2

46.25 kJd/mol kJ/mol
vy v
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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B3

Pasos elementales de la isomerizacion.

n-C7Hi1s
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 1

2%

212.49 kJ/mol

3yt

s

217.57 kJ/mol

W

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenc_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 2

25.12 kd/mol 23.86 kJ/mol
v

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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:?_’,

N Y
1% %

TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 3

385 Jfaf"«:

A
248.70 kJ/mol 12.43 kd/mol
v
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 4

@
19.77 kd/mol ‘l
19.59 kJ/mol
v
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 5

*ﬁg & % St

29 75 kJ/mol 23.16 kJ/mol

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 6

@ A
27.49 kJd/mol 1
69.35 kJ/mol
W
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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203 .77 kd/mol I

TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 7

i s
@ -
»

240.47 kJ/mol

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenqias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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B &5

TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 8

33.96 kJ/mol 23.06 kJ/mol
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenc;ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 9

o 29

9
A
15.86 kd/mol 'p ]
\ *
53.52 kJ/mol ﬂJ \
v 9 @
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 10

158 llimol 34.12 kJ/mol
v ¥

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 11

R

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenc;ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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TRANSPOSICION DE HIDRURO H-S 12

46.3 kJ/mol 34.12 kd/mol
A 4
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenqias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l Cl C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP a 1

A A
45.80 kd/mol 47 54 kJ/mol
¥
Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de calculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 2
@

sy

45.64 kJ/mol 52.95 kJ/mol
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 3a

@ @
52.25 kJd/mol 56.85 kJ/mol
Y

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 3b

60.74 kJ/mol
69.82 kJ/mol
ki

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
Frecuencias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 4

49.93 kJ/mol 45.72 kJd/mol
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 5a

54.38 kJ/mol 61.69 kd/mol
\ 4
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_FreCl_Jen(_:ias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual C1l C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 5b

54.38 kJ/mol
45.073 kJd/mol

Reactivo TS Producto
Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenqias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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CICLOPROPANO PROTONADO PCP 6

157.21kJ/mol 155.77 kJ/mol
4
Reactivo TS Producto

Tipo de calculo Optimizacion ST Optimizacion
Nivel de célculo B3LYP B3LYP B3LYP
Base 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
Carga 1 1 1
Spin Singlete Singlete Singlete
_Frecgenqias 0 1 0
imaginarias
Grupo puntual Cl C1l C1
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