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Prefacio

Las leyes fisicas constituyen el fundamento que permite explicar, en ultima
instancia, la estructura y composicién de las moléculas y la relacién existente
entre las propiedades de las moléculas y las propiedades macroscépicas obser-
vadas, donde esta relacién se establece mediante la aplicacién de los principios
de la termodindmica estadistica.

En este contexto, la quimica cudntica se basa en la aplicacién de la fisica
cudntica para describir la estructura y la energia de las diferentes con
gura-ciones  espaciales que puede exhibir una  molécula. Con
este fin se han desarrollado diferentes métodos matemadticos y
programas de computacién utilizados en la rama conocida como quimica
computacional y tedrica.

La quimica computacional es una herramienta muy ttil que no sélo
permite estudiar aspectos tales como la reactividad quimica y propiedades
de una sustancia especifica, sino que ademads facilita el diseno tedrico de
nuevos compuestos que permitan satisfacer las necesidades que se presentan
en el contexto industrial y biotecnolégico. Sin embargo, no es una ciencia
de amplio dominio por parte de los ingenieros vinculados con la industria, més
enfocados en resolver problemas operacionales y de diseno de equipos, asi
como en garantizar la factibilidad econémica de los procesos y la calidad de
los productos obtenidos.

Esta separacion entre los quimicos tedricos y los ingenieros se debe, en parte,
a que los métodos y conceptos que se utilizan en la quimica cudntica no son para
nada triviales, y su comprensién resulta bastante dificil para quienes
desconocen el tema. Esto conlleva a que los ingenieros puedan no valorar la
importancia de resultados tedéricos que pueden ayudar a resolver problemas
especificos, mientras que por otra parte los quimicos tedricos pudieran
sentirse frustrados por la falta de aplicacién y valoracién de sus resultados.

Es precisamente con el objetivo de facilitar la relaciéon entre la teoria y la
practica que este material engloba los fundamentos de la quimica cudntica y
computacional, analizando sus resultados como una contribucién al desarrollo
tecnolégico.



Uso del texto

El texto estd organizado en 4 apartados. En el Capitulo 1 se presenta los fun-
damentos bésicos de la quimica cudntica, y en este se describen los postulados de
la fisica cudntica y un resumen de los aspectos matemdticos cuyo conocimiento
es imprescindible para comprender el resto del texto. Los lectores
familiarizados con estos temas pueden obviar la lectura de este segmento.

En el Capitulo 2 se presentan los métodos ab initio, para obtener la
estructura molecular, la densidad electrénica y la energia de una molécula a
partir de la solucién de la ecuacion de Schrodinger y un conjunto de
constantes fisicas universales. Se recomienda que este capitulo sea consul-
tado, ya que expone los fundamentos bésicos de los métodos que se describen
més adelante.

En el Capitulo 3 se describen los métodos semi empiricos que se aplican con
el objetivo de simplificar los cédlculos en el caso de moléculas muy complejas, asf
como para describir la estructura molecular en sélidos. Todos los métodos que
se presentan se basan, en iltima instancia, en los métodos ab initio descritos en
el Capitulo 2, por eso es que debe estudiarse previamente este tltimo.

En el Capitulo 4 se presentan los temas relacionados con las
interacciones moleculares, la termodindmica estadistica y la obtencién de
las propiedades macroscépicas. La comprension de la primera seccién de este
capitulo, relacionadas con las interacciones moleculares y la formacién de
puentes de hidrégeno, requiere necesariamente que el lector comprenda los
aspectos expuestos en los capitulos anteriores. En cambio, las secciones
correspondientes a la termodindmica estadistica y las propiedades
fisicoquimicas y de transporte pueden ser consultadas sin un estudio previo de
los capitulos y secciones anteriores.

Al final de cada apartado se presenta un breve resumen de los aspectos
tratados y una serie de preguntas y ejercicios. Las respuestas a cada una de las
preguntas teéricas pueden ser encontradas si el lector consulta cuidadosamente el
texto, o la bibliografia recomendada. Las respuestas de los ejercicios propuestos
se encuentran al final del texto.

Todas las tablas y figuras que se presentan en este libro han sido elaboradas
por los autores.



1 Introduccién

La quimica cudntica y computacional constituye una poderosa herramienta que
permite disenar nuevas moléculas, explicar el comportamiento
fisicoquimico de diferentes sustancias, estimar el efecto de la composiciéon de un
sistema en las propiedades macroscépicas observadas <y  realizar
predicciones acerca de la reactividad quimica de dtomos y moléculas.! En este
capitulo se describen brevemente los fundamentos fisicos de esta rama de la
quimica-fisica, asi como un conjunto de aspectos matema&ticos minimos
que es necesario dominar para comprender a cabalidad los contenidos.

1.1 Fundamentos basicos de la quimica cudntica

En la fisica cldsica se establece una clara distincién entre las particulas ma-
teriales y los campos electromagnéticos, donde se incluyen las ondas
luminosas. En este formalismo la posicién y la velocidad de una particula pueden
ser determinadas de forma simultdnea, por lo que si se conoce la posicién y la
velocidad inicial, asi como las fuerzas que actian sobre la particula, la trayec-
toria de ésta queda completamente determinada a través de la aplicacion de
las leyes de Newton. Por otra parte, la energia y frecuencia de las ondas
lumi-nosas y de los campos asociados a los fenémenos electromagnéticos se
describen correctamente a través de las ecuaciones de Maxwell.

Los problemas surgieron cuando, a finales del siglo XIX, se observé una
serie de fenémenos que no pueden ser explicados a partir de las leyes de la fisica
cldsica.? Uno de los més significativos de estos se refiere al comportamiento
de la luz, la cual bajo determinadas condiciones se comporta como una
onda, mientras que bajo otras condiciones se comporta como una particula.
Este comportamiento dual, y la problemédtica que planteaba, se puso de
manifiesto cuando se intentaron explicar los fenémenos asociados con la
radiacion del cuerpo negro, la difraccién de la luz y el efecto fotoeléctrico.

Precisamente fue el intento de explicar estos problemas lo que llevé al desarrollo
de la fisica cudntica, una rama de la ciencia que rompe de modo significativo
con los paradigmas cldsicos establecidos por el sentido comtn, y que parece
indicar que la realidad no solamente es extrana, sino mucho mé&sextrana de
lo que podemos imaginar. La fisica cudntica plantea que a nivel microscépico
los electrones, protones, nicleos, fotones, y recientemente se ha probado que
tam-bién los dtomos y las moléculas, se encuentran en un estado de superposicién
que se describe a través de la funcién de onda. FEsta funcién, que es la
infor-macién tangible que podemos determinar, se relaciona con la probabilidad
de que, cuando se realice una observacion en el sistema,la particula se encuentre

1Ta contribucién de la quimica computacional a la comprensién de las propiedades reactivas de
las sustancias se presenta en el texto Ian Fleming. (2010). Molecular Orbitals and
Organic Chemical Reactions. Ed. John Wiley and Sons, Ltd. UK

2Una breve historia acerca del surgimiento de la fisica cudntica se presenta en el texto
Peter W Atkins, Ronald S Friedman. (2010). Molecular Quantum Mechanics. Ed.
Ozxford University Press. USA



en un lugar especifico del mismo. De acuerdo con esta interpretacién, si no se
realiza ninguna observacién esta particula puede estar en dos lugares (esta-
dos) de forma simultdnea, lo cual obviamente entra en total contradiccién con
nuestro concepto cientifico de la realidad.

En este contexto se han realizado diferentes interpretaciones que intentan
explicar esta rareza, pero no es objetivo de este texto analizar este problema.?
Aqui se adopta la interpretacién de Copenhague, formulada por el fisico danés
Niels Bohr, con ayuda de Max Born y Werner Heisenberg, entre otros. El axioma
fundamental de esta interpretacién plantea que los procesos microscépicos solo
pueden ser percibidos macroscépicamente como transiciones discontinuas entre
estados estacionarios discretos, donde las coordenadas espaciales y temporales
involucradas en la funcién de onda deben considerarse como parte del formalismo
matemadtico, y no son identificadas con el espacio tiempo real que nos es familiar.
En este contexto, la cualidad dual onda-particula que se manifiesta en la escala
microscépica se interpreta como propiedades complementarias que se observan
en dependencia del experimento fisico realizado.

La quimica cuédntica constituye una extensién de la fisica cudntica a través
de la cual se intenta describir la distribucién de los electrones en los dtomos y
moléculas, la formacién y ruptura de los enlaces quimicos y los procesos aso-
ciados a las interacciones que se establecen entre dtomos, moléculas e iones. En
este contexto, el formalismo de la quimica cudntica permite estimar las dife-
rentes configuraciones moleculares y las energias asociadas a estas, resultados
que, combinados con los principios de la termodindmica estadistica, permiten
explicar las propiedades termodindmicas de la sustancias con base en su estruc-
tura molecular. De la misma forma en que en fisica cudntica la posicién de los
electrones en los dtomos se establece a través de orbitales atémicos que se
representan a través de funciones de onda, en la quimica cuédntica la posicién
de los electrones de valencia, los cuales participan en la formacién de los en-
laces entre los dtomos, se describe a través de orbitales moleculares y sus
correspondientes funciones de onda. En este sentido, los principios de la fisica
cudntica se entremezclan con los formalismos de la quimica clésica, lo cual per-
mite simplificar los célculos a realizar, asi como interpretar mejor los resultados
obtenidos.

De acuerdo a la complejidad de la molécula bajo estudio y las consideraciones
que se establecen los métodos computacionales pueden agruparse de la siguiente
forma:

Métodos ab initio: se basan en la obtencién de la funcién de onda mediante
métodos analiticos. Son aplicables a moléculas formadas por muy pocos
dtomos.

Métodos semi empiricos: se basan en expresar la funcién de onda del sis-
tema como el producto de orbitales moleculares que se identifican con

3En el libro Bruce Rosenblum, Fred Kuttner. (2016). El enigma cudntico. Encuentros
entre la fisica y la conciencia. Ed. Tusquets Editores. Esparia los autores hacen una amena
exposicién acerca de las interpretaciones de la mecdnica cudntica y su relacién con la concien-
cia, una cuestién que en la actualidad permanece abierta



los enlaces quimicos que se establecen entre los dtomos, donde cada or-
bital molecular se expresa como una combinacién lineal de los orbitales
atémicos asociados a los electrones de valencia. Las energias asociadas a
los orbitales atémicos y los enlaces se consideran pardmetros del sistema,
cuyos valores se obtienen de forma experimental. Aplicables a moléculas
de relativa complejidad, tales como los hidrocarburos y polimeros.

Métodos de modelaciéon y dindmica molecular: se basan en la aplicacién
de los métodos de la fisica cldsica y las ecuaciones de Newton para es-
tablecer las configuraciones moleculares. Son aplicables a moléculas de
alta compleidad, como las proteinas, aminoédcidos y otras biomoléculas.

Los métodos anteriormente descritos involucran el empleo de métodos mate-
méticos de optimizacién y la ejecucién de algoritmos que son programados en
computadoras, lo cual le infiere un cardcter multidisciplinario a la quimica cudn-
tica y computacional.

1.2 Postulados de la mecanica cuantica

El formalismo matemadtico asociado a la mecdnica cuédntica fue originalmente
desarrollado por Heisenberg, mediante el empleo de matrices para describir
el comportamiento de la posicién y velocidad de las particulas. El
comportamiento no conmutativo de las matrices lo llevé al establecimiento del
principio de incertidumbre, donde se plantea que mo es posible conocer
con precision la posicion y la velocidad de una particula. Matemdticamente
este principio se expresa de la forma:

h
Ap x Az > — 11
px Az = o (1.1)

siendo Ap la indeterminacién en la determinacién del momento, Az la indeter-
minacién de la posicién y h la constante de Planck (6.62 x 10734 7. s).

El formalismo cuédntico fue también establecido por Schrédinger, quien ademas
demostré la equivalencia entre ambos formalismos. Ya que este iltimo es
menos abstracto y relativamente més fécil de trabajar desde el punto de vista
matematico es el que se emplea con mayor frecuencia.

Los ocho postulados fundamentales? del formalismo de la mecanica cudntica
desarrollado por Schrodinger son:

1 La méxima informacién que se puede tener sobre un sistema cudntico
estd contenido en la funcién de onda ¥, la cual depende del nimero de
particulas N y las coordenadas espaciales (z,y, z) correspondientes a cada
una de estas.

4Una extensa descripcién de cada uno de estos postulados y sus implicaciones puede ser
revisada en el texto Pedro J. Ortiz del Toro, Carlos S. Pérez Martinez. (2016). Quimica
cudntica. Ed. Feliz Varela. Cuba



La probabilidad P (z,y, z) de encontrar una particula en la posicién (z, y, 2)
en un sistema de volumen v = XY Z se relaciona con la funcién de onda
¥ y es igual a 1 cuando se considera el sistema total:

P(x,y,z):é///\lf*\lldxdydz (1.2)

Z Y X
C= / / / U Udrdydz = 1 (1.3)
o Jo Jo

Las variables de un sistema se describen a través de operadores, los cuales,
al actuar sobre la funcién de onda, brindan informacién sobre el valor de
la variable en cuestién, tal y como se muestra en la Tabla 1.1.

Cada propiedad observable O del sistema se determina a partir de su
operador O. El valor observado se corresponde con alguno de los valores
propios del operador O, de tal manera que al realizar una observacién lo
que se obtiene es uno de los valores posibles. El valor observado de una
propiedad se estima a partir de la funcién de onda a través de la integral:

(W,/0/W,) = /\I/;‘O\I/idv (1.4)

Si dos operadores A y B conmutan, es decir AB = BA, las variables
correspondientes pueden determinarse de forma simultdnea. Si se cumple
que AB # BA entonces no es posible conocer el valor de ambas variables
con absoluta precision.

Cada sistema puede ser representado por una sola funcién de onda para
un valor de energia dado, de tal manera que:

_ 1 sioi=3
/\IIZ\IIJdU—(SU = { 0 si ] (1.5)
Los operadores que representan los observables del sistema deben ser her-
miticos, lo que significa que:
(Wi/M/¥;) = (¥;/M/T;) (1.6)

La funcién de onda en un sistema independiente del tiempo (estado esta-
cionario) se determina a partir de la solucién de la ecuacién de
Schrédinger (ES):



HU = BV (1.7)

siendo H el Hamiltoniano del sistema, que representa la suma del operador
de energia cinética y energfa potencial, /' la energia total. La solucién de la
ES implica determinar la funcién propia ¥ y el valor propio E. Dados
los valores que toman las variables en la escala microscépica, se suele trabajar
con unidades especificas, las cuales se presentan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.1. Operadores que se emplean en mecdnica cudntica
Variable Operador
Posicién X=2a
Momento M, = _%8%

Energia cinética E.=— sfﬁﬂz A&

Energia potencial V=V

Tabla 1.2. Unidades que se emplean en la escala microscopica
Magnitud Unidades Nombre
Longitud | ag =0.52 x 10~ %cm Radio de Bohr
Carga e=4.8 x 107 Yesu Carga proténica
Energia | gp = 4.35 x 10~ erg Hartree
Masa m=9.01x10"8g Masa del electrén

1.3 Fundamentos matematicos

No es posible comprender y utilizar el formalismo de la quimica cuédntica y
computacional si no se tiene un conjunto minimo de conocimientos matemati-
cos que incluyen principalmente i) la solucién de ecuaciones diferenciales, ii) la
solucién de sistemas de ecuaciones lineales mediante matrices y iii) los métodos
de optimizacién.

1.3.1 Ecuaciones diferenciales parciales

El objetivo fundamental de la fisica cudntica es resolver la ecuacién de Schrédin-
ger. En sistemas en estado estacionario, que son los que se consideran en la ma-
yoria de los casos practicos, esta es una ecuacion diferencial parcial que depende
de 3N coordenadas espaciales, donde N es el nimero total de particulas en el
sistema, de tal forma que:

h2
8m2m?2
n=

+V =FEU¥ (1.9)
)

N 0% rv v
‘ 0x2 = Oy? 022

donde el operador de energia potencial V es una funcién de las coordenadas de
todas las particulas y es el término que toma en consideracién las interacciones



que se puedan establecer entre las particulas. Como veremos mads adelante, el
término de interaccion es ineludible en un sistema real formado por IV particulas,
va que entre los electrones y los ntcleos se establecen interacciones electrostati-
cas debidas a la carga e interacciones de espin relacionadas con el principio
de exclusién de Pauli. La ecuacién diferencial parcial (1.9) tiene una solucién
analitica exacta cuando no hay interaccién y se puede considerar:

V=0 (1.10)
N

U= ]]o. (1.11)
v

E=)_E, (1.12)

de tal manera que la ecuacién (1.9) puede ser expresada como un sistema de N
ecuaciones diferenciales independientes:

B h? 0%V, N 0%V, N *W,\ U
8m2m?2 \ Ox? Oy 0z2 ) "
n=1,.,N (1.13)

Si por otra parte se considera que el movimiento en cada direccién es inde-
pendiente del movimiento en la otra direccién entonces:

v, = lIjn,;zc\I/n,y\pn,z (114)
En=FEne+ Eny+ Eny

entonces la ecuacién diferencial parcial (1.13) puede reducirse a la solucién de
3 ecuaciones diferenciales ordinarias del tipo:

R ATY
87‘&'2j2 aJQ

=FE, V¥, ;
=y, (1.15)

donde cada una de estas puede ser resuelta de forma independiente.

Para una particula que se mueve de forma unidireccional en un segmento
de longitud L, el hamiltoniano, expresado en unidades atémicas, solo toma en
cuenta el operador de la la energia cinética:

1 6?

y la ES se escribe como la ecuacién diferencial ordinaria:

10



1020
2 0z?
sujeta a las condiciones de contorno:

= EU (1.17)

T(0)=0:T(L)=0 (1.18)

En este caso, la ecuacion (1.10) tiene solucién analitica exacta, y estd dada
por el valor propio:

w2n?
E=— 1.1
y la funcién propia:
U (z) = C'sin (?) (1.20)
siendo n = 1,2,3,... Para determinar la constante de integracién se toma

en cuenta que la probabilidad de encontrar la particula en algin punto que
pertenezca al segmento de longitud L es igual a 1, de tal forma que:

(U W) = /OL % (sin (?))2 dz (1.21)

1

= - 0.5
0.5 __ cosmnsinTn
L0 (1 — cosmpznmn)

(1.22)

sin (227
v (ZC) - 0.5 ctgs:n s)in an\0-5
LO5 (1 — conmpinmn)

(1.23)

y la funcién de densidad de probabilidad p (z) de que la particula se encuentre
en una posicién x especificada se determina como el cuadrado de la funcién de
onda:

sin? (47)

L (1 _ coswnsinﬂ'n)

nm

plx) = (1.24)

mientras que la funcién de distribucion de probabilidad acumulativa, que ex-
presa la probabilidad de que la particula se encuentre en el intervalo [0;z < L]
estd dada por:

L

T — 7= cos Tnxsin Tnx (1.25)
B 05 (1 __ cosmnsin 7rn>0'5 ’

nm

P (z)

Notese que la energia solo toma determinados valores discretos, es decir, la
energia es una magnitud que se encuentra cuantizada. Fn las Figuras 1.1, 1.2
y 1.3 se muestra el comportamiento de la energfa, la densidad de probabilidad
y la probabilidad de encontrar la particula considerando L = 1. Nétese que la
probabilidad presenta un comportamiento oscilatorio, donde el niimero de picos
se incrementa con el valor de n.
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Figura 1.1. Comportamiento discreto de la energia de una
particula que se desplaza en una dimension.
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r(x)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Figura 1.2. Comportamiento de la densidad de probabilidad de
que la particula se encuentre en la posicién x paran = 1,2,3. El
nimero de méximos de la densidad se corresponde con el valor de

n.

Figura 1.3. Comportamiento de la probabilidad acumulativa de
que la particula se encuentre en algin punto entre 0 y x.
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De acuerdo con los postulados de la mecédnica cudntica, no es posible conocer
la posicién y la velocidad de una particula con precision absoluta. Asi, si se
conoce la posicién, solamente es posible conocer los valores més probables de
la velocidad, mientras que si se especifica la velocidad, lo que se obtiene es
la probabilidad asociada a cada uno de los sitios posibles en los que se puede
encontrar la particula.

Este comportamiento se manifiesta a través de la no conmutacién de los
operadores correspondientes a la velocidad y la posicién. A partir de la definicién
de estos operadores y de la funcién de onda para una particula, vamos a probar
que:

xM, # M,x (1.26)

Esto implica determinar:
ih 8Csin(mL”)> 1.0

, T
xM, ¥ =z x <_27r p. = —ithmc cos na (1.27)

ih 0xC sin (77) 14 . T
M, xV¥ = T e _iﬁh (CL sin znx + 7Cnx cos ch)
(1.28)

donde se demuestra que:

1.C T 14 . T
—§thna: cos TN # _iﬁh (C’L sin - nz + nCnax cos Enw) (1.29)

Para una particula libre que se mueve en un plano en las direcciones = y v,
respectivamente, donde L, = L, = 1 se obtiene que la densidad de probabilidad
es:

sin? (zn,7) sin? (yn, )

P (.13, y) - i COS TNy Sin Tn (130)
(1 _ cos-rrn;;mﬂnm) (1 _ S ;J”T y)
wn2  wnl
B " y 1.31
5t (1.31)

En la Figura 1.4 se muestra el comportamiento de la probabilidad de encon-
trar a una particula en un plano para diferentes niveles de energia.
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A) condicién ny =1, n, =1

B) condicién n, =2, n, =1

Figura 1.4. Probabilidad de encontrar la particula en un plano.

1.3.2 Solucién de ecuaciones lineales mediante matrices

Como se verd con mayor profundidad més adelante en este texto, los métodos ab
initio y semi empiricos se basan en expresar los orbitales moleculares 1,, como
una combinacién de orbitales atémicos ¢, :
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M
Un=Y Cpmbm:n=1,.,N:N<M (1.32)

m=1
siendo el objetivo encontrar los valores de las constantes C,, ,,, y las energfas
E,, delos N orbitales moleculares como una funcién de las energfas H; ; de los
orbitales atémicos de valencia (i = j) y las energias de enlace (i # j) entre los
diferentes dtomos que forman las moléculas, donde estas energias se calculan
para una configuracién molecular especificada o se entregan como pardmetros,

dependiendo del método de célculo.

La solucién de este problema puede ser obtenida a partir de la construccién
de una matriz secular [@] simétrica cuyos elementos son las energias de los
enlaces y de los orbitales atémicos, donde se considera que el niimero de orbitales
moleculares N es igual al nimero total de orbitales atémicos M:

Hyy Hip . Hin

@ = | 2 oo (1.33)
Hl,N . . HN,N

de tal manera que la energfa &, de un orbital molecular n se determina como:

[@][C],, =, [C], (1.34)
siendo [C] el vector definido como:
Cn,l
[C], = Cn.2 (1.35)
C(n,N

La ecuacion (1.34) es la representacién matricial de un sistema de ecuaciones
lineales que tiene como incégnitas el vector [C],, y el valor E,,. Este sistema de
ecuaciones solamente tiene una solucién no trivial cuando se cumple la condicién:

det ([®] —¢, [I]) =0 (1.36)
donde [I] es la matriz entidad de orden N:

10 .0
m=1(°% 10 (1.37)
00 .1

NXN

De las ecuaciones (1.34) y (1.36) se deduce que los coeficientes C,, ,, y los
valores de energia F, correspondientes a cada orbital molecular v, pueden
encontrarse a partir de los vectores propios y valores propios correspondientes
a la matriz secular [©].
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Los valores propios de la matriz cuadrada [®] de dimensién N x N se deter-
minan a partir de la solucién del polinomio caracteristico de orden N definido
como:

det (O] =\ [I]) = 0 (1.38)

el cual tiene N soluciones que se corresponden con un valor de energia F,.
Una vez determinados los valores propios, se obtienen los vectores propios, re-
solviendo N sistemas de ecuaciones lineales que se expresan en forma matricial:

(B] e [I)[C], =0 (1.39)
Por ejemplo, si se tiene una matriz secular definida como:
(651} 6
0] = 1.40
o =% ] (1.40)

Los valores propios se determinan a través de la solucién del polinomio de
segundo orden definido como:

det([aﬁl f}AH (1)}>_A2(al+az)k+a1azﬂ2—o (1.41)

2

que tiene como solucién:

)\1 = % (011 + o — A) (142)
)\2 = % (Oll —+ oo + A) (143)
A =1/462 + (a1 — az)? (1.44)

Para el primer valor propio se determina el vector propio a través de la
solucién del sistema de ecuaciones lineales:

ar B A0 Cip| _|O
5 oa)-le S la]-[e] e
BCL2 + (a1 — % (01 +az —A)) Cia _ |0 (1.46)
BCL1+ (a2 — 5 (a1 + a2 — A)) Cio 0 '
A+a; —a«a
Cio = _Btazay) 2; 2)01,1 (1.47)
de tal manera que el vector propio se expresa como:
C 1
P A
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Para el segundo valor propio se obtiene:

a; B Cs1 0
_ g = 1.49
RS S I
{ﬂcz,z-k(oq %(Oq—&-az-l-A)CzJ}[O] (1.50)
BCo1+ (a2 — 5 (a1 + az + A)) Cao 0 '
A—ag+a
Cop = il ) 215 2)02,1 (1.51)
y por lo tanto el vector propio correspondiente estard dado por:

C 1

[ Cz; } Ca1 (A+a2}3—a2) (1.52)

1.3.3 Optimizacién de funciones

La energia que posee una molécula se encuentra relacionada con la disposicién
estructural de los 4tomos y las energias de los enlaces quimicos que se establecen
entre estos. Por convenio, se establece con signo negativo, de tal manera que las
estructuras moleculares que exhiben un valor de energfa positivo son inestables,
mientras que las moléculas estables tienen un valor de energia negativo. De
esta manera, las configuraciones moleculares mds estables son aquellas que se
corresponden con valores minimos de energfa, donde el minimo global representa
la estructura maés estable. Este concepto también se puede comprender mejor si
se considera que las energfas de atraccién que se establecen entre las particulas
que forman un sistema tienen invariablemente valores negativos, mientras que
las energias de repulsién son positivas, lo cual se fundamenta en la definicién de
la energfa de interaccién electrostética.’

Los métodos de la quimica computacional parten de considerar cémo cam-
bia la energia de la molécula como una funcién de la posiciéon de sus dtomos,
siendo el objetivo encontrar la configuracién correspondiente a la menor energia
(configuraciéon méds estable). Desde el punto de vista matemadtico esto se expresa
con base en la optimizacién de la funcién que describe el comportamiento de
la energfa molecular.

La optimizacién de una funcién f (z) consiste en obtener los valores de x
para los cuales la funcién presenta un valor méximo o minimo, los cuales se de-
nominan pardmetros 6ptimos. Estos pardmetros eventualmente deben cumplir
con un conjunto de restricciones que dependen de la naturaleza del problema en
cuestion. De esta manera los valores de xy 6ptimos que minimizan una funcién
f (z) son aquellos para los cuales se cumple:

°Las consideraciones matematicas y fisicas relacionadas con la determinacién de la energia
y estructura molecular, asi como una descripcién de los métodos de optimizacién que se

emplean en este contexto, se pueden profundizar en el texto Andrew Leach. (2001). Molecular
Modelling Principles And Applications. Ed. Pearson. USA
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f (20) = min f () (1.53)

af B

3 =0 (1.54)
T=Tq

9% f

922 . >0 (1.55)

En este caso, si la segunda derivada evaluada en el punto extremo toma
un valor igual a cero se trata de un punto de inflexién. Por ejemplo, para
determinar el valor de x éptimo que minimiza la funcién f (z) = (x —5)” se
determinan la primera y la segunda derivada de f (z). A partir de la primera
derivada igualada a cero se determina el punto extremo xg:

d(z—5)
dz
LEO:5

=2z -10=0

Determinando la segunda derivada se obtiene:

a2 (z —5)°
dz?
lo cual indica que el punto extremo es un minimo. En este caso se obtiene que
el valor 6ptimo de x es igual a 5, donde el valor minimo de la funcién es:

=2>0

min (z — 5)° = (2o — 5)° =0

La funcién y sus derivadas primera y segunda, respectivamente, asi como el
valor éptimo para el cual la funcién toma un valor minimo se muestran en la
Figura 1.5.
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Figura 1.5. Comportamiento de la funcién f = (z —5)° (_ ), su
primera derivada ( ) y valor 6ptimo zq () para el cual la
funcién toma un valor mfnimo.

Para una funcién de dos variables g (z,y) el punto extremo (xg,yo) cumple
con la condicién:

‘89((;3721) -0 (1.56)

z Z0,Yo

‘59 (z,9) -0 (1.57)
ay Z0,Yo

Para determinar la naturaleza del punto extremo se obtienen las segundas
derivadas parciales y se evaluan en este punto:

62
e = | LY (1.59)
x T=T03Y=Yo
g (x,y)
Gyy = (1.59)
ay2 T=Z03Y="Yo
g (z,y
9oy = % (160)
oY T=x03Y=Yo0

y se calcula:

D = go.09yy — g?v,y (1.61)
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A partir del valor de D se tendré:

si D >0y gz > 0 entonces (zo,yo) es un minimo local
si D >0y gzr <0 entonces (xg,yo) es un mdximo local (1.62)

si D < 0 entonces (xo,%o) es un punto de inflexién

Por ejemplo, para la funcién g (z,y) = (z — 5)> 4 (y — 4)* se obticne:

d
WY@Y) oy 10=0. 2 =5
dx
dy

9oz =210y =2:0zy=0:D=4>0

Por lo que el punto (5,4) constituye un minimo, tal y como se muestra en
la Figura 1.6.

Figura 1.6. Comportamiento de la funcién
g(z,y) = (x —5)° + (y — 4)* (superficie en 3D) donde el minimo
se muestra a través de un punto.

Numerosos problemas de optimizacién requieren la consideracién de restric-
ciones, por ejemplo, encontrar los valores méximos de la funcién g (x,y) que
cumplen con una restriccién definida como k (z,y) = 0. En este caso se aplica
el método de los multiplicadores de Lagrange, que consiste en reescribir el pro-
blema con base en una funcién de Lagrange F, definida como:
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Fr, :g(m,y)—i—)\k(a:,y) (163)

donde X es el multiplicador de Lagrange, de tal manera que los valores 6ptimos
se determinan a través de la solucién del sistema de ecuaciones:

dFy,

o 0

dFy,

— T 1. 4
iy = (1.64)
dFy,

o 0

De la solucién de este sistema de ecuaciones se obtiene el punto (zo,yo) el
cual serd un maximo o un minimo si:

92,3 + Gyy + 292,y > 0: el punto (zo,yo) es un minimo

9z,x + Gyy + 262,y < 0: el punto (z9,yo) es un méximo
Por ejemplo, para la funcién g = 9—22—y? sujeta a la restriccién z+y—3 = 0
se obtiene la funcién de Lagrange:
Fr=9-2*—y*+ Az +y—3)

A partir de lo cual se obtiene el sistema de ecuaciones:

dFy,
— =A—-2x=0
dx v
dFy,
— =A—-2y=0
dy y
dFy,
El cual tiene como solucién:
w3
°7 3
_3
y072
A=3

A partir de las segundas derivadas parciales se obtiene:
Gu,z (To,Yo) = —2
9yy (T0,Y0) = —2

G,y (x()a yO) =0
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por lo tanto:

33 .
9z,z + Gyy + 202,y = —4: el punto 373 ) ©s un mdximo

En la Figura 1.7 se muestra el comportamiento de la funcién g (z,y), la
funcién de Lagrange Fy, y el valor éptimo correspondiente a un maximo.

Figura 1.7. Comportamiento de la funcién g = 9 — 22 — 3>
(superficie solida) sujeta a la restricciéon « 4+ y — 3 = 0, funcién de
Lagrange Fy, (superficie discontinua) y punto méximo de la
funcién que cumple con la restriccién (punto) .

La bisqueda de los pardametros 6ptimos de una funcién se hace mas com-
plicada a medida que se incrementa el nimero de pardmetros, las restricciones
establecidas y el cardcter no lineal de la funcién como tal, lo cual ha conllevado al
desarrollo de métodos de optimizacién numéricos, que son los que generalmente
se utilizan en el contexto de la quimica computacional. Entre estos métodos se
pueden mencionar los métodos de descenso, el método de Newton y de Gauss -
Newton y el método de Frank - Wolf.

1.4 Resumen

La quimica cudntica se basa en el empleo del formalismo de la fisica cudntica
para describir el comportamiento de los electrones y nicleos en las moléculas,
y se basa en los siguientes postulados fundamentales: 1) el estado del sistema
se describe a través de una funcion de onda que depende de las coordenadas de
las particulas y del tiempo y que se relaciona con la probabilidad de que una
particula se encuentre en una determinada posicion espacial; 2) las variables se
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describen a través de operadores matemdticos; 3) la funcion de onda se obtiene
como solucion de la ecuacion de Schrodinger, la cual describe el comportamiento
de la energia del sistema y 4) la medicion de una propiedad fisica solo da como
resultado alguno de los valores propios del operador correspondiente a dicha
variable, por lo que solo se puede predecir con exactitud el valor promedio.

El objetivo fundamental de esta rama de la quimica consiste en obtener la
funcion de onda y la energia de los orbitales moleculares, para lo cual es nece-
sario resolver la ecuacion de Schridinger de la molécula. Esta es una ecuacion
diferencial parcial que solamente tiene solucion analitica exacta cuando no exis-
ten interacciones entre las particulas. Ya que en el caso de las moléculas existen
interacciones electrostdticas y de espin entre los electrones, es necesario aplicar
métodos aproximados de solucion, siendo uno de los objetivos fundamentales
de la quimica computacional el desarrollo de algoritmos de solucion que deben
ser implementados en computadoras. La comprension de estas herramientas re-
quiere de un conocimiento minimo en matemdticas, que incluye la solucion de
ecuaciones diferenciales, el empleo de matrices en la resolucion de sistemas de
ecuaciones lineales y el fundamento de los métodos de optimizacion.

1.5 Preguntas y Ejercicios

1.1 Explique como los fenémenos de interferencia de la luz y el efecto fotoeléc-
trico pueden ser comprendidos de acuerdo a la fisica cudntica.

1.2 Escribir y solucionar la ecuacién de Schrédinger en unidades atémicas para
una particula que se mueve en la direccién = dentro del intervalo [0, L] si
experimenta un potencial constante e igual a —k.

1.3 Determine los valores propios y vectores propios de la matriz:

—2 —07 0
@) =] -07 -4 -05
0 -05 -7

1.4 Calcular el valor de 2 éptimo que minimiza la funcién g = 22+ exp (—3z).
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2 Meétodos ab tnitio

Los métodos ab initio son aquellos que se basan en la obtencién de la funcién
de onda y los orbitales atémicos y moleculares a través de la solucién analitica
exacta o aproximada de la ecuacién de Schrédinger. Como se verd en este
capitulo, solo es posible obtener una solucién exacta para el &tomo de hidrégeno,
ya que la correlacién entre los electrones introduce un término no lineal que
causa que esta ecuacién diferencial parcial no pueda resolverse de forma exacta.
Es por esta razon que se han desarrollado métodos analiticos aproximados, los
cuales en un principio fueron aplicados para describir el comportamiento de los
orbitales atémicos, siendo extendidos posteriormente para la determinacién de
los orbitales moleculares.

2.1 El atomo de hidrégeno

El dtomo de hidrégeno esta formado por dos particulas, el micleo y el electrén,
de tal manera que el hamiltoniano incluye la energfa cinética del nicleo y el
electron, respectivamente, y la energia de interaccién electrostatica entre ambos,
siendo conveniente trabajar en el sistema de coordenadas esféricas (r, 0, ¢). El
hamiltoniano se escribe entonces de la forma:

T RN

H=-— —
27,2 2,7,2
8mims2 8mim?2 Tn,e

(2.1)

siendo m,, la masa del niicleo, m. la masa del electrén, Z,, la carga del nticleo, e
la carga del electrén y 7, . la distancia del electrén al nicleo. Para resolver esta
ecuacion se aplica el principio de Born - Oppenheimer, el cual toma en cuenta
que la masa del nicleo es significativamente mayor que la del electrén m,, >>
me, de tal manera que la energia cinética del nicleo puede ser despreciada,
dando relevancia al hamiltoniano asociado a los electrones:

h? o Zne?
H= oV ~ ., (22)
de tal forma que la ES (2.1) se reescribe:
h? Zne?
gVl - r’iqf — EV (2.3)

FEs importante senalar que el principio de Born - Oppenheimer se aplica
también para el caso de los atémos multi electrénicos y las moléculas, como se
verd posteriormente.

La ES (2.3) tiene solucién analitica exacta’, donde la funcién de onda se
expresa como el producto de una funcién R,; (r) de r (parte radial) y una
funcién Yy, (6, ) de 6 y ¢ (parte angular):

6Las soluciones que se presentan en este texto fueron tomadas del libro Pedro J. Ortiz del
Toro, Carlos S. Pérez Martinez. (2016). Quimica cudntica. Ed. Felix Varela. Cuba
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U (r,0,0) =R (1) Yim (0,0) :n=1,2,.... (2.4)
1=0,1,...,n—1 (2.5)
m=10(101-1),.,0,.,—(1=1),-1 (2.6)

donde los valores de estas funciones se encuentran cuantizados y dependen de
los valores de los nimeros cuédnticos n, [ y m, donde n representa el nimero
cudntico principal, [ es el nimero cuantico azimutal, que cuantifica el momento
angular orbital total y m es el nimero cudntico magnético.

La parte angular Y}, (6, ¢) se expresa como el producto de dos funciones:

Yim (0,) = @ () Orm (0) (2.7)
donde:
(27r)7% cos(myp) si m=0
@771 - 1 28
(?) { (m)"2cos(mp) si m#0 28)

Oum (6) = (W) P (cos0) (2.9)

y las funciones P/™ (cos 6) se definen como los polinomios de Legendre, los cuales
se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Polinomios de Legendre
Numero cudntico Polinomio
1=0 (&)
=1 (%)%COS ()
=1 (%)%sin (0) cos ()
=1 (%)% sin (0) sin ()
=2 (16%)% (3((3089)2—1)
=2 (%)%sinﬂcosﬂcosgo
1=2 (g)%shﬂcos&sing@
=2 (%)% (sin B)* cos (2¢)
=2 (%)% (sin §)° sin 2¢

Las funciones radiales R, (r) para diferentes valores de n y | se muestran
en la Tabla 2.2.

26



Tabla 2.2. Funciones radiales de la funcién del onda del d4tomo de H
n l Rnl (T)
110 2(Z)2exp(—2r)
3
2] 0 2(3) (L Zr)ew(%7)
2|1 _(5)* (F) rew (=3r)
30 (3) D) (3-62r+2(5) ) exp (~Z7)
301 (3)° ()" (2= 4r)rexp(-%1)
T T
3] 2 () (O e ()
El valor de energia se determina como:
_ 4y e?
En = - h2n? (47reo> (2.10)
. MeMnp
= e p— (2.11)

donde p representa la masa reducida y ¢p = 8.85 x 1072 Fm™! la permitividad
dieléctrica en el vacfo. El valor negativo de la energfa es indicativo de un sistema
estable para todos los valores de n. Estos valores del nimero cudntico principal
especifican los orbitales atémicos, que representan aquellas regiones del espacio
en los cuales es méds probable que se encuentre el electrén. Para cada valor de n
se definen los orbitales correspondientes a los diferentes valores de [, los cuales
se identifican a través de letras, como se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Orbitales atémicos del H
Nimero cudntico [ 0111213
Orbital atémico s|ipldl|f
Elaboracién propia

En la Figura 2.1 se muestra el comportamiento de la energia con respecto al
nimero cudntico principal n.
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Figura 2.1. Comportamiento de la energia del dtomo de hidrégeno
en unidades atémicas con respecto al nimero cuédntico principal.

Fl estado m4ds estable es el que tiene la menor energia, y se corresponde con
n = 1. Esto signfica que el electrén en el 4tomo de hidrégeno se encuentra en el
orbital s, donde la localizacién del electrén en orbitales superiores de menor de
energfa se asocia con estados exitados. Notese que E,,_., = 0 indica que existe
una separacién entre el electrén y el nicleo. En la Figura 2.2 se muestran las
formas radiales y angulares de los orbitales correspondientes a n = 1,2, 3.

Adem4ds del momento angular orbital asociado a la posicién espacial del elec-
trén, este posee un momento angular intrinseco identificado como el espin del
electrén. El momento angular de espin tiene asociado 3 operadores vectoriales
que se corresponden con cada una de las coordenadas espaciales y que expre-
san la orientacion del vector angular, asi como la magnitud de este momento.
Cada operador de orientacién conmuta con el operador de magnitud, pero los
operadores de orientacién no conmutan entre si. Las ecuaciones de espin co-
rrespondientes son:

donde:
{4 m={ 2 (2.14)
n= cm = 2.14
5 .
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m toma s,s — 1,...., —s valores posibles, por lo que para un electrén s = % En
este contexto, las particulas que tienen asociados espines semi enteros se de-
nominan fermiones, mientras que las que particulas que tienen espines enteros
se denominan bosones. De acuerdo con el principio de exclusién de Pauli, en
un sistema dado no pueden existir dos fermiones con nimeros cuanticos iguales,
aspecto que se refleja a través de la definicién del espin orbital, que es el
producto de la funcién de onda espacial y la funcién de onda de espin.
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Figura 2.2. Orbitales atémicos del hidrégeno.
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2.2 Atomos multi electrénicos

El atomo de hidrégeno es el tinico dtomo en estado estable que presenta un
solo electrén en el sistema, ya que los restantes dtomos tienen un nimero total
de electrones mayor que 1. Cuando se escribe el hamiltoniano, es necesario
considerar la energia cinética de los electrones, la energia potencial asociada
a la interaccién electrostdtica atractiva entre cada electrén y el nicleo, y la
energfa potencial asociada a la correlacién que se establece entre los electrones,
y que incluye la repulsién electrostética y la repulsién entre los electrones con
espines paralelos, donde esta tltima constituye una expresién del principio de
exclusién de Pauli. De esta manera el hamiltoniano electrénico se escribe de
la forma:

h2 Ne ) Ne Z62 Ne 62
He:_gﬂ.zmz va_ZT—i_Zf (2.15)
p=1 p=1 p p<q b,q

donde 7, 4 es la distancia entre dos electrones p y ¢ y 7, la distancia entre un
electrén p y el nicleo. En el hamiltoniano dado por la ec. (2.15), el primer
término representa la energfa cinética de los electrones, el segundo la energia
electrostdtica de atraccién entre el nicleo y cada uno de los electrones y el
tercero la correlacién que se establece entre los electrones, por lo que la ES se
escribe:

h & 9 le, Ze2 2o e
p=1 p=1 P p<q P4

La ecuacién (2.16) es una ecuacién diferencial parcial no lineal que involucra
a 3n, variables independientes. En principio, esta ecuacién pudiese ser reducida
a un sistema de n. ecuaciones diferenciales parciales de 3 variables indepen-
dientes, donde la funcién de onda total se puede escribir como el producto de
la funcién de onda ¢, correspondiente a cada uno de los electrones:

v=1]¢, (2.17)
p=1

y la energfa total del sistema es igual a la suma de las energfas correspondientes
a cada electron:

BE=Y ¢ (2.18)
p=1

Sin embargo, las suposiciones dadas por las ecuaciones (2.17) y (2.18) no son
correctas. Lo primero que hay que considerar se relaciona con el hecho de que,
dado que los eletrones son fermiones, la funcién de onda debe ser anti simétrica,
lo cual significa que el intercambio entre dos electrones indistinguibles entre si
debe conllevar a un cambio en el signo de la funcién de onda. Este problema se
resuelve estableciendo que la funcién de onda se escribe como un determinante
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de Slater, que se obtiene a partir de una matriz [®] cuadrada n, x n, cuyos
elementos son los espines orbitales de cada electrén:

a1,1¢1,1 51,1@51,1 B Oén,1¢n,1 Bn,1¢n,1
« . . o
] = 1,201,2 B1,201,2 n,20n,2 Bn,2Pn.2 (2.19)
al,ne ¢1,ne Bl,ne ¢1,ne . . an,ne ¢n,ne ﬁn,ne ¢n,ne

y la funcién de onda se escribe a partir del determinante de esta matriz:

U = det [O] (2.19)

Ne

donde «; ,¢;, v @jpdj,p representan los espines orbitales para j = 1,2, .., %.

La segunda dificultad que se presenta es que, debido a la correlacién entre
los electrones, lo cual se describe a través del tercer término del lado izquierdo
de la ecuacién (2.16), no es posible obtener una solucién analitica exacta, siendo
necesario la aplicaciéon de métodos aproximados de solucién.

Para la solucién de la ES en sistemas formados por multiples electrones se
aplica el principio del método variacional, el cual se basa en la posibilidad
de obtener una solucién equivalente a la solucién exacta, la cual se expresa a
través de un desarrollo en serie que involucra infinitos términos. De esta forma,
cualquier variacién que se aplique en el sistema debe cumplir con la condicién:

§e = 6 (U;/H/,) (2.21)

La idea entonces consiste en expresar los orbitales espaciales ¢;, como una
funcién de pardmetros Cy ;, y buscar para cuales de estos pardmetros se obtiene
el valor menor de la energia, es el que mds se aproxima al valor real. En otras
palabras, este método indica que la solucién de la ES es aquella funcion de
onda que minimiza el valor de la energia. El método variacional constituye la
base fundamental a partir de la cual se han desarrollado los diferentes métodos
que permiten determinar la funcién de onda aproximada.

Basdndose en este principio, es posible definir una funcién de onda apro-
ximada ¥ ~ ¥ que se expresa como una combinacién lineal de un conjunto de
funciones de onda base ¢,,:

U=f(Cy,Ca ) = Cutn (2.22)
de tal manera que:
Oe
o = —0C, 2.23
=Y (2:23)

siendo el objetivo encontrar el valor de los pardmetros que minimizan la energfa.
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2.2.1 Meétodo de Hartree - Fock

La forma m4&s simple de representar la funcién de onda 1 de un sistema formado
por n electrones es a través del producto de las funciones de onda correspon-
dientes a cada uno de los electrones, lo cual se conoce como producto de Hartree:

Ne

v =1 (2.24)

donde ¢, es el orbital asociado al electrén p. Los orbitales moleculares deben
ser orto normales, lo que implica que:

(9i/0)) = /¢f¢jdv = dij (2.25)
donde §;; = 1 S 2=J  es la funcién delta de Kronecker.
J 0 si i1#]

Debido al término que expresa la repulsién entre los electrones, se cumple la
desigualdad:

H +# nz H, (2.26)
p=1

donde H, es el hamiltoniano correspondiente al electrén p, por lo que la ES no
puede ser resuelta mediante el método de separacién de variables.

Sin embargo, el hamiltoniano puede ser reemplazado por un operador hamil-
toniano efectivo (operador de Fock):

Ne Ne
F=) F,=) (;Vf, + v;,) (2.27)
p=1 p=1

donde V), es una funcién de energfa que toma en cuenta el efecto del niicleo y
del resto de los electrones sobre el electrén p y que depende de los orbitales
moleculares. Esto implica la necesidad de implementar métodos recursivos de
solucién, que parten de un conjunto de orbitales moleculares supuestos 1, para
calcular V,, y poder determinar la solucién del sistema de ecuaciones diferenciales
parciales:

1
§V;27¢p + Vptp = epthp
p=1,...,m (2.28)

Si los orbitales v, que se obtienen a partir de la solucién del sistema de
ecuaciones diferenciales parciales se corresponden con los orbitales que fueron
empleados para determinar la funcién V), entonces se plantea que estos son or-
bitales auto consistentes y tienen la propiedad de que estos se corresponden
con el valor minimo de la energfa. Los orbitales moleculares 1, se expresan
como una combinacién lineal de funciones base ¢,,.
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Como funciones base ¢, se pueden utilizar las funciones de onda de los
orbitales del 4tomo de hidrégeno, aunque para facilitar el proceso de integracién
se han propuesto funciones radiales tales como los orbitales de Slater:

Ry, = (26)""% ((2n)1) "% "L exp (—€r) (2.29)

y las funciones gaussianas:

R, = (26)"7% (2n)) "2 "L exp (—&r?) (2.30)

donde n es el nimero cudntico principal y ¢ involucra la carga del nicleo y el
efecto de apantallamiento de los electrones que se encuentran en los orbitales
interiores, los cuales disminuyen la interaccién de atraccién entre el nicleo y el
electrén que se encuentra en el orbital considerado.

2.3 Orbitales moleculares y estructura de las moléculas

Cuando dos o mdas dtomos se unen para formar una molécula los electrones
que se encontraban en las capas mds externas o capas de valencia de los dto-
mos ocupan orbitales especificos que se comparten en toda la molécula, por lo
que se denominan orbitales moleculares. En este tipo de sistemas es necesario
considerar la energfa cinética de los electrones y nicleos, las energfas de
interaccién entre los nucleos, las energias de interaccién entre electrones y
nicleos y la correlacién electrénica. El hamiltoniano de una molécula
compuesta por n, nicleos y n. electrones se escribe entonces como:

ZiZ;
= 8W2Zm2vz+z e

i<J
Ne Nn Ne
AV — - 2.31
WWQZ +Z ZZ (2.31)

En la ecuacion (2.31) los dos primeros términos del lado derecho se relacionan
con la energia cinética y la energia electréstica de repulsién asociadas a los
nicleos, los términos tercero y cuarto se relacionan con la energfa cinética y la
energfa electrostatica de respulsién asociadas a los electrones y el dltimo término
se relaciona con las interacciones electrostéticas de atraccién entre los electrones
y micleos. La ES se escribe de la forma:
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Nn

BV = WQZ ,v2\p+ZZZ6

1<j

- m2 ZVZ\IH—Z—\I/
r<q

Tn

(2.32)

i=1 p=1

La ecuacion (2.32) es una ecuacion diferencial parcial con 3n,+3n,. variables
independientes, donde los términos de correlacion entre electrones y nticleos no
permiten implementar un proceso de separacién de variables que genere un
sistema de ecuaciones diferenciales parciales méds simple y que pueda resolverse
de forma exacta. Por esta razén resulta inevitable la aplicacién de métodos
aproximados de solucién, que en algunos casos constituyen una extensién de los
métodos desarrollados para dtomos multi electrénicos. Estos métodos se basan
en las siguientes suposiciones bdsicas:”

e Se establece la aproximacién de Born - Oppenheimer, por lo que no se
toma en consideracién el término correspondiente a la energia cinética de
los ntcleos.

e La funcién de onda ¥ incluye como parametro las posiciones espaciales de
los nucleos [R] = [ Teo. T . Tp, ] y se expresa como el producto de
la funcién de onda correspondiente a los nticleos ®,, y la funcién de onda
®, correspondiente a los electrones:

U =17,7, (R) (2.33)

e El hamiltoniano H total se expresa como la suma del hamiltoniano H,,
correspondiente a los nicleos y el hamiltoniano electrénico He:

H=H, +H, (2.34)
E=E,+E. (2.35)
= Z;Zje?
H, = Z Tiﬂ (2.36)
i<j *

H.

87r2m2 Z v2 4 Z Z Z \n « Tp| (2.37)

r
p<q P1  i=1p=1

"Para profundizar sobre estos aspectos se recomienda consultar el libro Frank Jensen.
(2007). Introduction to Computational Chemistry. Ed. John Wiley & Sons Ltd. England
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H,V, = E,7, (2.38)
H.U. (R) = E. T, (c.) (2.39)

e Laidea se basa en especificar las coordenadas [R] de los nicleos, y resolver
las ecuaciones (2.38) y (2.39) para obtener el comportamiento de la energia
total E de la molécula como una funcién de [R]. El comportamiento de
la energia E con respecto a todas las posibles posiciones de los n,, nicleos
se conoce como la Superficie de Energia Potencial (SEP), donde los
minimos se corresponden con las configuraciones moleculares estables, el
minimo global corresponde a la configuracién molecular més estable y
los méximos que se encuentren entre dos puntos minimos adyacentes son
las energias de los estados de transicién. En la Figura 2.3 se ilustran
las superficies de energia potencial que pudieran obtenerse para sistemas
formados por 2 y 3 dtomos.

e Para simplificar los cédlculos y facilitar la interpretacion de los resultados
obtenidos, la teoria de los orbitales moleculares se combina con la teoria
de los enlaces de valencia, considerando solamente a los electrones
de valencia asociados a cada uno de los d4tomos, asi como los conceptos
asociados a la hibridacién de orbitales, la deslocalizacién de los electrones
en los enlaces 7 y las propiedades de simetrfa de las moléculas.®

8Los lectores que deseen profundizar en la teoria de los enlaces de valencia y la hibridacién
de orbitales pueden consultar el texto Peter Atkins, Tina Overton, Jonathan Rourke, Mark
Weller, Fraser Armstrong, Michel Hagerman. (2010). Inorganic Chemistry. Ed. Ouzford
University Press. USA. 5 Edition
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Figura 2.3. Superficie de energia potencial.

2.3.1 Orbitales moleculares y enlaces de valencia

La teoria del enlace de valencia (TEV) intenta describir la formacién de un
enlace quimico a través del nimero de electrones en exceso o en defecto que son
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necesarios para completar el ultimo nivel de energia de un dtomo. Se considera
que estos electrones son los que participan en la formacién de un enlace quimico,
de tal manera que los electrones de valencia se comparten por todos los dtomos
que forman la molécula.’ El concepto de valencia ha evolucionado desde la
estructura de Lewis (1916), la teorfa del enlace de valencia (1927), la teoria de
los orbitales moleculares (1928), la teorfa de repulsién de pares electrénicos de
la capa de valencia (1958) y todos los métodos avanzados de quimica cuéntica.

El niimero de electrones de valencia se relaciona con el nimero de oxi-
dacién, que es igual a la carga eléctrica hipotética que el atomo tendria si
todos sus enlaces con otros dtomos distintos fueran 100 % iénicos. La valencia
de un elemento depende de los dtomos con los cuales se combina para formar
una molécula, por lo que no siempre la valencia es igual al nimero de oxidacién
mayor.

En la quimica clésica la formacién de los enlaces de valencia se identifi ca con
la formacién de pares de electrones entre el 4tomo central de una molécula y
cada uno de los dtomos con los cuales esta se enlaza. En la teorfa moderna los
electrones en una molécula se distribuyen en orbitales moleculares localizados
que se expanden por toda la molécula, donde cada orbital molecular se describe
a través del solapamiento de los orbitales de valencia asociados a los dtomos
involucrados en el enlace.'”

En la teoria de los orbitales moleculares también se emplea el concepto de
hibridacién de orbitales atémicos, que explica la formacién de enlaces iguales
en una molécula a partir de orbitales atémicos diferentes. La funcién de onda
de los orbitales moleculares hibridos se obtiene a partir de la combinacién lineal
de los orbitales atémicos correspondientes, debiendo cumplirse la condicién de
que el numero de orbitales hibridos es igual a la suma de los orbitales atémicos
que se combinan. Todos los orbitales hibridos que se forman deben tener la
misma energia y formar dngulos de enlace iguales, diferencidndose entre si por
la orientacién espacial. En la Tabla 2.4 se presentan las funciones de onda y las
propiedades geométricas asociadas a la formacién de enlaces hibridos a partir
de los orbitales atémicos s y p y en la Figura 2.4 se muestra la parte angular de
las funciones de onda correspondientes a los orbitales hibridos.

9La extensién de este concepto aplicado a al estado sélido se describe en detalle en el
texto Lev Kantorovich. (2004). Quantum Theory of the Solid State: An Introduction. Ed.
Springer Science+ Business Media Dordrecht. USA

10Los aspectos relacionados con el concepto de orbital molecular y las interacciones entre
orbitales pueden estudiarse en el texto Thomas A. Albright, Jeremy K. Burdett, Myung-Hwan
Whangbo. (2013). Orbital Interactions in Chemistry. Ed. John Wiley & Sons, Inc. USA
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Tabla 2.4. Funciones de onda y geometria de los orbitales hibridos

Tipo Orbitales Moleculares Geometria
< P = % (5 +pz) Lineal
i Y2 = 75 (5 — pa) 6 = 180°
1 2
= =5+ 3Pz .
S ¥ 1 V3 1 sP Trigonal plana
P2 e = ﬁs - @pm + 2Py 0 = 1200
3 ﬁs %pm \/pr
wl = %8 + épz
Yo %s + %pm D Tetraedro
°Ps L Vi 6 = 109"
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Hibridacién sp

Hibridacién sp,

Hibridacién sps

Figura 2.4. Formas angulares de la funcién de onda de los orbitales hibridos.

2.3.2 Simetria y orbitales moleculares

La determinacién de los orbitales moleculares que describen la distribucién de
los electrones en una molécula se facilita significativamente si se toman en con-
sideracién las propiedades de simetria que exhibe la molécula.
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Si se combina la teoria de los orbitales moleculares y la teoria de los enlaces
de valencia se obtienen orbitales moleculares localizados, cuyas propiedades se
corresponden con la topologia y las propiedades de simetria de la molécula.!!
El movimiento que causa que una molécula presente el mismo aspecto antes
de iniciar dicho movimiento se denomina operacién de simetria. En total
existen 5 tipos de operaciones de simetria, las cuales se muestran en la Tabla
2.5, donde el conjunto de elementos de simetria que presenta una molécula se le
denomina grupo puntual.

Tabla 2.5. Descripcién de las operaciones de simetria

Operacién de simetria Stmbolo Elemento de simetria
Identidad E Toda la molécula
Rotacién de orden n C, Eje de rotacién orden n y w = 27—’;
Reflexién 0j Plano de reflexion j = h,v
Inversion 1 Centro de simetria
Rotacién impropia de orden n Sn Eje rotacién y plano de reflexién

La operacion de reflexion o, significa que el plano de reflexién contiene al eje
de rotacién principal, mientras que en la operacién oy, el plano de reflexion es
perpendicular al eje de rotacién. La operacién de inversién consiste en cambiar
el signo de las coordenadas de cada uno de los dtomos que forman la estructura
de la molécula, mientras que la rotacién impropia involucra una operacién de
rotacién C,, seguida de una reflexiéon o;,. En una misma molécula se pueden
presentar diferentes ejes de rotacion, donde el eje principal se identifica con el
de mayor orden. La operacién identidad deja a la molécula invariante.

Las propiedades de la molécula pueden comportarse de la misma manera o
de manera diferente ante las operaciones de simetria correspondientes al grupo
puntual al cual pertenece la molécula. Este comportamiento se describe me-
diante una representacién irreducible, donde las representaciones irreducibles
para cada grupo puntual de simetria se presentan en las tablas de caracteres'?.

Los grupos puntuales se clasifican en 5 tipos:

Tipo 1. No existen ejes de rotacién, por lo que abarca las siguientes opera-
ciones simetria: i) identidad, ii) reflexién si solo tienen un plano de simetria y
iii) inversidn si solo tienen centro de simetria.

Tipo 2: Solo tienen un eje de rotacién, y abarca las siguientes operaciones de
simetrfa: i) rotacién de orden n, ii) rotacién impropia, iii) rotacién de orden n y
v planos verticales de reflexién y iv) rotacién de orden n y h planos horizontales
de reflexion.

1Una excelente exposicién acerca del concepto de simetria y de su uso en estructuras
moleculares se presenta en el texto Magdolna Hargittai, Istvan Hargittai. (2009). Symmetry
through the eyes of a chemist. Ed. Springer Science+Business Media B.V. doi:10.1007/978-
1-4020-5628-4

12En la pagina web https://es.webqc.org/symmetry.php se pueden consultar todos los grupos
puntuales de simetria y sus correspondientes operaciones de simetria
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Tipo 3: i) Son las que i) poseen un eje principal de orden n y n ejes binarios
perpendiculares al anterior, ii) tienen un eje principal de rotacién de orden n,
n ejes binarios perpendiculares y un plano horizontal de reflexién y iii) un eje
principal de rotacién de orden n, n ejes binarios perpendiculares y un plano
horizontal de reflexién y n planos diedros.

Tipo 4. Incluye a i) moléculas con estructura tetraédrica, ii) moléculas con
estructura octaédrica y iii) moléculas con estructura icosaédrica (20 caras)

Tipo 5. Son aquellas que poseen infinitos ejes de rotacién en las tres direc-
ciones x, y, z, como ocurre en el caso de una esfera.

En la Figura 2.5 se muestra de forma grafica el procedimiento a seguir para
asignar los grupos de simetrfa a una molécula determinada.'?

& Do
¢Centrode

Si
Inversién? No 1
A Co':v 2

> (O,

o
. ; No
Si 2 o mas éncy?

n>2 4..U”G Sj
&Lineal? SO'O Cl_ UEE Dnd
i

o iEje UnC Crn
- Principal? 1. Si
inG, L Si > iGy?
incipal?
Solo S, n par DrlnC‘IDaL lNO

! No
y derivados No éinc,?
n

Si
Cnv

Figura 2.5. Determinacién del grupo de simetria de una molécula.

Un orbital molecular puede ser considerado como una funcién base para
una representacion irreducible del grupo de simetria de la molécula, donde esta
representacion irreducible se relaciona con la cantidad de informacién minima
necesaria que permite determinar la estructura y energia de una molécula.

I3E] procedimiento a seguir para asignar los grupos de simetria a una molécula dada se
explica con mayor detalle en el texto Ira N. Levine. (2001). Quimica cudntica. Ed. Pearson
Educacion S.A. Espana
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A partir de esta consideracién es posible selecionar apropiadamente las fun-
ciones que representardn los orbilates moleculares mediante las siguientes reglas:

1. Determinar el grupo de simetria de la molécula.

2. Determinar los diferentes orbitales atémicos que van a ser considerados
para construir los orbitales moleculares

3. Agrupar los orbitales atémicos tomando como criterio que cada grupo estéd
compuesto por orbitales atémicos de la misma simetria.

4. Descomponer esta representaciéon donde cada representacion irreducible
estd formada por precisamente estos grupos de orbitales.

5. Para cada una de estas representaciones irreducibles encontrar una base,
la cual estd constituida por una matriz cuyos elementos constituyen una
combinacién de los orbitales atémicos correspondientes.

2.3.3 Los orbitales moleculares como una combinacién de orbitales
atémicos

Aunque teéricamente los orbitales moleculares 1; pueden ser obtenidos a partir
de la solucién de la ES, en la prictica esto resulta practicamente imposible
debido a que, como en el caso de los dtomos multi electrénicos, el término de
correlacion electrénica impide que se pueda resolver la ES de forma exacta.

En este contexto, la idea consiste en expresar los orbitales moleculares ;
como una combinacion lineal de los orbitales atdmicos ¢;, es decir se supone
que ¥; = > j Ci;j¢;. Los orbitales atémicos seleccionados corresponden a los
electrones de valencia de los dtomos que forman la molécula y al escribir cada
orbital molecular resulta 1til considerar la simetrifa molecular, asf como la posi-
bilidad de escribir los orbitales atémicos de valencia como orbitales hibridos
expresados como combinacién lineal de orbitales atémicos s, p y d. El nimero
de orbitales moleculares es igual al nimero de orbitales atémicos, mientras que
a su vez los orbitales atémicos pueden construirse como una combinacién lineal
de funciones base.

Para una determinada disposicién espacial de los micleos (configuracion
molecular) se calcula la energfa y los coeficientes C;; correspondientes a cada
orbital molecular, respectivamente, asi como la energia total de la configuracién
molecular. Los valores de energia que se obtengan para cada configuracién de
los ntcleos se emplean para construir la hipersuperficie de energia potencial, a
partir de la cual se determinan a su vez las configuraciones moleculares més
estables, que se identifican con los minimos locales y el minimo global de la
energia.

A partir de este concepto se han desarrollado diferentes algoritmos de cil-
culo que involucran el uso de métodos de optimizacién y cuya aplicacién solo
es posible mediante el empleo de computadoras. La quimica computacional
es aquella rama de la quimica cudntica que se basa en el desarrollo y empleo
de software para determinar las estructuras moleculares y por definicién es una
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rama multi disciplinaria, en donde participan quimicos, fisicos, matematicos
e ingenieros informdticos. En este texto se describen los fundamentos de dos
métodos fundamentales: el método de Hartree - Fock basado en la com-
binacién lineal de orbitales atémicos (HF-CLOA) que constituye la base
de otros y el método del funcional de la densidad (DFT).

2.3.4 Meétodo HF-CLOA

Debido a que el método de Hartree - Fock!? es ab initio, el costo de los cédlculos
se incrementa con el nimero de dtomos y la complejidad de la molécula bajo
estudio, lo cual limita las posibilidades précticas de su aplicacién.

Se parte de considerar los n,, 4tomos y electrones de valencia n. que forman
la molécula, seleccionando las funciones de onda que representan los orbitales
atémicos ¢; correspondientes a cada electrén de valencia y expresando la funcién
de onda 1; de los orbitales moleculares como una combinacién de los orbitales
atémicos ¢;:

Y=Y Cuidy:i=1,.n (2.40)
u=1

Para la seleccion de los orbitales atémicos pueden utilizarse las funciones an-
gulares Y, (0, ¢) (Tabla 2.1) correspondientes a las funciones de onda hidroge-
noides, mientras que para las funciones radiales R,, pueden usarse las hidrogenoi-
des (Tabla 2.2), los orbilates de Slater (OS):

0S: R, = (26)""2 ((2n)) "% "L exp (—€7) (2.41)
u orbitales gaussianos (OG):
OG : R, = (26" % ((2n)) "2 " exp (—&12) (2.42)

donde ¢ involucra la carga del niicleo asociado al orbital atémico particular y
toma en cuenta el efecto de apantallamiento de los electrones que se encuentran
en los orbitales atémicos internos. Debido a que los orbitales moleculares deben
formar una combinacién orto normal, se debe cumplir con la condicién:

Sij = (Wi/v;) = Z Z C.iCv jSuw = 0ij (2.43)

Su,'u :/¢u¢vdv (244)

donde S, representa la integral de solapamiento. Los coeficientes C'; ; asociados
a cada orbital molecular ¢ se relacionan con la densidad de carga electrénica pe,
cuya integral espacial se relaciona con el ntimero total de electrones:

L as bases del método de Hartree - Fock se presentan con mayor detalle en el texto Christo-
pher J. Cramer. (2004). Essentials of Computational Chemistry. Ed. John Wiley & Sons
Ltd, England
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/ pedv =2n, =3 Y PuySuv=>_ > Puy / Pubydv (2.45)

u

Puy=2% C;,Cui (2.46)

A través de la ecuacion (2.45) la distribucién de carga p. puede asociarse
con cada una de las funciones base que forman los orbitales moleculares. La
magnitud P, S, se identifica con la poblacién de electrones en la regién de
solapamiento de los orbitales atémicos ¢, y ¢,,, donde la condicién v = v define
la distribucién de carga neta en el orbital atémico ¢,,. Nétese que la indicacion
de las contribuciones al enlace quimico estd dada por aquellos elementos en los
cuales u # v. El conjunto de valores P, , constituyen los elementos de la matriz
de densidad.

La idea consiste en determinar la energfa de la molécula mediante la solu-
cién de diferentes integrales que involucran a las combinaciones lineales de los
orbitales atémicos. Para esto, el hamiltoniano electrénico se expresa como la
suma de un término H; que involucra la energia cinética y la energfa de in-
teraccion electrostdtica entre los electrones y los niicleos y un término Hy que
se encuentra relacionado con la correlacién electrénica:

H=H, +H, (2.47)
Ne 1 MNn 1
H; =) H.,:H., = —5Vo - > Zj—: (2.48)
p=1 j=1 7P
Ne 62
Hy =) (2.49)
p<q P

A partir de establecer los orbitales atémicos y la configuracion espacial de
los niicleos se determinan las siguientes integrales:

HU,’U = /¢UHC¢UdU (2.50)
de tal manera que para un orbital molecular 7 se obtiene:
Hi,i = Z Cz,icv,iHuv (251)

El hamiltoniano Hy asociado a la correlacién electrénica se divide a su vez
en dos términos, un término J; ; que toma en cuenta la repulsién electrostética
entre los electrones y un término Kj; ; que describe la correlacién de espin dada
por el principio de exclusién de Pauli. Para calcular estas energias se define la
integral:

1
Suv,k,m =//¢u¢u—¢k¢mdvpdvq (2.52)
Tp,q
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El término de repulsion electrostdtica se identifica con la integral de Coulomb
Jivj:

Jij = Z C i iCoiCrn i Suv b (2.53)

u,k,v,m

y el de correlacién de espin se identifica con la integral de intercambio Kj ;:

Kij= Y Ci,ChiCriCrmiSukvm (2.54)

u,k,v,m

La energfa electronica total se calcula como:

E= UX’; Pu,vHu,v + ;%;m Pu,vpk,m (Su,v,k,m - ;Su,k,v,m> (255)

La energfa y la funcién de onda de los orbitales moleculares, asi como la

energfa total del sistema para una configuracién determinada de los nticleos se

determina a través del cdlculo de los coeficientes Cy ; que minimizan la energfa

total'®. Debido a que las integrales que aparecen en las ecuaciones de la (2.50)

a (2.54) involucran a estos coeficientes, es necesario implementar un método
numérico de solucién que se basa en:

1. Establecer una determinada configuracién espacial de los dtomos.

2. Suponer los valores de los coeficientes C,, ; = (Cy ;) Supuesto-

3. Calcular las integrales dadas por las ecuaciones (2.50) a (2.54).

4. A partir de estas integrales calcular los coeficientes Cy, ; = (Cy ;)
que minimizan el valor de la energfa.

Calculado

5. Si la diferencia ((Cuxi)Supuesto - <Cuvi)Calculado) es menor que un valor
establecido, entonces los orbitales moleculares son auto consistentes, y el
valor de energfa total calculado se considera correcto. Si la diferencia es

mayor entonces (Cu,i) g,puesio = (Cui) Cateutado ¥ TEBTESAT Al paso 2.

6. Regresar al paso 1.

El comportamiento calculado de la energia con respecto a cada una de las
configuraciones moleculares supuestas permite construir la superficie de energia
potencial, cuya minimizacion permite obtener las configuraciones moleculares
estables y los estados de transicidn molecular.

El algoritmo asociado a estos cédlculos involucra el uso de matrices, siendo
muy importante definir la matriz secular [@]. Esta es una matriz simétrica
cuadrada de dimensién N x N, donde N es el niimero total de orbitales atémicos

5 Estos procedimientos se exponen en el texto Attila Szabo, Neil S. Ostlund. (1996). Mod-¢""
quantum chemistry. Ed. Dover Publications, INC. USA
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que seran considerados, y donde cada fila ¢ y columna i se relaciona con el orbital
atémico ¢. Los elementos de la diagonal ©; ; definen las energfas de los orbitales
atémicos ¢, mientras que los elementos ©; ; fuera de la diagonal se relacionan
con el solapamiento y la energia de enlace entre los orbitales atémicos ¢ y j
(i # 7). Si cada uno de los elementos de la matriz se calculan a través de la
relacién:

1
@uv = Hu,v + Z Pk,m (Su,v,k,m - 2Su,k,v,m> (256)

k,m
entonces los valores de energia ¢; y los orbitales moleculares ; se obtienen a
través de la solucién del sistema lineal de ecuaciones algebraicas:

Z (euv - 51') Cv,i =0 (257)
La solucién no trivial del sistema lineal (2.57) se obtiene cuando se cumple
la, condicién:

det ([©] — [E]) = 0 (2.58)

siendo [E] una mariz diagonal cuyos elementos son los valores de energia ¢;
de los orbitales moleculares ;. Tomando en cuenta esta condicién, los valores
propios de la matriz [®] se identifican con los valores de energfa e;, mientras
que los vectores propios [v;] correspondientes a cada valor propio ¢; determinan
el orbital molecular ; a través de la relacion:

P = [¢]T [vi] (2.59)

siendo [QS]T el transpuesto del vector [¢] cuyos componentes son los orbitales
moleculares.

Los orbitales moleculares obtenidos se clasifican de acuerdo con sus valores
de energia calculados tomando como referencia la suma de las energias de todos
los orbitales atémicos considerados de forma independiente. De acuerdo con
esta consideracion, los orbitales moleculares pueden ser:

e Orbitales enlazantes: Son aquellos donde el valor de energia es menor
que cero. Mientras el orbital tenga menor energfa es mas enlazante.
Favorecen la estabilidad de la molécula.

e Orbitales no enlazantes: Son aquellos donde el nivel de energia es
igual a cero. No ejercen ninguna contribucién a la formacién de la
molécula.

e Orbitales anti enlazantes: Son aquellos donde el valor de la
energfa es mayor que cero. Mientras que el orbital tenga mayor energia es
mds anti enlazante. Debilitan la estabilidad de la molécula.

El llenado de los orbitales moleculares con los electrones de valencia se realiza
de acuerdo con las siguientes reglas:
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e Por orden creciente del nivel de energia: De acuerdo con esta regla, se
llenan antes los orbitales enlazantes que los anti enlazantes, siguiendo entre
estos un orden creciente de energia, ya que el estado més estable es aquel
al cual le corresponde la menor energia.

o Tomar en cuenta el principio de exclusion de Pauli: Cuando se forman los
orbitales moleculares estos podrdn albergar como maximo dos electrones,
teniendo estos espines distintos.

o Aplicando la regla de mdaxima multiplicidad de Hund: Los orbitales mole-
culares degenerados (con el mismo nivel de energia) tienden a repartir
los electrones desaparedandolos al méximo (espines paralelos). Esto sucede
para conseguir orbitales semi llenos que son més estables que una subcapa
llena y otra vacia debido a las intensas fuerzas repulsivas entre los elec-
trones. Gracias a esto se pueden explicar propiedades de ciertas moléculas
como el paramagnetismo del oxigeno molecular (el orbital més externo de
la molécula tiene electrones desapareados que interactian con un campo
magnético).

Una vez que los electrones de valencia se distribuyen entre los orbitales mole-
culares asociados a la molécula en cuestién es importante distinguir dos tipos
de orbitales: Los orbitales moleculares HOMO que representan los orbitales
moleculares ocupados que presentan la mayor energia y los orbitales
molecu-lares LUMO que se corresponden con los orbitales moleculares no
ocupados que tienen la menor energia. Si la molécula es irradiada con luz de
una longitud de onda apropiada se produce el paso de un electrén desde un
orbital HOMO a un orbital LUMO, dando lugar a un estado exitado. La
diferencia de energia entre los orbitales LUMO y HOMO se conoce como
energia de la banda prohibida.

La energia total de la molécula AFE se determina mediante la sumatoria
del producto del nimero de electrones n. ; (como maximo, 2) en cada orbital
molecular y la energfa del orbital €; en cuestién:

N M
AFE = Zne,jsj — Zne’igi
j=1 i=1

donde ¢ = 1, .., M se refiere a los orbitales atémicos y j = 1,.., N a los orbitales
moleculares. La molécula presentard una configuracién estable si el valor de
energia calculado AFE es menor que cero, donde la configuracién més estable
serd la de menor energfa.

Los orbitales moleculares se clasifican de acuerdo a los tipos y geometrias
de los orbitales atémicos que se emplean como funciones base, tal y como se
muestra en la Figura 2.6. Atendiendo a este criterio los orbitales moleculares se
clasifican como:
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e Orbitales o enlazantes y o* antienlazantes: combinacién de orbitales
atémicos s con orbitales atémicos s o p, asi como por la combinacién
de orbitales p paralelos entre si y al eje del enlace, respectivamente. Son
enlaces simples con bajo grado de deslocalizacién de los electrones y pre-
sentan geometria cilindrica alrededor del eje de enlace.

o Orbitales ™ enlazantes y m* anti enlazantes: Se obtienen a partir de una
combinacién de orbitales p perpendiculares al eje del enlace. Los electrones
presentan un elevado grado de deslocalizacion, distribuyéndose en forma
de nubes por encima y por debajo del plano de enlace.

e Orbitales n: Estos orbitales son ocupados por electrones desapareados
que no participan en los enlaces que se establecen en los dtomos. Son
caracteristicos de moléculas con heterodtomos tales como el nitrégeno o el
oxigeno.

Como se presenta con mayor detalle en el Capitulo 3, los orbitales enlazantes
se forman cuando existe un solapamiento entre los orbitales atémicos de tal
manera que la densidad de electrones es mayor entre los dtomos, mientras que
los anti enlazantes se originan en un solapamiento que causa que exista baja
densidad electrénica entre los atémos, por lo que las fuerzas repulsivas entre los
nicleos tienden a debilitar a la molécula.

¥ st
n* i
@
Orbitales enlazantes Orbitales anti enlazantes

Figura 2.6. Orbitales moleculares o y 7 a partir de orbitales p.
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2.4 Teoria del funcional de la densidad (método DFT)

La teorfa DFT es un método alternativo a la solucién de la ecuacién de Schro-
dinger, basado en expresar la energia del sistema como una funcién de la densidad
electrénica p., siendo el objetivo encontrar la ecuacion que describe la densidad
electronica p . que minimiza la energia del sistema. Noétese la diferencia con
respecto a los métodos de optimizacién que se emplean usualmente, los cuales se
desarrollan para determinar el valor de las variables que minimizan o maximizan
la funcién objetivo. En este método la funcién objetivo es la energia de la
molécula y el procedimiento se basa en la biusqueda de una funcién en lugar
del valor de los pardmetros 6ptimos. En la actualidad este método es uno de los
mé&s utilizados para la determinacién de la estructura electrénica en las
moléculas'®, asi como en el estudio de las propiedades de la materia conden-
sada!”. Sin embargo, al igual que en el método HF-CLOA, su aplicacién préactica
estd limitada por el costo de los cédlculos computacionales, que se incrementa
exponencialmente con la complejidad de la molécula.

Mientras que el método de Hartree-Fock (HF-CLOA) y los métodos derivados
de éste se basan en obtener la funcién de onda multi electrénica que constituye
la solucién de la ES, el método DFT reformula el problema de tal manera
que, en lugar de obtener la funcién de ondas, lo que se desea obtener es una
ecuacion que representa la distribucién electrénica espacial y que se conoce como
el funcional de la densidad electrénica p., la cual involucra como variables
independientes a las tres coordenadas espaciales. Esto, hasta cierto punto, per-
mite simplificar la solucién matemaética del problema, ya que la funcién de onda
se expresa directamente como una funcién de las tres coordenadas espaciales y
el nimero total de electrones. Sin embargo, la desventaja fundamental de este
método es que, salvo en los sistemas ma&s simples, no se conoce con exactitud la
ecuaciéon que relaciona la energia total del sistema con el funcional de la den-
sidad, por lo que normalmente se emplean relaciones aproximadas cuya validez
se comprueba a través de la correspondencia entre los resultados tedricos y los
experimentales. Precisamente la obtencién de esta funcién constituye el reto
fundamental que plantea este método.

Las primeras nociones relacionadas con este método fueron establecidas por
Thomas, Fermi y Dirac, y méds tarde Hohenberg y Kohn lograron establecer
correctamente las bases de este formalismo demostrando que la energia de un
sistema molecular es una funcién de la densidad electrénica, que en el estado
base asume una forma que minimiza la energia total. A partir de esta idea, Kohn
y Sham desarrollaron un formalismo que ha sido aplicado en la modelacién de
la materia condensada (sélidos), y que se ha ido perfeccionando para incluir a
los sistemas moleculares.

16 105 métodos para determinar las estructuras electrénicas en sélidos se explican en el
texto Jorge Kohanoff . (2010). Electronic structure calculations for solids and molecules. Ed.

Cambridge University Press. doi:10.1017/CB0O9780511755613

17Las propiedades del estado sélido se describen en el libro Neil W. Asheroft, N. David
Mermin. (1976) Solid State Physics. Ed. Harcourt College Publishers. USA
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2.4.1 Meétodo DFT de Thomas-Fermi

Thomas-Fermi establecieron la suposicion de que el sistema electrénico real
puede describirse considerando que éste puede Tepresentarse como un gas
homogéneo de electrones cuya energia es equivalente a la energia del sistema real.'®

La energia total E se determina integrando espacialmente una expresiéon
que representa el comportamiento de la densidad de energia ¢ (p.) como una
funcién de la densidad electrénica p., la cual se relaciona con la probabilidad
de encontrar a los electrones en una regién del espacio y que por tanto depende
de la funcién de onda total. En este caso se escribe:

E= /5(Pe) pedr
pe=1r) (2.61)

donde r representa a las coordenadas espaciales. Para un gas de electrones la
densidad p. (r) se relaciona con la energia de Fermi ¢:

1 (2m.\?
Pezﬁ Tz (ef)

siendo m, la masa del electrén. La relacién entre la densidad de energfa cinética
t. y la energia de Fermi es:

[N

(2.62)

t = nggf (2.63)

Combinando apropiadamente las ecuaciones (2.62) y (2.63) se obtiene la
densidad de energfa cinética como una funcién de la densidad electrénica:

5
te (pe) = Cxpé

3 h2
Cx = —3373— ~ 2.871 Hartree (2.64)
10 m

de tal forma que la energia cinética se determina como:

T. (p.) :2.871/p§dr (2.65)

Para la energia asociada a la correlacién de intercambio (interaccion de espin)
se establece:

By = 0.739/p§dr (2.66)

18Los fundamentos bésicos de la teorfa del funcional de la densidad se exponen con mayor
detalle en el texto Robert G. Parr, Weitao Yang. (1989). Density functional theory of atoms
and molecules. Ed. Ozford University Press. USA
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y para la energia de correlacion electrénica (interaccién de Coulomb):

4
3
Ec = —0.056/ B — (2.67)
0.079 + pé

de tal manera que la energfa total se expresa como:

4

s 0.056p8 .
E(p.) :/ 2.871p3 — ——20P¢ 073953 + p.V | dr

o 079 + p§

// 2|T1_T2| pe(r)pe(rs) g g (2.68)

donde V' representa el potencial externo a los electrones, que en el caso de
las moléculas toma en cuenta el efecto de los nicleos y su disposicién espacial
(topologia de la molécula). La idea es encontrar cual es la funcién de densidad
electrénica p. = f (r) que minimiza la energia total del sistema definida por la
ecuacion (2.68)7.

2.4.2 Meétodo DFT de Kohn y Sham (KS)

Kohn y Sham expresaron el término de interaccion electrénica como la suma de
tres términos: 1) la energia cldsica electrostatica que se relaciona con la repulsion
electronica, ii) la correlacion de intercambio o correlacién de espin que se expresa
el principio de exclusién de Pauli y iii) un término que representa el efecto de los
nicleos sobre el comportamiento de los electrones. La energfa total del sistema
se escribe como la suma de las energfas de interaccién electrénica y la energfa
cinética de los electrones. El principal problema que se presenta es que no se
conoce con ezactitud como se comporta la energia cinética con respecto a la
densidad electrénica, que en este formalismo se resuelve mediante la aplicacién
de un método de aproximacién auto consistente.

Se parte de considerar un sistema de electrones no interactuantes, donde cada
electrén 4 se asocia a una funcién de onda j definida como 7); ;. La funcién de
onda anti simétrica U del sistema se identifica con el determinante de la matriz
[®] cuyos elementos estdn formados por las funciones de onda 1; ; (determinante
de Slater):

U = det [©]
1,1 - 1,N
e = . . . (2.69)
N1 - N,N

9La aplicacién del método basado en el funcional de la densidad para describir las
propiedades de la materia condensada se presenta en el texto Wolfram Koch, Maz C.
Holthausen. (2001). A Chemist’s Guide to Density Functional Theory. Ed. Wiley-VCH
Verlag GmbH. Germany
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y la densidad electrénica se determina como:

N
Pe = Zne,jij;
j=1
Te,j < 2 (270)

donde n. ; es el nimero de electrones que existe en cada orbital. La energfa
cinética de este sistema no interactuante se calcula mediante la solucién de la
integral:

h? &
2
Te=—=5=2 mei{ i/V°/¥5) (2.71)
j=1
donde el valor de energia cinética T, dado por la ecuacién (2.71) es equivalente,
pero no exactamente igual, a la energfa cinética del sistema real, aunque la
densidad electrénica de ambos sistemas, el supuesto y el real, es la misma.
El sistema de referencia no interactuante se describe a través del Hamilto-
niano:

N; h2
H= ——Vi+V 2.72
> (Vi +va) 272
donde Vg se identifica con un potencial de referencia. Debido a que no se
considera la interaccién entre los electrones, para cada uno de los orbitales se
define el hamiltoniano:

h2
Hygs=——V2+ T3 (2.73)
2m

y la ES correspondiente que es necesario resolver es:

Hxsv; = €9,
j=1,.,N (2.74)

donde N es el ntimero total de orbitales moleculares. El potencial de referencia
VR se escribe como una funcién de la densidad electrénica p. y de las coorde-
nadas espaciales, estableciéndose la suposicién de que esta relacién estd dada
por:

VR (T’) =V + / 7/)8 dT’Q + uxc (275)
r1 — 2

En la ecuacién (2.75) el término V' representa la interaccién electrostatica
entre el nicleo y cada uno de los electrones, mientras que el pardmetro pxc se
relaciona con la derivada de la funcién que expresa la relacién entre la energia
de intercambio y correlacién Ex¢ y la densidad electrénica pe:
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o 5EXC (pe (7“))
X e ()

donde el operador ¢ es andlogo al operador O en las derivadas parciales e indica
que se trata de la derivada de una funcién Ex¢, con respecto a otra funcién
pe (7). Precisamente uno de los objetivos de investigacién relacionados con este
meétodo consiste en obtener expresiones adecuadas que permitan estimar el valor
de energia de intercambio y correlacién como una funcién de la densidad elec-
trénica para poder calcular esta derivada.

En este sentido, una de las ecuaciones propuestas es

(2.76)

20.

p(r2)]
Exclp // \rl - 7“2\ (9 (r1,72) = 1) dridrs (2.77)

donde en un gas homogéneo no interactuante:

g&um):1—9<J@ﬂ> (2.78)

2 m

= (3% [p(r)]) " (2.79)

El sistema de ecuaciones diferenciales dado por (2.74) se resuelve de forma
auto consistente, ya que para su solucién es necesario conocer el potencial Vg (1)
que es una funcién de la densidad electrénica p, (ec. (2.75)), la cual depende
de los orbitales 9; (ec. (2.70)) que constituyen la solucién de (2.74).

La solucién auto consistente se obtiene a partir de un conjunto de orbitales
iniciales que permitan determinar el potencial Vg () y resolver las ecuaciones
(2.74) obteniéndose nuevos orbitales, los cuales se comparan con los supuestos.
Si existen diferencias entre los orbilates supuestos y los calculados, entonces los
calculados se asumen como supuestos y se repite todo el procedimiento, hasta
que las diferencias entre los orbitales supuestos y los calculados sean menores
que el valor méximo establecido.

2.5 Resumen

Los métodos ab initio se basan en describir los orbitales atomicos y moleculares
a través de la solucion de una ecuacion de Schrodinger (ES) donde, de acuerdo
a la aproximacion de Born - Oppenhaimer, la energia cinética de los nicleos es
despreciada y las posiciones espaciales de los nicleos atdmicos en el caso de las
moléculas constituyen pardmetros fijos en el sistema.

20Los detalles relativos a la obtencién de estas ecuaciones se exponen en el texto Jorge
Kohanoff. (2010). Electronic structure calculations for solids and molecules. Ed. Cambridge
University Press. doi:10.1017/CB09780511755613
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La ecuacion de Schrodinger sélo puede resolverse de forma analitica
eracta en el caso de los dtomos hidrogenoides. En aquellos sistemas en
los cuales existe mas de un electron (Gtomos multi electronicos y
moléculas) se establecen inter-acciones entre los electrones que hacen
imposible aplicar el método de separacion de wvariables para expresar la ES
como un sistema de ecuaciones diferenciales parciales que  sean
independientes entre si, por lo que es necesario desarrollar métodos
aprorimados de solucion. Estas interacciones tienen como origen la
re-pulsion  electrostdtica entre los electrones y la correlacion de espin,
relacionada con el principio de exclusion de Pauli.

En  los dtomos multi electronicos se aplica el principio del
método variacional, a partir del cual se establece que la solucion de la ES es
aquella funcion de onda que minimiza el wvalor de la energia, donde se
toma en cuenta el principio de exclusion de Pauli expresando la funcion
de onda a través del determinante de Slater. FEste determinante se obtiene
a partir de wuna matriz  cuyos elementos son  funciones base que
representan los espin-orbitales  expresados  como  funcion de  los
pardmetros — dptimos  que minimizan la energia. A partir de estas
consideraciones Hartree y Fock desarrollaron un método que permite
escribir la funcion de onda como el producto de los orbitales atdmicos y
la ecuacion de Schrédinger como wun sistema de ecuaciones diferenciales
parciales independientes con base en el operador de Fock, equivalente al
hamiltoniano en la ES, pero que se diferencia de este iltimo en que el
operador de energia potencial que involucra la interaccion electrdnica se
calcula previamente a partir de un conjunto de orbitales atdmicos supuestos.
Los orbitales atomicos que se obtienen como solucion se comparan con
los supuestos, estableciéndose un método de solucion recursivo donde los
orbitales supuestos se asumen igual a los calculados cuando existen
diferencias entre estos. La solucion del sistema se obtiene cuando la
diferencia entre los orbitales atdmicos supuestos y los calculados es
prdacticamente  despreciable, y en este caso se plantea que los
orbitales atémicos obtenidos son auto consistentes.

El método de Hartree-Fock también se emplea para determinar la funcion de onda
de las mokculas, para lo cual se establecen las siguientes consideraciones:
i) los electrones no pertenecen a ningin dtomo en particular, sino que se
comparten por todos los dtomos, y su distribucion espacial se describe a través
de los obitales moleculares; i) para facilitar los cdlculos y la interpretacion de los
resultados los orbitales moleculares se escriben como una combinacion lineal de
los orbitales atomicos de los electrones de walencia correspondientes a cada
uno de los dtomos y i) al escribir los orbitales moleculares como combinacion
lineal de los orbitales atomicos se toma encuenta la simetria molecular, asi como
la posibilidad de escribir los orbitales atémicos de walencia como orbitales
hibridos expresados como combinacion lineal de orbitales atémicos s, p
y d. La energia 1y los coeficientes correspondientes a cada orbital
molecular se determinan a partir de los valores propios y vectores propios,
respectivamente, de una matriz secular cuyos elementos en la diagonal
representan las energias de los orbitales atomicos de wvalencia, mientras que
fuera de la diagonal estan los elementos correspondientes a las
integrales de correlacion e intercambio asociados a la formacién de los

enlaces entre los dtomos. Al igual que en el caso de los dtomos multi
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electronicos, las integrales que aparecen en la matriz secular se calculan a par-
tir de orbitales moleculares supuestos, implementdndose un algortitmo recursivo
en el cual los orbitales supuestos se hacen igual a los calculados hasta que se
obtenga que no existen diferencias significativas entre ambos, de tal manera que
los orbitales moleculares sean auto consistentes. Los orbitales moleculares se
clasifican como o o w de acuerdo los orbitales atémicos que lo forman de forma
semejante a como se hace en la teoria de los enlaces de valencia, y se clasifi-
can ademds de acuerdo con el valor de su energia, tomando como referencia la
suma de la energia de los orbitales atémicos independientes. Asi los orbitales
moleculares con energias negativas son enlazantes y contribuyen a la estabili-
dad de la configuracion molecular correspondiente, los orbitales anti enlazantes
tienen una energia positiva y debilitan la establidad molecular, mientras que los
orbitales no enlazantes tienen una energia igual a cero y no contribuyen a la
formacion de la molécula.

El método del funcional de la densidad es un método alternativo para re-
solver la ecuacion de Schrodinger en sistemas multi electrénicos, y aunque ori-
ginalmente se desarrolld para describir el comportamiento de los electrones en
el estado sdlido, se aplica también para el caso de las moléculas. Fste método
reformula el problema de tal manera que, en lugar determinar la funcion de
ondas, lo que se busca es encontrar el funcional de la densidad que describe el
comportamiento de la densidad electrénica en la molécula. Fsta consideracion
simplifica el problema en el sentido de que la funcion de onda queda expresada
directamente como una funcion de las coordenadas espaciales, pero tiene como
desventaja de que no se conoce con exactitud de qué forma la energia del sis-
tema depende del funcional de la densidad, donde los diferentes métodos que
se han propuesto parten precisamente de suponer esta relacion. Asi, el método
de Thomas - Fermi considera que el sistema puede visualizarse como un gas de
electrones libres no interactuantes cuya energia es igual a la energia del sistema
real, mientras que Kohn y Sham expresan calculan el funcional de la densidad a
partir de orbitales moleculares que se obtienen mediante un método auto consis-
tente en el cual el potencial de interaccion entre los electrones depende depende
a su funcional de la densidad.

Si bien en principio los métodos ab initio pueden ser aplicados a cualquier
molécula, en la prictica su aplicacion se encuentra limitada a moléculas relati-
vamente simples, debido a que el costo computacional se incrementa significati-
vamente con el nimero de dtomos que forman la molécula.

2.6 Preguntas y Ejercicios

2.1 ;Por qué es necesario aplicar métodos numéricos aproximados para obtener
la funcién de onda en sistemas multi electrénicos?

2.2 ;Qué consideraciones generales se establecen cuando se aplica el método
de Hartree - Fock a moléculas?

2.3 Explique el significado de los enlaces ¢ que se forman de acuerdo a
la teorfa de los enlaces de valencia desde el punto de vista de la teoria
de los orbilates moleculares.
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2.5

2.6

2.7

2.8

;, Cudntos electrones como méaximo pueden ocupar un orbital molecular y
por qué?

Explique las ventajas y desventajas del método del funcional de la densi-
dad.

Escriba la funcién de onda del dtomo de helio considerando un conjunto
de funciones base espin - orbital.

Escriba la funcién de onda de los orbitales moleculares que se forman
mediante el solapamiento de dos orbitales atémicos ¢; s tipo s.

Determine el comportamiento de la densidad de energia total de acuerdo
con el método de Thomas - Fermi si se supone que la densidad electrénica
se describe a través de la relacién p. = exp (—Kr2) ]
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3 Meétodos semi empiricos y mecanica molecular

Como se explicé en el Capitulo 2, los métodos de Hartree - Fock y del funcional
de la densidad, asi como los formalismos derivados de estos, se denominan méto-
dos ab initio, ya que para la estimacién de la configuracién y energia molecular
se resuelve un conjunto de integrales que involucran solamente a constantes
universales, sin que sea necesario involucrar pardmetros empiricos. Sin em-
bargo, la determinacién de estas integrales y la obtencién de soluciones auto
consistentes involucran necesariamente el empleo de algoritmos numéricos que
se programan en computadoras, donde el costo computacional se incrementa
significativamente a medida que aumenta el nimero de dtomos. Esta situacién
se vuelve ain méds problemdtica cuando se trata de moléculas orgdnicas con
un significativo nimero de dtomos de carbono, la presencia de enlaces dobles
y triples y que involucran estructuras lineales, ramificadas, ciclicas y diferentes
grupos funcionales, tal y como se ilustra en la Figura 3.1.

o

D

Figura 3.1. Férmulas estructurales de 3 hidrocarburos
diferentes, A, B y C.

Para el caso de moléculas formadas por muchos dtomos y que exhiben una
estructura relativamente compleja no es posible el empleo de métodos ab initio,
siendo necesario el empleo de métodos aproximados que pueden dividirse en
dos grandes grupos:
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e Los métodos semi empiricos, que se basan en sustituir las integrales por
pardmetros que se determinan experimentalmente mediante el empleo de
técnicas espectroscopicas.

e La mecdnica molecular, que se basa en determinar la hiper superficie de
energfa potencial en base a una funcién denominada campo de fuerzas,
que se calcula a partir de la configuracién espacial de los nicleos haciendo
uso de las ecuaciones de la fisica clasica y el empleo de pardmetros deter-
minados experimentalmente.

En este capitulo serdn abordados los métodos semi empiricos y su aplicacién
para describir la formacién de diferentes tipos de enlaces en moléculas diatémi-
cas, la deslocalizacién de electrones en polienos y la distribucién electrénica en
estructuras sélidas cristalinas (orbitales cristalinos), asi como los métodos de
modelacién molecular que se emplean para biomoléculas.

3.1 Moléculas diatémicas con enlace o

En esta molécula se supone que en cada orbital atémico de valencia de tipo s
de cada dtomo, respectivamente, existe un solo electrén. La matriz secular [©)]

correspondiente se escribe de la forma:?!
ar P
O] = ’ 3.1
CRF (31)

donde a3 < as < 0 representa la energia de los orbitales de los dtomos 1 y

2, respectivamente, mientras que f12 < 0 es la energfa de enlace entre estos

orbitales, la cual involucra la energia de solapamiento de los orbitales atémicos.
El vector asociado a los orbitales atémicos se escribe como:

o1
= 3.2
o={ %] (2)
Si se define la matriz asociada a los coeficientes:
Cii Cip
Cl = ’ ’ 3.3
o= gt o] (33)

entonces el vector de los orbitales moleculares:

se obtiene como:

[¥] = [C][g] (3.5)

21El método basado en la combinacién de la teoria de los enlaces de valencia y la teorfa
de los orbitales moleculares para obtener las estructuras moleculares se describe en el libro
Valerio Magnasco. (2010). Models for Bonding in Chemistry. Ed. John Wiley & Sons, Ltd.
UK
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Cada una de las filas de la matriz [C] representa el transpuesto del vector
propio [v;] de la matriz [@], mientras que las energfas de los orbitales moleculares
se organizan formando el vector [¢]:

a=|2 ] (36)

€2

A partir de la matriz (6.1) se obtiene:

foev®)
[C] - (a17a2,+\/Z) 1 (37)
2012

de tal forma que los orbitales moleculares y sus correspondientes energias son:

1 (al—az—\/Z)d)
YD + 6
Wl =[Cllel = | ? (o, ortiva) (38)
5——F 91+ P2
B1,2
% o1 + Qo — \/Z
= (39)
5 o + [6%) + \/Z
donde:
A=(a—a)’+46%, >0 (3.10)
Se puede demostrar que:
€1 <0:e9>0 (311)

por lo tanto, el orbital molecular 11 es ¢ enlazante, mientras que el orbital
molecular ¥y es ¢* anti enlazante. Los dos electrones se colocan en el orbital
enlazante, de tal manera que la diferencia de energia asociada a la formacién de
la molécula estd dada por:

AE=2x¢e; — (a1 + ) = —VA <0 (3.12)

Esto significa que la estructura molecular formada constituye un sistema
més estable que el formado por dos dtomos por separado.
Si uno de los electrones pasa al orbital c* entonces:

AE = (e1+e3) — (a1 +a3)=0 (3.13)

lo que corresponde a un estado excitado, mientras que si ambos electrones pasan
al orbital o*

AE =2y — (a1 + ) = VA >0 (3.14)

se indica la ruptura del enlace.
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3.2 Moléculas del tipo A, con formacién de doble enlace

El enlace doble en una molécula diatémica formada por dos dtomos A se produce
cuando la capa de valencia del dtomo presenta la distribucién electrénica:

A:{TlHTL 1 T}

s PzsPy:Pz

tal y como ocurre en el dtomo de oxigeno. De acuerdo con la teorfa de los
enlaces de valencia, en el d&tomo A se produce la hibridacién del orbital s con

los dos orbitales p semi llenos, para formar 3 orbitales sps, de tal manera que
los electrones de valencia se distribuyen de la siguiente forma:

[ ] [ T ]
l=sp2 P
[ R ] [ ! ]
l=sp2 P

donde el supra indice permite distinguir entre los dos dtomos de tipo A que
forman la molécula As.

De acuerdo con la teoria de los enlaces de valencia se forma un enlace o,
resultado del solapamiento de los orbitales spy semi llenos, y un enlace 7 que
se genera por el solapamiento de los orbitales p. Para obtener los orbitales
moleculares se consideran cuatro orbitales atémicos ¢; ; (i es el tipo de orbital
en el dtomo j) de energia «; ;, de tal manera que:

11

_ | b2
[¢] = b1 (3.15)

¢p,2

La matriz [©] se escribe entonces de la forma:

Al

A?:

a1 Be 0 0 o B 0 0
| B a2 O 0 | B gy 0O O
[©] = 0 0 op1  Br 0 0 o Br (3.16)
0 0 Br  ap2 0 0 Br o

donde oy,;1 = a2 = oy < 0 es la energfa del orbital hibrido spa, a,1 = ap2 =
ap < 0 es la energfa del orbital atémico p, 8, < 0 se relaciona con la integral de
solapamiento de los orbitales hibridos y 8, < 0 con la integral de solapamiento
de los orbitales p. A partir de los vectores propios y valores propios de la matriz
(3.16) se obtiene:
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Yo = ¢p,1 + (bp,? Er = PBr + ap

Yo = Q11+ P12 €o = a1+ By
’ ’ : 3.17
T* — ¢p,2 - ¢p,1 Eqx = Qp — 671' ( )
o* — ¢l,2 - ¢l,1 Eox = Qp — ﬁa
Tomando en consideracién que:
ap < ap < Py < Br (3.18)

Los orbitales moleculares se organizan de menor a mayor energfa, contdn-
dose con 4 electrones de valencia que se distribuyen de acuerdo a las reglas de
ocupacion, de tal forma que la configuracién electrénica més estable es aquella
en la que los electrones se colocan por pares de espines opuestos en los orbitales
enlazantes o y m:

2 2
o

El cambio de energia asociado a la formacién de la configuracion electrénica
més estable se determina como:

AE =2¢, +2e; — (207 + 2ap)
=2(q+ Bs) +2(Br + ap) — (200 + 20) (3.19)
=2 (Bﬂ' + 60) <0

3.3 Formacién de moléculas de tipo A, con triple enlace

El enlace triple en una molécula del tipo As se produce cuando la capa de
valencia del d4tomo A presenta la distribucién electrénicas:

A:[w [T 1 T]
8 PPy P=

existiendo tres electrones desapareados, como por ejemplo en el dtomo de ni-
trégeno. El triple enlace estd formado por un enlace o paralelo al eje del enlace
y dos enlaces m perpendiculares entre si y al plano del enlace, respectivamente.

De acuerdo a la teorfa del enlace de valencia este tipo de enlace se describe
a través de una hibridacién sp de tal manera que los electrones se distribuyen

de la siguiente forma:
1 ] [ T ]
l=sp Pz Py

1 lHl l]
l=sp PzPy
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Los dos orbitales sp se combinan para formar un enlace o, mientras que los
orbitales p, y py se enlazan para formar dos enlaces m, y m, perpendiculares
entre si.

Los orbitales atémicos considerados se representan a través del vector:

o1,
@12
_ ¢px71
[d)] o ¢p1,2 (320)
¢py,1
¢py,2

La matriz secular [O)] se escribe entonces:
as By 0 0

Bs as 0 0
0 0 ap OB

OO OO
o O O

O] = 0 0 B, a 0 (3.21)
0 0 0 0 ap, PBr,
0 O 0 0 Br, ap,
A partir de los vectores propios y valores propios de [©] se obtiene:
wr = Gpe2 — Ppa 1 Eqr = Qp, — Bp,
71'; :¢py72_¢py71 677; :apy _/BPy
Vo = ¢l,1 + ¢l,2 . € = Qs+ ﬂa (322)
Yr, = Pp,1+ Op, 2 Er, = Bp, + p,
w""y = ¢Pyx1 + ¢Pyx2 Eﬂy = pr + apy
o* — ¢l,2 - ¢l,1 Egx = Qg — ﬂa
La distribucién electrénica correspondiente al estado més estable es:
2 2 2
donde la variacién de energfa se calcula a través de la relacion:
AE =2¢, + 2ex, + 267, — (2a5 + 200, + 2apy)
=2 (Bs + By, + By, ) (3.23)

3.4 Enlaces deslocalizados en polienos y método de Hiickel

Si bien es cierto que la combinacién entre la teoria de valencia y los orbitales
moleculares permite una mejor visualizacién y comprensién de la distribucién
electrénica, es importante recalcar que, dada la naturaleza de los fenémenos
cudnticos, los electrones en si mismos se encuentran deslocalizados, siendo el
grado de deslocalizacion mayor en el caso de los enlaces w. En quimica organica
esta deslocalizacion se presenta explicitamente en las estructuras de los hidro-
carburos insaturados, tales como los polienos y los arométicos, a través de la
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resonancia entre diferentes estados, como se muestra en la Figura 3.2 para el
caso del benceno.?? Al aplicar el formalismo de la mecanica cudntica este fené-
meno se describe través del método de Hiickel.

>

Figura 3.2. Representaciéon de dos de los estados de
resonancia del benceno.

El método de Hiickel, propuesto en 1930, es el método méds simple basado
en los orbitales moleculares, y su aplicacién es vélida para hidrocarburos planos
con enlaces m conjugados. Tiene como limitacién que solo permite explicar
aquellas propiedades que se relacionan con la deslocalizacién de los electrones
en los enlaces 7.

Los elementos de la matriz secular de Hiickel [®] se establecen de acuerdo
con las siguientes reglas:

Ouyp=a p=12,...N
O =0 v=p=xl

©1,8 =0 cadenas lineales (3.24)
O1ny = cadenas ciclicas
Opv = Oup

de tal manera que [@] se escriben en funcién de dos pardmetros negativos no
especificados, un pardmetro «, que se encuentra en la diagonal y que tiene que
ver con la energia del orbital atémico correspondiente, y un pardmetro 3 fuera
de la diagonal que representa la energia del enlace m que forma cada atémo
con su vecino. donde N es el nimero de dtomos de carbono. Definiendo los
términos:

(3.25)

Ac = 23 (3.26)

2215 resonancia consiste en la combinacién lineal de estructuras teéricas de una molécula
(estructuras resonantes o en resonancia) que no coinciden con la estructura real, pero que
mediante su combinacién nos acerca mas a su estructura real.
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y sustituyendo apropiadamente se obtiene:

—_
I
8
—_
o
o
o

O] = : cadenas lineales (3.28)

O] = : cadenas ciclicas (3.28)

e=a+zf (3.29)
Ac = 23 (3.30)

donde los orbitales moleculares se expresan como una combinacién lineal de N
orbitales atémicos:

o1
[0] = d).Q (3.31)
3N
Si se define
[©0] = [O] + z 1] (3.32)

donde [I] representa la matriz identidad, entonces los valores de z y los coefi-
cientes asociados a los orbitales atémicos en los orbitales moleculares se pueden
obtener a partir de los valores propios y vectores propios, respectivamente, de
la matriz [@¢]. Esto permite obtener soluciones generales que dependen de solo
de N y del tipo de cadena (lineal o ciclica). Asi, para el caso de las cadenas
lineales:
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k
xk=2cos< i ) k=1,2,..,N (3.33)

N+1
k
Cm,k = sin (Nnrrl) :m=1,2,..,N (3.34)
N
b= Cmkbm (3.35)
m=1
—at28cos () k=12, N (3.36)
Ep =« N1 R=1,42,..., .

mientras que para el caso de las cadenas ciclicas se obtienen dos tipos de orbitales
'y 92 de igual energfa:

2k
T = 2cos <7T) k=1,2,..., Ny (3.37)
N
2mk
A = Sin ( ML > :m=1,2,.., Ny (3.38)
N
2mk
b e = Ay, cos< m > m=1,2,.., N (3.39)
No
Yr = Z Am b =k =1,2,..., No (3.40)
m=1
No
Y= bmkbm:k=1,2,.,Ny (3.41)
m=1
2k
€ = a+ 2F cos <N7r) k=1,2,..., Ny (3.42)
donde:
N
Ny = 5 N par (3.43)
N-1
Ny = —5 N impar (3.44)

En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestra el comportamiento de la energfa € en
funcién de k considerando como pardametro el nimero total de 4tomos de carbono
para polienos de cadenas lineales y ciclicas, respectivamente.
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o L

k=1,.,N

Figura 3.3. Comportamiento de la energia de los orbitales moleculares para
una cadena lineal de polienos considerando a« = —1 y 8 = —3 considerando
como pardmetro el nimero total de dtomos de carbono V.
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k=1,.N/2si N paro(N-1)/2 si N impar
4 6

T
1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 IZ’(:.O

Figura 3.4. Comportamiento de la energia de los orbitales moleculares para una

cadena ciclica de polienos considerando « =— 1 y 8 =— 0.3 considerando como
pardmetro el nimero total de 4&tomos de carbono N.

3.5 Teoria del campo cristalino

Los sélidos presentan una estructura molecular organizada, y que suele repre-
sentarse a través de la repeticién periddica de una celda unitaria, que es la es-
tructura mas pequena que describe la disposicién espacial de los niticleos. Esta
repeticién periédica le confiere propiedades de simetria traslacional a la estruc-
tura molecular del cristal, como se muestra en la Figura 3.5.
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Estructura cristalina

Figura 3.5. Visualizacién en 2D de la distribucién espacial de los dtomos
en una estructura cristalina cuya celda elemental es del tipo ctibica
centrada.

Para la descripcién de la estructura electrénica de los sélidos se considera
que los electrones de valencia correspondientes a cada uno de los d&tomos se
encuentran deslocalizados, distribuyéndose a través de toda la estructura mole-
cular?®. De esta forma el sélido cristalino se visualiza como una molécula de
tamano infinito con simetria traslacional, aplicindose entonces la teoria de los
orbitales moleculares para describir la distribucién electrénica.

En los cristales los orbitales moleculares, que se conocen como orbitales
cristalinos (OC), se generan a través del solapamiento de un gran nimero
de orbitales atémicos, con valores de energia muy préximos entre si, formando
lo que virtualmente se conoce como una banda. Estas bandas se encuentran
separadas entre si por valores energéticos que forman una banda prohibida. Los
valores de energia que se encuentran en una banda prohibida no tienen asociados
ningin orbital molecular.

En un sistema unidimensional cada una de las bandas electrénicas se en-
cuentra asociada a una distribucién lineal o ciclica de 4tomos, lo que permite

23Las bases del método basado en los orbitales cristalinos para describir las propiedades de
los sélidos se presentan en el libro Enric Canadell, Marie Liesse Doublet, Christophe Iung.
(2012). Orbital Approach to the Electronic Structure of Solids. Ed. Oxford University Press.
USA
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visualizar al cristal como una cadena lineal o ciclica de polienos con un nimero
total de atomos N que tiende a infinito.

Cuando la longitud L de la celda unitaria es relativamente grande las bandas
de energia se encuentran centradas en los orbitales atémicos s y p. A medida
que L disminuye las bandas tienden a solaparse entre si, de tal manera que
para un valor de equilibrio I = Ly las bandas se solapan completamente y se
separan espacialmente de los orbitales atémicos internos que tienen una menor
energia. De forma semejante a como se clasifican los orbitales moleculares en
una molécula, la banda ocupada de mayor energia (HOMO) se identifica como
la banda de valencia, mientras que la banda no ocupada de menor energfa
(LUMO) se identifica con la banda de conduccién. La banda prohibida
(BP) se encuentra entre los niveles HOMO y LUMO.

Los niicleos que forman la red cristalina vibran con una determinada fre-
cuencia. Ya que desde el punto de vista de la mecdnica cudntica existe una
correspondencia entre las propiedades corpusculares y las ondulatorias, estas
vibraciones se describen a través de cuasi particulas conocidas como fonones.

Las propiedades de los sélidos dependen principalmente de la forma en que
los electrones se distribuyen en las bandas energéticas disponibles, asi como de
la energia y tamano de la celda unitaria. El hecho de que un sélido pueda consi-
derarse un metal o no depende de tres factores fundamentales: i) las diferencias
energéticas que existan entre los orbitales cristalinos; ii) el tamafio de la celda
unitaria y iii) el nimero de electrones de valencia que puede aportar cada uno
de los dtomos que forman la celda unitaria®?.

En los aislantes existe una diferencia apreciable entre la energia de la banda
de valencia, la cual se encuentra completamente ocupada o completamente vacia,
y la banda de conduccién, existiendo una regién prohibida de tamano apreciable.
Esto se manifiesta en que los electrones se encuentran localizados en las regiones
cercanas a los ntcleos.

En los metales la banda de valencia se encuentra parcialmente ocupada y
se solapa con la banda de conduccién, de tal manera que los electrones se dis-
tribuyen por toda la estructura cristalina en orbitales moleculares deslocaliza-
dos. Los electrones se pueden trasladar a través de toda la estructura bajo la
accién de un campo eléctrico, donde el choque de estos y los nicleos de los
atomos (interaccién electrén - fonén) causa que los electrones disminuyan su
velocidad de traslacién. Debido a que la frecuencia de las vibraciones fonénicas
se incrementa con la temperatura, aumenta la probabilidad de interaccién entre
los electrones y los nicleos, y esto se manifiesta en que la conductividad eléctrica
disminuye con la temperatura.

En los semiconductores la diferencia de energia entre las bandas de valencia
y de conduccién es relativamente pequena, de tal manera que los electrones
pueden pasar con relativa facilidad a la banda de conduccién cuando su energia
aumenta debido al incremento de la temperatura o a la absorcién de luz de

24La teorfa de bandas en sélidos se explica con detalle en el texto Simon L. Altmann.
(1991). Band theory of solids: an introduction from the point of view of symmetry. Ed.
Ozford University Press. USA
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frecuencia apropiada. En la Figura 3.6 se ilustra la relacion existente entre los
niveles de energia y las propiedades conductoras de los sélidos cristalinos.

EnergiaT LUMO
LUMO
LUMO §
BP § &\\\\\\ N
HOMO HOMO HOMO
Metales Semi conductores Aislantes

Figura 3.6. Energfa de las bandas ocupadas por electrones de
mayor energfa (HOMO), bandas no ocupadas de menor energia
(LUMO) y bandas prohibidas (BP) y propiedades conductoras de
los sélidos cristalinos.

Para describir el comportamiento de los orbitales cristalinos y las bandas de
energia se han desarrollado diferentes formalismos, entre los cuales se encuentran
el modelo del electrén libre, los orbitales de Bloch, la aproximacién de Hiikel y
el método basado en el funcional de la densidad.?

3.5.1 Modelo del electrén libre

Este modelo considera que el cristal esta formado por una red de cationes con
simetria traslacional dentro de la cual los electrones se pueden mover libremente,
aunque confinados en el espacio ocupado por el sélido. Para un sistema en una
dimensién la ES se escribe:

h? d?y

—5 T = B (3.45)

y su solucién general estd dada por:

= Cy exp (kiz) + Cy exp (—ikx)

VvomE
h
25La aplicacién de los diferentes métodos de la quimica cudntica en el estudio del estado

sélido se explica en el texto Lev Kantorovich. (2004). Quantum Theory of the Solid State:
An Introduction. Ed. Springer Science+Business Media Dordrecht. USA

(3.46)

R =
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La simetria traslacional se toma en cuenta a través de las condiciones de
contorno. Debido a que en un sistema lineal no es posible establecer una equi-
valencia entre el movimiento hacia la derecha y el movimiento a la izquierda,
Bohr y von Karman propusieron un sistema ciclico equivalente al sistema lineal,
donde el perfmetro de longitud L del circulo es igual a la longitud del sistema
lineal equivalente y la posicién de un punto arbitario M se representa a través
de un dngulo ¢y (Figura 3.7):

2
YM =T 7
oar = [~m,7] (3.47)

M

Figura 3.7. Sistema ciclico
empleado para ubicar la posicién
de un punto M en la red
cristalina lineal.

Estas condiciones permiten escribir las condiciones de contorno de la formas:

/(9

las cuales se satisfacen para cualquier combinacién lineal de las funciones de-

generadas :
kL

¥ = sin <2> (3.49)

con energia:

E, = (3.50)




K=n— (3.51)
n=0,1,2,.. (3.52)

Mediante un cambio del sistema de coordenadas ciclico al lineal se obtiene:

(hro)?
E, = 3.53
o) (3.53)
2 2
=0, £t—,...,£t— .54
ko =0, o ET n (3.54)

Cada nivel de energia se corresponde con un orbital cristalino que puede ser
ocupado por dos electrones de espines anti paralelos, de acuerdo con el principio
de exclusion de Pauli. Nétese que para n > 0 existen dos orbitales degenerados
(igual energfa), uno que corresponde al valor kg positivo y otro que corresponde
al valor de k¢ negativo, como se muestra en la Figura 3.8. El nivel de mayor
energia que se encuentra ocupado por electrones (HOMO) se identifica como el
nivel de Fermi.

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

:

Figura 3.8. Niveles de energia de los orbitales cristalinos, donde cada punto
representa la posibilidad de ocupacién de 2 electrones desapareados.
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3.5.2 Orbitales de Bloch

Aunque el modelo del electrén libre permite comprender las propiedades de
los sélidos cristalinos, es una representaciéon bastante simplificada con algunas
limitaciones importantes, entre las que se puede senalar la no consideracién
explicita de las caracteristicas de la red cristalina.

En este sentido, de lo que se trata es de construir y analizar la estructura de
banda de un cristal, que es un compuesto periédico, tomando en consideracién
su estructura cristalina particular, de tal manera que los orbitales cristalinos se
expresen como una combinacion lineal de los orbitales atémicos de valencia de
los datomos que forman la celda unitaria.

Para esto se establecen las siguientes consideraciones:

1. Seleccionar los Ny orbitales atémicos ¢; de valencia que corresponden a
los dtomos que definen la celda unitaria.

2. El cristal se visualiza como una estructura periédica compuesta por n
celdas unitarias y Ny = n X Ny orbitales atémicos ¢;,,, donde j =1, .., Ny
se refiere a los orbitales que describen una celda unitaria y m =1,..,n se
refiere al nimero y posicién de las celdas unitarias.

3. Se combinan ¢; ,,, orbitales que sean equivalentes por simetria de traslacién
7,
para obtener los orbitales de Bloch BO; que se caracterizan por un nimero
Kq-

4. Los orbitales del cristal C'O se obtienen a través de una combinacién lineal
de orbitales de Bloch, donde las funciones de onda y las energias correspon-
dientes se calculan a partir de la matriz secular asociada a las energfas de
los orbitales atémicos y las energias de enlace, de forma semejante a como
en una molécula se obtienen los orbitales moleculares a partir de una
combinacién lineal de los orbitales atémicos de valencia.

Se supone que un sistema periédico en una dimensién (1D) se genera por
una celda unitaria de referencia My y un vector de traslacion a. La celda M, es
la imagen de la celda M, después de realizada una traslacién m X a, donde a se
corresponde con el tamano que caracteriza la celda unitaria. La longitud total
del sistema L es n X a, siendo n es un nimero par que se supone muy grande.

La funcién de onda que describe el comportamiento de los electrones debe
reflejar la simetria traslacional. Como en el caso del modelo del electrén libre,
la celda unitaria no es invariante a la simetria de traslacién en un sistema lineal,
siendo necesario aplicar las condiciones de contorno de Bohr y van Kaman. De
acuerdo con estas condiciones de contorno, la traslacién asociada con el vector
mXa para el sistema lineal es equivalente a una rotacién C}* en el sistema ciclico,
lo cual garantiza la equivalencia entre los puntos f% y % La localizacién de la
celda M,, (m =0,+£1,£2,.,+1(ny — 1) :ng = g) se indica a través del angulo
on = 22 que se encuentra en el intervalo [—m; 7).

La combinacién de orbitales adaptados a la simetria de traslacién se cons-

truye utilizando el grupo puntual de simetria C,,, lo que permite considerar las
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propiedades simétricas independientemente de la naturaleza de la celda unitaria.
En la Tabla 3.1 se presentan los caracteres correspondientes a este grupo puntual
de simetria.

Tabla 3.1. Caracteres del grupo de simetria C,

Cn 1 Co C,:l” C’;nl-‘rl
Fi=0om | 1] (U] o (- 25h) [ exp (2
Fqu = 7:1—711—&-1 Fl n 0 0 0

Los orbitales de Bloch se obtienen a partir de la combinacién lineal de ¢; .,
orbitales atémicos adaptada a la simetria traslacional, de tal manera que:

n1

1
BO; (k) =— Y exp(-2rkmi) ¢jm (3.55)
\/ﬁ m=—ni+1

donde:

k=04l 42 pm=D 1 (3.56)
n. n n 2
n

=g (3.57)

El pardmetro k asociado a cada uno de los orbitales de Bloch se encuentra
dentro del intervalo [—%, %], el cual se conoce como la zona Brillouin del
sistema. Dos orbitales de Bloch que tienen asociados diferentes valores de k
poseen diferentes propiedades de simetria, por lo que la interaccién entre estos
es nula.

Los orbitales del cristal COy, se expresan con base en una combinacién lineal

de orbitales de Bloch:

No
COx =Y _¢; (k) BO; (k) (3.58)
j=1
y la ecuacién de Schrodinger se escribe de la forma:

HCOk =& X CO}c (3.59)

Los valores de energia ¢y, y los coeficientes ¢; (k) asociados a los orbitales del
cristal COy, se determinan a partir de la matriz secular [@}] correspondiente a
cada valor de k cuyos elementos se obtienen a partir de la integral:

Ok.ij = (BOi (k) /H/BO; (k)) (3.60)
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3.5.3 Meétodo de Hiickel para orbitales cristalinos

En esta aproximacién se considera que cada celda unitaria se representa a través
de un solo orbital atémico de valencia ¢,, correspondiente al &tomo central, de
tal manera que:

COy, = BO (k) (3.61)

v la energfa de los orbitales cristalinos es igual a la energia de los orbitales de
Bloch y estd dada por:

Ek = <COkHOOk> (3.62)

Si se consideran las integrales:

<¢mo H¢mo> =«
<¢m0H¢m0:|:1> = B (364)

donde « es la energfa del orbital atémico y S la energia de enlace entre dos
dtomos adyacentes, entonces la energia € correspondiente a cada uno de los
orbitales estd dada por:

er = o+ 2 cos (2mk)

1 2 —1 1
peo 4l a2 gm=b 1 (3.65)
n.on n 2
siendo la energfa del nivel més bajo:
Emin, k=0 = nlingo (o +2Bcos(0)) =a+28 (3.66)
y la del nivel mds alto:
Emax,k=+1 = 1M (a+2Bcos (7)) =a—25 (3.67)

La diferencia entre dos niveles de energia contiguos esta dada por:

1) — (a + 2( cos (27rk>)
n
= 20 cos (W) — 28 cos (2%k) (3.68)

de tal manera que cuando n — oo se obtiene:

k
Ek4+1 — €k = a + 23 cos (27r +

Hm (gpp1 — ) =0 (3.69)

n—oo
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lo que indica que k puede ser considerada como una variable continua y que se
puede emplear el modelo basado en la estructura de bandas, donde la energia
se describe a través de la relacion:

e (k) = a+ 28 cos (27k)

1
k< (3.70)

A

1
2

donde el intervalo de valores de k define la zona de Brillouin, la cual describe
el comportamiento de la energfa de los orbitales cristalinos.
Las bandas enlazantes son aquellas en las cuales:

ek) <a (3.71)
de tal forma que se cumple la condicién o + 268 < e (k) < a.
a+28<e(k) <a, (3.72)
mientras que para las bandas anti enlazantes:

a<elk)<a—-23 (3.73)

Las bandas enlazantes y anti enlazantes estdn separadas por el nivel de Fermi
€f = a, que corresponde al nivel més alto de energfa ocupado por los electrones.
En la Figura 3.9 se muestra un ejemplo del comportamiento de la energfa en la
zona de Brillouin.
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Anti enlazante

Nivel de Fermi

-l2

14+ Enlazante

1.6 F——————————F————F——————

Figura 3.9. Comportamiento de la energfa en la zona de Brillouin considerando
a=-1,=0.5.

La densidad de estados £ (¢) es una funcién que permite determinar el
numero de estados dentro de un intervalo infinitesimal de energia de, y cuanti-
tativamente se define:

BN R 3.74
£(e) = <dk> " 4xfBsin2rk (3.74)

Considerando la identidad trigonométrica:

sin?@ + cos? 6 = 1 (3.75)
y combinando apropiadamente las ecuaciones (7.26), (7.30) y (7.31) se obtiene:

£(e) = ! (3.76)

o (4 - <“;§>2)
En la Figura 3.10 se muestra el comportamiento de la densidad de estados
correspondientes a las bandas enlazantes ocupadas por los electrones.
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Figura 3.10. Comportamiento de la densidad de estados £ (&) con
respecto a la energia ¢ correspondiente a las bandas enlazantes,
considerando a = ¢y = -1, 8 =0.5, -2 < B < —1.

3.5.4 Efecto de las interacciones entre ntcleos y electrones

En el cristal el efecto periddico de la energia potencial de los nicleos sobre los
electrones causa la desaparicién de la degeneracién de los estados correspon-
dientes a un valor k = +7. Este efecto se manifiesta en la presencia de dis-
continuidades en el espectro de energia, las cuales representan zonas prohibidas
que no pueden ser ocupadas por los electrones y la aparicién de dos zonas de
Brillouin (ZB) que se relacionan con los valores de k cuya longitud de onda es
igual a Aa, tal y como se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Efecto de la interaccién de los electrones con los micleos de la red
cristalina sobre la estructura de bandas y la aparicién de 2 zonas de Brillouin
considerando A\a = 0.5, « = —1, § = —0.5.

Las propiedades conductoras de los sélidos estdn determinadas por la posi-
bilidad de que los electrones que se encuentran en el nivel de Fermi puedan pasar
a la banda anti enlazante y se puedan desplazar libremente bajo la accién de un
campo eléctrico. Por tanto, mientras mayor es el ancho de la banda prohibida
es menos probable que el material pueda conducir la corriente eléctrica.
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3.6 Modelacién molecular

Los métodos semi empiricos, atin cuando disminuyen significativamente el costo
computacional para el caso de moléculas orgdnicas con un significativo nimero
de dtomos, ain no han podido ser précticamente aplicables en el campo de
la biologia molecular. En este contexto, la bioquimica trata con moléculas de
alta complejidad en cuanto al nimero de dtomos, las configuraciones posibles
y las estructuras primarias, secundarias, terciarias y cuaternarias que caracte-
rizan a las proteinas, vitaminas y cadenas de ARD y ADN, entre otros. En la
Figura 3.12 se muestra una seccién de la cadena correspondiente a uno de los
aminodcidos que componen el genoma humano.

La configuracion espacial de los 4tomos determina muchas de las propiedades
de las biomoléculas, tales como la reactividad, la polaridad y actividad biolégica,
por mencionar algunas, de ahi la importancia de estos estudios en la medicina
y la industria biotecnolégica.

Figura 3.12. Seccién de la cadena de uno de los aminodcidos que componen el
genoma humano.

En este tipo de sistemas se emplea el formalismo conocido como mecénica
y/o dindmica molecular, el cual se basa en la aplicacidn de la fisica cldsica
para obtener las configuraciones moleculares de minima energia, asi como los
estados de transicidn asociados a los procesos bioldgicos que ocurren. En estos
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modelos los electrones y los niicleos se consideran como cargas puntuales con
masas asociadas y se considera que: i) las interacciones electrostéticas entre
ntcleos y electrones se describen a través de la ley de Coulomb, ii) los enlaces
entre los dtomos se representan por el modelo del oscilador arménico y iii)
las interacciones entre los dtomos y los grupos funcionales que se establecen
dentro de la molécula se describen a través de las fuerzas de van der Waals.
La mecdnica molecular permite identificar las conformaciones moleculares méds
estables, mientras que la dindmica molecular simula como estas conformaciones
cambian en el tiempo.

Los métodos de modelacién molecular (MM) pueden ser combinados con los
métodos basados en la quimica cudntica (MQ), generdndose lo que se conoce
como métodos hibridos MM-MQ. Estos métodos combinados tienen una gran
importancia en el estudio de moléculas complejas, donde ciertos grupos de &to-
mos y grupos funcionales asociados a sus propiedades reactivas se estudian me-
diante los métodos M(Q, mientras que para el resto de la molécula se utilizan los
métodos MM.

3.6.1 Mecanica molecular

La mecédnica molecular se basa en determinar el comportamiento de la ener-
gia E de la molécula a través de una funcién, denominada campo de fuerzas
F (R), que depende de las coordenadas [R] de los nicleos y de un conjunto de
pardmetros empiricos que se determinan a partir de las observaciones experi-
mentales. Los objetivos fundamentales consisten en determinar la funcién £ (R)
y construir a partir de esta la Superficie de Energia Potencial, cuyos minimos
locales y el minimo global se asocian a las configuraciones moleculares estables
y configuracién maés estable, respectivamente, mientras que los puntos méximos
entre dos minimos locales se identifican con estados de transicién. En este con-
texto, la mecdnica molecular involucra la aplicacién de métodos numéricos de
optimizaciéon multi variables, asi como del desarrollo de programas en los cuales
estos sean implementados.

El campo de fuerzas f (R) estd formado por dos componentes fundamen-
tales: i) los enlazantes, que representan las contribuciones a la energia de los
enlaces covalentes, los dngulos de enlace y los dngulos de torsién y ii) los no
enlazantes, que incluyen las contribuciones energéticas de las interacciones de
van der Waals y de Coulomb, respectivamente.

La energfa asociada a los enlaces covalentes F, se determina a través de las
desviaciones de la longitud r del enlace covalente entre dos 4tomos con respecto
a la longitud de equilibrio 7., determinada experimentalmente, de tal manera
que tomando en cuenta la ley de Hooke se escribe:

N,.
E, = Kri i — Teqi)’ 3.77
2 q,
=1

donde N, es el nimero de enlaces covalentes que existen en la molécula.
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Dos enlaces adyacentes entre si forman un dngulo 6, definiéndose la energia
angular Fy como aquella que se encuentra relacionada con la desviacién del
valor de este éngulo con respecto a un valor de equilibrio 0.,

Ny

Ky
Eg=Y 2" (0 — 0eq.)’ (3.78)
=1

En las moléculas se producen rotaciones alrededor de los enlaces covalentes,
lo cual genera una contribucién energética E, que se estima:

N
= Vn,l
B, =Y 5 (14 cos (nigi — i) (3.79)
i=1

siendo 7; el valor del dngulo de torsién en el cual se alcanza un minimo global
de energia, g; es el dngulo de rotacién y n; es el nimero de minimos locales
que se encuentran cuando se produce una rotacién de 360 grados. Las energfas
aso- ciadas a las rotaciones y vibraciones de todos los enlaces covalentes se
indentifican con los componentes enlazantes del campo de fuerza.

En moléculas de alta complejidad estructural se establecen interacciones in-
tra moleculares de largo alcance entre diferentes grupos funcionales y las dis-
tribuciones de carga puntuales asociadas a estos grupos. Estas incluyen inte-
racciones atractivas del tipo van der Waals?® que se describen a través de una
funcién de Lennard Jones:

A,  Bi
Ey = e B (3.80)
Zi: z]: (rig)? (i)’

e interacciones electrostaticas, que pueden ser de atraccién o repulsion, rela-
cionadas con las distribuciones de cargas atémicas parciales, y cuya contribucién
energética se determina a través de la ley de Coulomb:

E =YY 24 (3.81)

; dmer; ;

(]
donde r; ; es la distancia entre los grupos funcionales o cargas puntuales i y j,
A; ; y B; j son constantes, ¢; y ¢; representan las cargas puntuales asociadas a los
dtomos o grupos puntuales ¢ y j y € representa la constante dieléctrica del medio,
cuyo valor depende de los los dtomos y los electrones que se encuentren entre
los dtomos y grupos funcionales interactuantes. Estas interacciones atractivas
y de van der Waals intra moleculares se identifican con los componentes no
enlazantes del campo de fuerzas.
La energfa total de la molécula se determina a través de la suma de las
contribuciones enlazantes y no enlazantes:

F(R)=E,+Ey+E, +E, +E, (3.82)

26Las interacciones de van der Waals son descritas en mayor profundidad en el Capitulo 4
de este texto
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Para obtener la superficie de energia potencial es necesario la parametrizar
el campo de fuerzas F (R), lo cual consiste en establecer los valores todos los
parametros involucrados en la ecuacion (3.82), entre los cuales se incluyen las
masas atémicas, los radios de van der Waals y la carga parcial de los dtomos
individuales, los valores de equilibrio de las longitudes de enlace 7.4, los dngulos
de enlace 6., y los dngulos de torsién « para todos los dtomos enlazados, asf
como los valores de las constantes K., Ky, K., Ay B. Estos valores se derivan
generalmente de observaciones experimentales y/o cdlculos cudnticos computa-
cionales que se han llevado a cabo en moléculas méas pequenas que contienen a los
grupos funcionales y dtomos especificados en la molécula bajo estudio, asi como
de otros datos experimentales, tales como los valores de entalpfa de vaporizacién
y de sublimacién, momentos dipolares y diversos pardametros espectroscopicos,
entre otros.

Una vez construida la superficie de energia potencial se determina el minimo
global, que representa la conformacién més estable, asi como los minimos locales
que corresponden a otras conformaciones estables. La obtencién de los valores
minimos se lleva a cabo mediante la aplicacién de métodos de optimizacién multi
variables que se han implementado en diferentes programas, tales como MM2,
MM3, MM4, CFF, ECEPP, entre otros, y deben cumplir la condicién:

OF 0*F
SR =" 3pz >0 (3.83)
R:[ T 92 Yy ] (384)

Los puntos de mayor energfa que se encuentren entre dos minimos adyacentes
representan los estados de transicién.

3.6.2 Dinamica molecular

Aunque los métodos de mecdnica molecular permiten obtener las configuraciones
de menor energia, no son los més apropiados cuando se requiere estudiar las
propiedades termodindmicas y estructurales que dependen de modificaciones
temporales de estas configuraciones debido a los efectos de la temperatura, de-
terminados disolventes o las interacciones con otras moléculas.

Estos aspectos son especialmente importantes en el campo de la bioquimica.
Las propiedades cataliticas de las enzimas dependen significativamente de sus
conformaciones terciarias y cuaternarias, mientras que en el caso de las proteinas
estas conformaciones determinan su actividad bioldgica, por mencionar solo dos
ejemplos.

La dindmica molecular incluye un conjunto de métodos que permiten
simular como evoluciona temporalmente la forma de una macromolécula a partir
de una condicién inicial dada. Esta condicién inicial incluye la configuracién
molecular, el efecto de la temperatura sobre la energia cinética y el efecto de
los disolventes, ya sea de forma explicita o implicita. De esta forma a partir de
una velocidad, la cual estd determinada por la energfa cinética, se simula como
la conformacién inicial evoluciona con el tiempo. Un ejemplo de este cambio
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conformacional se ilustra en la Figura 3.13, donde se muestran los estados inicial
y final asociados al plegamiento de una proteina.

Se han desarrollado diferentes protocolos para llevar a cabo los estudios de
simulacién molecular, uno de los cuales, por ejemplo, consta de los siguientes
pasos:

1. Establecer las coordenadas y velocidades iniciales de cada uno de los ni-
cleos que forman la molécula.

2. Realizar un escalado a través del cual se adaptan las velocidades a la
temperatura deseada.

3. Se aplican las ecuaciones de la Fisica cldsica para simular el movimiento
de cada uno de los nicleos en el tiempo hasta que se alcanza un estado de
equilibrio.

4. Se generan las trayectorias que se han llevado a cabo para su anélisis
posterior.

Figura 3.13. Ilustracién del proceso a través del cual ocurre el plegamiento de
una proteina, de tal manera que una estructura cuasi lineal inicial se enrolla y
se pliega sobre si misma para generar una nueva conformacion.

Las trayectorias que siguen cada uno de los puntos se determinan a partir
de considerar la segunda ley de Newton:

0% [x F

[x] = — (3.85)
ot? m
donde [x] es un vector cuyos componentes son las coordenadas de la particula
y F es la fuerza aplicada sobre la particula, determinada de a partir de la

derivada espacial de la energia total F;:
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donde la energfa total se expresa como la suma de la energfa potencial £, y la
energfa cinética F. correspondiente a las coordenadas iniciales:

Et = Ep (Xo) + Ec (Xo) (387)

de tal manera que la posiciéon de la particula al tiempo tg + dt se determina
partir de la solucién de la ecuacién diferencial:

X 2x
X tgary = Xl + % %ddt[z] (3.88)

La simulacién molecular en computadora requiere de la implementacién de
métodos numeéricos y de forma general consiste en i) determinar las fuerzas que
actuian sobre cada nicleo al tiempo tg, ii) sumar todas las fuerzas, iii) calcular
la aceleracién a de cada nicleo y combinar esta con su velocidad v y posicién x
al tiempo ty para calcular la posicién y la velocidad para el tiempo ty + dt.

La ejecucién de una simulacién molecular implica la solucién numérica de
la ecuacién (3.88), donde uno de los métodos mds empleados es el de Verlet?”.
Considerando una sola coordenada espacial este método involucra las ecuaciones
recursivas:

@ (t+dt) =2 (t) — z (t — dt) 4 a (dt)? (3.89)
laz(t+dt) -z (t—di)
v(t+dt) =3 = (3.90)

donde para la inicializacién de los cdlculos se establece:

z(t+dt) = (t) +v.dt (3.91)

Durante la ejecuciéon de este método el paso que conlleva a un mayor costo
computacional es el que se asocia con la determinacién de los términos de las
interacciones de largo alcance asociados a la energia potencial involucrada en la
ecuacién (3.87), por lo que generalmente se establecen distancias mdximas de
interaccién con el propésito de disminuir estos costos.

Es importante sefialar que, frecuentemente, es valioso tomar en consideracion
el efecto de los disolventes, para lo cual se asume un sistema sistema infinito
con condiciones de contorno periédicas.

27En el articulo William C. Swope, Hans C. Andersen, Peter H. Berens and Kent R.
Wilson "A computer simulation method for the calculation of equilibrium constants for the
formation of physical clusters of molecules: Application to small water clusters”, Journal of
Chemical Physics 76 pp. 637-649 (1982) se presenta la aplicacién del método de Verlet en
simulacién molecular
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3.7 Resumen

Los métodos semi empiricos se basan en sustituir las energias de los orbitales
atdmicos y las energias de enlace entre los dtomos, que en los métodos ab initio
se calculan directamente, por wvalores estimados a partir de las observaciones
experimentales, lo cual permite disminuir significativamente el costo computa-
cional de los cdlculos. A partir de los valores de estas energias y la topologia
de la molécula se construye una matriz secular, cuyos vectores y valores propios
permiten calcular las energias y las funciones de onda de los orbitales molecu-
lares.

Estos métodos son ampliamente usados para describir moléculas de hidrocar-
buros relativamente complejas caracterizadas por un nimero elevado de dtomos.
A partir de estos se han generado otros métodos mds simples, tales como el
método de Hiickel, empleado para describir el efecto de la deslocalizacion de los
electrones en los enlaces w para moléculas planas lineales y ciclicas, lo cual ha
permitido la obtencidn de soluciones generales en funcion del nimero de dtomos
de carbono y las energias de los orbitales atémicos y de los enlaces entre dtomos
vecinos, respectivamente.

Los métodos semi empiricos aplicados a moléculas también han sido extra-
polados para el estudio de las distribuciones electrénicas y las bandas energéti-
cas en las estructuras cristalinas, las cuales son visualizadas como moléculas
con un niumero de dtomos que tiende prdacticamente a infinito y que se carac-
terizan por presentar simetria traslacional. Este tipo de sistemas se describen a
través de orbitales cristalinos, los cuales estdan formados por una combinacion
lineal de orbitales de Bloch, donde estos tltimos se obtienen a partir de aplicar
una operacion de simetria traslacional sobre una celda unitaria que representa
la estructura minima espacial de los dtomos que se repite de forma secuencial a
través de toda la estructura cristalina. El método de Hiickel ha sido extendido
para describir la distribucion electronica en sdélidos, permitiendo obtener ecua-
ciones relativamente simples para calcular la energia de los orbitales cristalinos
dentro de un intervalo espacial relacionado con el tamano de la celda unitaria
conocido como zona de Brillouin. En este contexto se ha considerado ademds
el efecto de las interacciones entre electrones y nicleos, asi como el nivel de
ocupacion electrénica de los orbitales cristalinos, aspectos que se encuentran
estrechamente relacionados con las propiedades metdlicas de los sdlidos.

Adn cuando los métodos semi empiricos implican una significativa reduccion
del costo computacional, resultan inadecuados cuando se trata de las biomolécu-
las, las cuales presentan una estructura extremadamente compleja y un nimero
muy elevado de dtomos. En estos sistemas las configuraciones moleculares no
solamente estdan determinadas por los enlaces entre los dtomos y por los gru-
pos funcionales (estructuras primarias y secundarias), sino también por inte-
racciones intra moleculares de largo alcance atractivas y repulsivas que definen
sus estructuras terciarias y cuaternarias, donde estas ltimas se encuentran
estrechamente relacionadas con su actividad bioldgica. Para estudiar estos sis-
temas se han desarrollado dos métodos fundamentales: la modelacion molecular,
donde la superficie de energia potencial se construye haciendo uso de las ecua-
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ciones de la fisica cldsica para calcular las energias potenciales y de interaccion
intra molecular, de tal forma que se pueden calcular las configuraciones estables
y los estados de transicion entre estas, y la dindmica molecular, que simula las
transiciones temporales asociadas a los cambios en la configuracion molecular,
y que también se basa en el empleo de las ecuaciones de la fisica cldsica para
describir las velocidades y posiciones de los nicleos de los dtomos en el tiempo.

3.8
3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

Preguntas y Ejercicios

Calcular los orbitales moleculares y la energia de una molécula diatémica
donde las energias de los orbitales atémicos son de —0.1 y —0.3, respecti-
vamente, y la energia de enlace igual a —0.02.

Obtenga los orbitales moleculares y su correspondiente energia en una
molécula del tipo By en la cual la energfa del orbital hibrido es igual a
—0.6, la energfa del orbital p es igual a —0.4 y las energfas asociadas a la
formacién del enlace o y el enlace 7 son igual a —0.1 y —0.05, respectiva-
mente.

Obtener los orbitales moleculares m y las energias de una molécula de
polieno formada por 4 dtomos de carbono.

Escriba la ecuacién que describe el comportamiento de la energia en la
zona de Brillouin en una red cristalina en la cual la energia del orbital
atémico correspondiente al 4tomo central es igual a —0.9 y la energfa de
enlace de los 4tomos en la red igual a —0.3.

Explique cuales son los pardametros que definen el comportamiento del
campo de fuerzas en mecdnica molecular. ;Qué informacién importante
se puede extraer a través de la aplicacion de este método de modelacién
molecular?

88



4 Propiedades macroscépicas

Las propiedades fisicoquimicas y de transporte que exhiben las sustancias en
la escala macroscépica dependen, en ultima instancia, de las propiedades que
tienen las moléculas en la escala microscépica y de las interacciones de largo
alcance que se establecen entre estas. La relacién entre las energias de las
configuraciones moleculares y de las interacciones inter moleculares, respec-
tivamente, y las variables termodindmicas, tales como la energia interna, la
entropia, la presién y la energia libre, se determinan a través del formalismo de
la termodindmica estadistica.

En los Capitulos 2 y 3 se describieron los fundamentos de los métodos que se
emplean para la estimacién de la energia electrénica de las moléculas, asi como
la representacion de la distribucion electrénica mediante la funcién de onda de
los orbitales moleculares. En este apartado se presenta el formalismo cudntico
que permite estimar el comportamiento de las interacciones de largo alcance,
asi como los principios de la termodindmica estadistica a partir de los cuales se
estiman las propiedades macroscépicas.

4.1 Interacciones de largo alcance entre las moléculas

Las interacciones de van der Waals se establecen entre dos o mds dtomos o
moléculas que pueden ser o no del mismo tipo. La magnitud de estas inte-
racciones depende, en tltima instancia, de la distribucién de las cargas pun-
tuales en las moléculas, asi como de las fluctuaciones cudnticas relacionadas con
la distribucién electrénica y la correlacién entre las polarizaciones fluctuantes
que tienen lugar entre particulas cercanas. Aunque son méas débiles que las in-
teracciones intra moleculares, las interacciones inter moleculares?®® determinan
importantes propiedades fisicoquimicas de las sustancias, como, por ejemplo, los
procesos de cambio de fase, la solubilidad, la viscosidad, la conduccién del calor,
la difusién molecular, la adsorcién de sustancias en superficies y la estabilidad
de los sistemas dispersos con interfases mdéviles, entre otras. Siempre incluyen
un componente repulsivo, ya que las moléculas, aunque se pueden atraer entre
si, no pueden colapsar debido a las repulsiones electrostaticas y las correlaciones
de espin que se establecen entre los electrones y que comienzan a predominar a
partir de una distancia minima. Las interacciones de van der Waals se encuen-
tran estrechamente relacionadas con el momento dipolar ji, el cual caracteriza
la distribucién de los electrones alrededor de cada dtomo.

De acuerdo con la teoria de los orbitales moleculares, la posicién de los
dos electrones asociados al enlace covalente que se establece entre dos dtomos
diferentes A y B en una molécula diatémica AB se describe a través de la
funcién de onda:

=Aa¢a+ B (4.1)

28Las interacciones intra moleculares se establecen entre dtomos y grupos funcionales que
pertenecen a una misma molécula, mientras que las interacciones inter moleculares se estable-
cen entre moléculas diferentes
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donde ¢4 y ¢p son los orbitales atémicos de valencia correspondientes a cada
uno de los dtomos y A4 es el valor relativo del coeficiente de la combinacién
lineal de orbitales atémicos que forman el orbital molecular. Considerando que
la funcién de onda se relaciona con la densidad de probabilidad p. de encontrar
a un electrén en una determinada coordenada espacial en un volumen dv:

po=wivt) = [ wrav (4.2)

se obtiene que la distribucién de carga eléctrica asociada a cada atémo en el
enlace se calcula a partir de la relacion:

N +2ShA4+ 17

donde S = (¢p4/dp) es la integral de solapamiento entre los orbitales atémicos.
El valor de g expresa el grado de comparticién de la carga eléctrica en un enlace
covalente, y depende de la diferencia de electronegatividad que exista entre los
dtomos. El momento dipolar i1 de esta molécula se expresa a través del producto:

qa —qa (4.3)

in=q.r (4.4)

donde 7 es la longitud del enlace.

El momento dipolar es una medida del grado de atraccion que se establece
entre dos dtomos y de la asimetria de la carga eléctrica en el enlace. Se trata
de un vector, cuya direccién se establece hacia el d4tomo mds electronegativo
del enlace. Se puede demostrar que para moléculas diatémicas formadas por un
solo tipo de dtomo ¢ = 0, por lo que & = 0.

En el caso de las moléculas formadas por més de dos dtomos y que presentan
multiples enlaces, el momento dipolar se calcula a partir de la suma vectorial de
los momentos dipolares correspondientes a cada uno de los enlaces. Dependiendo
de la geometria de la molécula, el momento dipolar puede ser igual a cero, de
tal forma que existen moléculas no polares formadas por diferentes dtomos.

En moléculas complejas que contienen diferentes grupos funcionales puede
ocurrir que algunas secciones de estas muestren un cardcter no polar (fi; = 0),

mientras que otras tienen un caracter polar (fiz # 0). Estas moléculas se cono-
cen como anfifilicas y juegan un importante papel en el comportamiento fisico-

quimico de los sistemas multi fasicos, ya que exhiben importantes propiedades
como surfactantes.?’

Existen diferentes modelos y formalismos que se emplean para la descripcion
de estas interacciones, entre los que se pueden senalar la teoria de la pertur-
bacion de Rayleigh - Schrodinger, el modelo de los dos estados y las estimaciones
basadas en la fisica cldsica.

29 Para conocer mds acerca de los surfactantes y los fenémenos interfaciales el lector puede
consultar el texto M. J. Rosen, J. T. Kunjappu (2012). Surfactants and Interfacial Phenom-ena.

Ed. Hoboken, New Jersey: John Wiley and Sons
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4.1.1 Teoria de la perturbacién de Rayleigh - Schrédinger

La teoria de la perturbacién en la mecdnica cuédntica se basa en la descripcién de
sistemas complicados en términos de otros més simples. Se toma como referencia
un sistema simple y cuya solucién se conoce y se le introducen diferentes cambios
a través del empleo de hamiltonianos perturbativos.®® Si estos cambios no son
muy signifi cativos, entonces las diversas magnitudes fisicas asociadas al sistema
perturbado, como las energias y las funciones de onda, pueden ser generadas de
forma continua a partir del sistema mds simple. En este caso se considera que
los resultados obtenidos para el sistema perturbado son equivalentes a los del
sistema mds complicado que se encuentra bajo estudio.

Para la descripcién del comportamiento de la energfa se escribe la ecuaciéon
de Schrodinger del sistema simple, asociado con el hamiltoniano no per-
turbado Hy:

(Hop— Ep) ¥g =0 (4.5)
donde el valor propio Ey y la funcién propia ¥y ya han sido determinados con
exactitud.®® La idea bésica consiste en encontrar la solucién de este sistema si
en el mismo se produce una perturbacion que modi
fican la funcién de onda y la energia, respectivamente. Matemdticamente
esto se expresa a través de la descomposicién hermitica del hamiltoniano H
del sistema perturbado, el cual se escribe como la suma del hamiltoniano del
sistema no perturbado Hy y un hamiltoniano perturbativo Hjy:

H=H,+AH, (4.6)

donde A se relaciona con el orden de la perturbacién.
El valor propio F y la funcién propia ¥ del hamiltoniano H se expresan
como un desarrollo en series de potencias de A:

E" = FEy+ AE; + A’Ey + ..+ A"E, (4.7)

U" = Uy + AUy + A2Ty + ..+ AT, (4.8)

donde la potencia médxima n especificada representa el orden de la correccion.
Sustituyendo las ecuaciones (4.7) y (4.8) para n = 2 y separando en ecuaciones
donde A tiene la misma potencia, se obtiene:

AY: (Hy — Ep) Uy =0 (4.9)
Al (Hy— Eo) Uy + (Hy — E1) ¥y =0 (4.10)
A2 : (Ho—Eo) \IJ2+(H1 —El) \Ifl —EQ\I/() =0 (411)

30Los métodos perturbativos se describen en el texto Attila Szabo, Neil S. Ostlund. (1996).
Modern quantum chemistry. Ed. Dover Publications, INC. USA

31En principio pueden seleccionarse sistemas no perturbados con soluciones conocidas
aunque no sean exactas. En este caso el grado de exactitud obtenida al resolver el prob-
lema real depende significativamente de la exactitud en la solucién del sistema no perturbado.
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de tal manera que a partir de las ecuaciones (4.9) a (4.11) se obtiene:

Ey = (¥oHoVo) (4.12)
Er = (WoH, W) (4.13)
By = (UoH, — E, V) (4.14)

donde Fy y F4 son los valores de energfa promedio correspondientes a los hamil-
tonianos Hy y Hy que operan sobre ¥y, respectivamente, mientras que Fs es un
valor de correccién de la energia que involucra a las integrales de transicién que
relacionan las funciones de onda ¥, (estado base) y W¥; (estado perturbado)
a través del hamiltoniano perturbativo H;. Las funciones de onda correspon-
dientes al estado base y al estado perturbado son ortogonales entre si, lo cual
implica que:

(Wo/¥1) =0 (4.15)

donde la energia del estado perturbado es:

E=FEy+ E+ Es (4.16)

Para aplicar la teoria de la perturbacién en la descripcién de las interacciones
de van der Waals entre dos moléculas A y B se asume que el potencial inter
molecular V se describe a través de interacciones de Colulomb entre todos los
pares i y j de particulas cargadas (electrones + niicleos) correspondientes a cada
una de las moléculas, de tal forma que este potencial se define como:

Na Np

V= Z Z 44 (4.17)

Tij

donde N4 y Np representan el nimero total de electrones y nicleos en cada una
de las moléculas A y B, respectivamente. A partir de este potencial se calcula
el campo estético correspondiente a cada molécula:

UA = (AgV Ap) (4.18)
UB = (ByVBy) (4.19)

siendo Ag y By las funciones de onda de cada una de las moléculas en su es-
tado no perturbado. Las energfas E"4 y FindB a50ciadas a las interacciones
electrostédticas que se establecen entre una molécula no perturbada B y una
molécula A perturbada y viceversa, respectivamente, se determinan:

grdA = Z |A°A / v (4.20)

BB — Z |B°B /U (4.21)
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siendo €; y ¢; las energfas de excitacién correspondientes a los dtomos aso-
ciados a las moléculas A y B, respectivamente. El efecto total de todas estas
interacciones se conoce como la interaccién de dispersion ES*? y su valor
energético se determina a través de la integral:

AlBj/T;]l/AoBo>

AW = 42
(A

La interaccién de dispersién se genera como resultado de las fluctuaciones
de densidad de los electrones de las moléculas A y B, las cuales se encuentran
acopladas a través de la repulsion electrénica. Esta interacciéon decrece con
respecto a la distancia R entre los centros de masa de ambas moléculas.

4.1.2 Modelo de dos estados

Este modelo se basa en considerar que el estado del sistema se describe a través
de la superposicién lineal de dos estados, un estado inicial ¥y y un estado
excitado final ¥y, de tal forma que la funcién de onda ¥ del sistema es una
combinacién lineal de las funciones de onda de los estados inicial y excitado:

U =Cy¥y+C1¥; (423)

La matriz secular [©] que representa la superposicién de estos estados es:

Eoo Eoa
o= B0 B | s
donde Ej o representa la energia asociada al estado base, E; ; involucra la e-
nergia asociada al estado excitado (E11 > Eo,0) y Eo1 es la energia de transicion
del estado base al estado excitado, la cual es causada por una perturbacion
externa que actia sobre la molécula en cuestién. A partir de los vectores y
valores propios de la matriz dada por la ecuacién (4.24) se obtiene la funcién de
onda que escribe el estado del sistema:

1Eyg—E11— A
\If( 0,0 1,1

5 o ) o+ 0y (4.25)

y el valor de la energia correspondiente:

1
E=3 (Eoo + E11 — A) (4.26)

A= \/(EO,0 — B11)” +4E3 (4.27)

Expandiendo el lado derecho de la ecuacién (4.27) en series de potencias
de Eyp y seleccionando hasta la segunda potencia la ecuacién (4.27) se escribe
aproximadamente:
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2E8’1
(Eoo — Ev 1)

Sustituyendo (4.28) en la ecuacién (4.26) se estima la energia del estado de
superposicion:

A (Eoo— Erp) + (4.28)

2

E=FEo— A (4.29)
Ei1—Epp

La diferencia entre la energia E del estado de superposicién y la energia del
estado base Ey es:

B2
AE=F — FEy= —A—E (4.30)
donde
ﬁz = E§,1 (4.31)
Ae = El,l — EOA,O >0 (432)

En la ecuacién (4.30) S se relaciona con la energfa de la transicién del estado
base al estado excitado, donde esta transicién es causada por una energia de
exitacién positiva Ae. La energfa de transicién se encuentra relacionada con
el momento dipolar ji (permanente o inducido) y la polarizabilidad «, de la
molécula?? De forma general:

8 =—il.F (4.33)

donde F' representa el campo externo que causa la excitacién de la molécula y

ap = - (4.34)

La polarizacién de las moléculas depende de la orientacién del campo externo

F'y de la estructura y simetria molecular, lo cual le confiere a este fenémeno un

cardcter anisotrépico. A una distancia R que representa el intervalo de alcance

de las fuerzas de van der Waals, se establece una débil interaccién entre las

moléculas cuyo valor de energia mas bajo puede ser descrito por la ecuacién
(4.30), de tal manera que:

Al F?
Ae

donde el valor de Ae depende de si ambas moléculas se excitan o solo se produce
la excitacién de una de las moléculas.

AE = (4.35)

32La polarizabilidad de una molécula cuantifica la tendencia relativa de que su distribucién
electrénica pueda ser distorsionada bajo la accién de un campo eléctrico externo, que puede
ser causado por la presencia de un ién cercano o una molécula polar.
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Cuando solo se produce la excitacién de una de las moléculas Ae es igual
a la energfa de excitacién de la molécula €; en cuestién, mientras que si ambas
moléculas se excitan de forma simultdnea es igual a la suma ¢;+¢; de las energfas
de excitacién de ambas moléculas, fenémeno conocido como dispersion.

4.1.3 Estimacién basada en la fisica clasica

Las fuerzas de van der Waals y las energias de interaccién correspondientes se
pueden estimar con éxito mediante el formalismo de la electrostatica clasica.
Para este fin se toman en cuenta los diferentes tipos de interacciones que se
pueden establecer, los cuales dependen de los momentos dipolares de las molécu-
las que interaccionan. La energia total de interaccién se determina a través de
la suma de las energfas asociadas a cada uno de estos tipos de interacciones.

De acuerdo con el momento dipolar de las moléculas participantes se pre-
sentan los siguientes tipos de interacciones:

Interacciéon de Coulomb (monopolo - dipolo): Tiene lugar entre una
molécula con momento dipolar permanente |fi| (dipolo) y un ién (monopolo) de
carga (), donde la energia potencial de interaccién E¢ estd dada por:

Qa1
6 (4me)” kpT R

siendo ¢ la permitividad dieléctrica del medio, kp la constante de Boltzmann,
T la temperatura absoluta y R la distancia entre el i6n y la molécula.

Interaccién de Keesom (dipolo - dipolo): Se establece entre dos moléculas
polares con momentos dipolares permanentes, donde el potencial de interaccién
estd dado por:

(4.36)

~ 2~ 2
|M1\ \/J2| 1

— 4.37
3 (47e) kpT RO (4.87)

Interaccion de Debey (dipolo - dipolo inducido): Se establece entre una
molécula polar o un i6n de carga @) y una molécula no polar con polarizabilidad
ap. Esta interaccién causa que en la molécula no polar tenga lugar la aparicién
de un dipolo inducido. Cuando la interaccién ocurre entre un monopolo (ién)
y una molécula no polar la energia potencial de interaccién Ep se determina
como:

2
Ep— - L (4.38)
2 (4meg)” R
mientras que si la interaccién ocurre entre una molécula polar y una molécula
no polar:

‘mQap 1

95



Interaccién de dispersién de London (dipolo inducido - dipolo in-
ducido): Si bien las energias de las interacciones de Coulomb, Keesom y Debey
pueden calcularse a partir de los principios de la electrostatica cldsica, esto no
ocurre asi en el caso de las interacciones de dispersién de London, las cuales
se establecen entre las moléculas no polares. Estas interacciones solo pueden
ser descritas mediante el formalismo de la quimica cuéntica, y se explican en
base a la distorcién de la densidad electrénica de una molécula causada por las
fluctuaciones cuénticas de la distribucién electrénica de una molécula vecina. A
partir de estas consideraciones se obtiene que la energia potencial de interaccién

FE;, estd dada por:

iOpj Ei€j 1
EL:7§OQD7 Qp,j Eifj 7 (440)

donde €; y €; representan las energfas de ionizacién de las moléculas interac-
tuantes.

Las interacciones de dispersién de London explican ademés las interacciones
que se producen entre dos dtomos, asi como los procesos de condensacién y
solidificacién de los elementos quimicos y de las sustancias simples compuestas
por moléculas mono atémicas.

Desde el punto de vista cldsico los procesos de condensacién de un gas o de
un vapor compuesto por moléculas polares se explican debido a las atracciones
entre las polaridades de signos opuestos y la orientaciéon de las moléculas que
esto conlleva. Dado que la polaridad es explicada por la diferencia de elec-
tronegatividad entre los dtomos, significa que los dtomos més electronegativos
de una de las moléculas tienden a atraer a los dtomos menos electronegativos
de la molécula vecina. La temperatura incrementa las fluctuaciones en la posi-
cién de las moléculas, lo cual contribuye negativamente a que estas se orienten
de forma adecuada, disminuyendo asi las interacciones de atraccién. Por esta
razon, los procesos de condensacién a presién constante ocurren a través de la
disminucién de la temperatura. En el caso de las moléculas no polares y de
los 4tomos actiia el mismo principio, salvo que en este caso la aparicién de mo-
mentos dipolares temporales se debe a las fluctuaciones cudnticas asociadas a la
probabilidad de localizacién de los electrones, fenémeno explicado mediante la
quimica cudntica y la teorfa de los orbitales moleculares. En la Figura 4.1%% se
muestra la orientacién entre dos moléculas de agua (interaccién dipolo - dipolo)
y la orientacién entre una molécula de agua y una de metano (interaccién de
dipolo - dipolo inducido).

33Para la confeccién de la Figura 4.1 se hizo uso del programa de modelacién
molecular ArgusLab.exe, el cual puede ser descargado a través de la pédgina web
hitps://arguslab.softonic.com/
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A) 2 moléculas de agua

B) 1 molécula de metano y 1 de agua

Figura 4.1. Interaccién entre dos moléculas.

El valor de la energia de atraccién inter molecular de largo alcance depende
de la composicién del sistema y se obtiene mediante la suma de las contribuciones
de los diferentes tipos de energia que se encuentren presentes en el mismo. De
esta manera, por ejemplo, para sistemas formados por:

i) un solo componente polar:

R S
3 (4mep)’ kpT RE’

ii) un solo componente no polar:

(4.41)

o =

97



E,=————- (4.42)

iii) dos componentes, uno polar y otro no polar:
-2 ~ 4
_ mlPapp 1 T 13 ey 1
¢ (47ep)® RS 3(4mep)’ kpT RS 2 (47mep)® 2 RS
donde en la ecuacién (4.43) el primer término de la derecha indica la interaccién
dipolo - dipolo inducido entre los componentes polar y no polar, el segundo
término las interacciones dipolo - dipolo entre las moléculas polares y el tercer
término las interacciones de dispersién entre las moléculas no polares.

Generalizando, se puede escribir que las interacciones atractivas de largo
alcance responden a una funcién del tipo:

E, =K, (4.44)

RS
donde K, es una constante que depende de la composicién del sistema. De
acuerdo con la ecuacién (4.44) la energfa de interaccién tiende a —oo cuando
R — 0, pero esta no es una representacion realista, ya que a una distancia limite
predominan las interacciones de repulsién de Pauli, cuya energia FE, escala con
la distancia R:

1
712
La energfa de interaccién total estd formada por la contribucién de las e-
nergias de atraccién y de repulsién. A partir de estas consideraciones se han
propuesto diferentes expresiones generales, entre las que se pueden mencionar
el potencial de Lennard-Jones,** definido como:

Vi =4a ((;)m — <;>6> (4.46)

donde b se corresponde con la distancia para la cual V5 = 0 y a se relaciona con
el valor minimo de la energia. Otra de las expresiones empleadas es el potencial
de Kihara, que constituye una generalizacién del potencial de de Lennard -

Jones:
m b\" m b\™
vK4a<n_m<R> n_m(R> ) (4.47)

n>m>3 (4.48)

E =K, (4.45)

34Para mds detalle consultar el articulo J. E. Lennard - Jones. (1931). Cohesion. Pro-
ceedings of the Physical Society, 43, 461-482
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En la Figura (4.2) se ilustra el comportamiento de ambos potenciales, con-
siderando a = 100, b = 3.5, n = 6 y m = 4. Noétese que la distancia de equilibrio
que se establece entre las moléculas es aquella para la cual se alcanza el valor
minimo de la energfa. Cuando esta distancia se refiere a dos moléculas iguales,
esta se identifica con el radio minimo de van der Waals que caracteriza a la
sustancia en cuestion.

-40

-60 1

-80

-100

-120

I%O

Figura 4.2. Comportamiento del potencial de Lennard - Jones y el potencial de

Kihara considerando a =100, b =3.5,n =6y m = 4.

4.1.4 Puente de hidrégeno

El enlace denominado puente de hidrégeno se produce entre un dtomo elec-
tronegativo A de una molécula y un dtomo de hidrégeno H de otra molécula,
donde A y H forman enlaces covalentes con los dtomos de las moléculas a las
cuales pertenecen.

El puente de hidrégeno involucra a los electrones que se encuentran en el
orbital molecular HOMO localizado en el dtomo A y el orbital molecular no
ocupado LUMO asociado al dtomo de hidrégeno. Este tipo de enlace puede
establecerse entre moléculas que pueden ser o no del mismo tipo y entre dife-
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rentes grupos funcionales pertenecientes a una misma molécula, por lo que exis-
ten puentes de hidrégeno que pueden ser inter moleculares o intra moleculares.
Aunque inicialmente no se habfa considerado que el puente de hidrégeno fuera
un enlace covalente, los resultados experimentales y espectroscépicos han con-
firmado que este enlace puede ser considerado como parcialmente covalente.

La energfa de un puente de hidrégeno es de un orden mayor que la que corres-
ponde a un enlace covalente tipico, de ahi que sea un enlace significativamente
més débil, aunque su energia es menor a la que corresponde a una interaccién
de van der Waals. Por esta razén se encuentra en un lugar intermedio entre el
enlace covalente y las interacciones de van der Waals. Es caracteristico tanto de
moléculas inorgdnicas como orgdnicas, y en muchos casos se ha encontrado que
la longitud del enlace por puente de hidrégeno inter molecular es menor que el
radio de van der Waals correspondiente a las moléculas involucradas, aunque es
mayor que la longitud de un enlace covalente.?

Este enlace explica las propiedades anémalas que muestran diferentes sus-
tancias, como por ejemplo el agua, cuyos puntos de ebullicién y de fusién, res-
pectivamente, son mucho mds elevados en comparaciéon con los que exhiben
otros hidruros. También es parcialmente responsable de las estructuras secun-
darias, terciarias y cuaternarias que exhiben las biomoléculas con alto nivel de
complejidad.

El enlace por puente de hidrégeno permite explicar la alta viscosidad de
algunos liquidos, como la glicerina, asi como la solubilidad de muchas sustancias
en agua.

Cuando se establece un puente de hidrégeno entre dos moléculas del mismo
tipo se forman los dimeros, tales como el (H20), y (HF),, donde la fuerza y el
dngulo de enlace pueden describirse en términos de las interacciones electrostati-
cas de largo alcance que involucran los momentos multipolares permanentes de
cada una de las moléculas. De esta forma la energia del enlace puede ser esti-
mada a través de la relacién:

2

AF =-2—=-D 4.4
A« € (4.49)

Ao = ELUMO —EHOMO (4.50)

donde erypo ¥ emonmo son las energias de los orbitales moleculares LUMO y
HOMO, respectivamente, 8 es una integral que toma en cuenta la interaccién
molecular y se determina experimentalmente y D, = QE—Z es el pardmetro que
cuantifica la fortaleza del puente de hidrégeno.

Las moléculas pequenas pueden agruparse mediante enlaces por puente de
hidrégeno para formar las estructuras moleculares que estas sustancias exhiben
en el estado cristalino. En la Figura 4.3 se representa en 2D la estructura
molecular del hielo ciibico.

35La descripcién del puente de hidrégeno a través de la teorfa de los orbitales moleculares
se presenta en el texto Valerio Magnasco. (2010). Models for Bonding in Chemistry. Ed.
John Wiley & Sons, Ltd. UK
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Figura 4.3. Estructura molecular del hielo ctibico visualizada en 2D.

El puente de hidrégeno también se puede considerar que ocure como resul-
tado de las interacciones de largo alcance, las cuales tienen lugar a través de
los momentos multi polares de las moléculas interaccionantes. Este enfoque ha
sido particularmente exitoso en la descripcién de la forma de dimeros formados
por moléculas lineales, donde las interacciones electrostdticas escalan de forma
potencial con la distancia R entre las moléculas. Por ejemplo, en el caso del
dimero (H20), se ha encontrado que la energfa del enlace se puede estimar a
través de la relacién:

~ 2
E= % (sin 0 sin 3¢ + 2 cos 6 cos ) (4.51)
donde @ es el angulo de valencia correspondiente a una molécula de agua con

momento dipolar |i| y > es el dangulo asociado al enlace de hidrégeno, el cual
determina la estructura molecular del dimero.

4.2 Estimacién de propiedades termodindmicas

La termodindmica estadistica es la rama de la termodindmica que estudia la
relacién entre las propiedades microscépicas de las moléculas y las propiedades
macroscopicas que exhiben las sustancias, las cuales reflejan el comportamiento
promedio estadistico de un elevado nimero de moléculas.3

30 Para profundizar sobre termodindmica estadistica se recomienda el texto L. E. Reichl.
(1998). A modern course in statistical physics. Ed. John Wiley & Sons, Inc. USA
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Aunque las moléculas tienden en el equilibrio a tener una conformacién es-
pacial que corresponde a un minimo global de la energfa, en realidad esta con-
formacion fluctia en el tiempo, de tal manera que no todas las moléculas que
componen un sistema posean los mismos valores de energia. Por otra parte,
hay que también tomar en cuenta la energfa cinética asociada al movimiento de
traslacién molecular, la cual depende de la temperatura del sistema.

Para caracterizar un sistema formado por N moléculas se consideran los
diferentes valores de energia o niveles de energia ¢; que puede tomar cada
molécula individual. A cada una de las formas en que se pueden distribuir
las moléculas en los diferentes niveles de energia se le denomina una particién,
donde el numero de formas diferentes de construir una misma particién repre-
senta el nimero de configuraciones (2, el cual es proporcional a la probabi-
lidad de una particién. Si se considera que todos los niveles de energia pueden
ser ocupados con la misma probabilidad, entonces la particion méas probable es
aquella a la cual le corresponde el mayor nimero de configuraciones.

Para un sistema formado por N moléculas el nimero de configuraciones(?
estd dado por:

N¢ 1
a=N[[— (4.52)
;!
=1

siendo N el nimero total de niveles de energia y n; el nimero de moléculas que
se encuentra en el nivel de energia ¢;. El nimero méximo de configuraciones
Qmax estd dado por:

Qmax = N! (4.53)
de tal manera que la probabilidad asociada a una particién se define como:

Ne
P, = & = 1:[1“1' (4.54)
Si a un mismo nivel de energia le corresponden g; configuraciones se obtiene
la distribucién de probabilidad de Maxwell - Boltzmann:
N. [
Pyup = H (97;3, (4.55)

i=1

la cual es valida si el sistema bajo estudio se puede describir mediante el for-
malismo de la fisicoquimica cldsica, es decir, se considera que las moléculas se
visualizan como particulas que no experimentan los efectos cudnticos.

La probabilidad dada por la ecuacién (4.55) no es apropiada en los sis-
temas que no pueden despreciarse los efectos cudnticos, como sucede cuando
las particulas son electrones (fermiones) o fotones (bosones). En el caso de
los fermiones se aplica la estadistica de Fermi- Dirac, donde la distribucién de
probabilidad es:
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Na
gi!
Pip=||—"—— (4.56)
Eni! (9i —ni)!
mientras que en el caso de los bosones se aplica la estadistica de Bose - Einstein
a partir de la cual se obtiene:

Ne

Ppp = EW (4.57)

Si el niimero total de moléculas N es muy alto, entonces el nimero de molécu-
las n; en el nivel de energfa ; puede suponerse como una variable continua, de
tal manera que las ecuaciones (4.55) a (4.57) se reescriben como:

9i
Pyp=—""-"—"— 4.58
MB ™ oxp (a + be;) (4.58)
Prp=—— 9 (4.59)
exp (a+be;) +1
Ppp = Ji (4.60)

exp (a+be;) — 1

donde el pardmetro a depende de la estadistica en cuestiéon. El valor de la
constante b es la misma para las tres estadisticas y se deduce a partir de la
ecuacién de Boltzmann:

S =kpnQ, (4.61)

la cual relaciona el nimero de configuraciones €) con la entropia S del sistema,
y la relacién entre el calor @), la energia interna U y la entropia S establecida
en la termodindmica clésica:

RQ=U-TS (4.62)
de tal forma que:

1
KJBT
y las ecuaciones (4.58), (4.59) y (4.60) se escriben:

b:

(4.63)

Pyp=—9 (4.64)
Z exp (HZ"T)
Prp = —— 9 (4.65)
exp ( /‘iBTZ) +1
Ppp = 9: (4.66)

exp (H:T> -1
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En la ecuacién (4.64) z representa la funcién de particién, la cual estd
definida como:

z=Nexpa (4.67)
N. o

= - 4.68

‘ ; exp (be;) (4.68)

En la Figura 4.4 se muestra el comportamiento cualitativo de las diferentes
funciones de distribucién de probabilidad.

0.5 \Bose - Einstein

0.4 1

axwell - Boltzmann

0.3 7

0.2 7

0.1+

t t t t t t 7 i P
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 él/E 3.0
(ke.T

Figura 4.4. Comportamiento de la funcién de distribucién de Maxwell -
Boltzmann, Fermi - Dirac) y Bose - Einstein considerando g; =1y ¢y ~ 0.

4.2.1 Variables termodindmicas y funcién de particién

A partir de las ecuaciones (4.61), (4.62) y (4.68) es posible obtener la relacién
entre el valor de las variables termodindmicas y la funcién de particion, lo que
permite expresar las variables macroscépicas en funcién de la energia y confor-
macion de las moléculas que componen el sistema.

De esta manera, se obtiene:
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Para la energfa interna U:

dlnz
U =nRyT? 4.69
nR T~ (4.69)
e Para la presién P:
1
P =nR,T {a nz] (4.70)
ov |p
e Para la energfa libre de Gibbs G:
ol
G =nRT <[ nz} —1In z) (4.71)
ov |p
e Para la entropia S:
0(Tnz)
= 4.72
S =rkp T (4.72)
e Para la ecuacién de estado:
Pv=kpTInz (4.73)

En las ecuaciones de (4.69) a (4.73) Ry es la constante de los gases, n es el
nimero de moles y v el volumen total del sistema.

A continuacion se presenta la aplicacién de los principios de la termodindmica
estadistica para describir el comportamiento de las propiedades de los gases, los
liquidos y los metales.

4.2.2 (Gases ideales

Los gases ideales se visualizan como un sistema formado por NV dtomos o molécu-
las de la misma especie que no interaccionan entre si, por lo que se desprecian
los efectos asociados a las interacciones inter moleculares.

La energfa total e; se describe a través de la suma de la energfa cinética
€¢, que se relaciona con el movimiento de las moléculas y las fluctuaciones tér-
micas y las energfas rotacional ¢,, vibracional ¢,, electrénica €. y nuclear ¢,,
respectivamente, que tienen que ver con las conformaciones moleculares:

€i =Ect+Er+Ey+EctER (4.74)

Ya que se considera que las particulas no interaccionan entre si, el nivel de
degeneracién y la funcién de particion se expresan de la forma:

9 = Je X Gr X v X Je X adn (475)
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Zi = Ze X Zp X 2y X Ze X Zn, (4.76)

donde en un sistema de volumen v:

(2rmipT)"®
Ze= g U (4.77)
2 = ATS (4.78)
by = exp (f 2’?;’JT> para T — 0y condiciones normales (4.79)
BT/ para T — o0
66,0)
e = Qe — 4.80
2= geoexp (— 22 (4.80)
€
Zn = Gn,0 €XP (— ]:j?) (4.81)

En las ecuaciones (4.77) a (4.81) h es la constante de Planck (6.62 x 10734 Js),
m es la masa de una molécula, w es la frecuencia de vibracién molecular, Ay B
son constantes, el subindice 0 se refiere a las energias y el nivel de degeneracién
en el estado basal y:

0 gases mono atémicos
£=14 2  moléculas lineales (4.82)
3 moléculas no lineales

(4.83)

fe 3N, —5  moléculas lineales
~ 1 3N, —5 moléculas no lineales

donde N, es el nimero de 4tomos que forman la molécula.

Combinando estas expresiones se obtiene que a temperaturas proximas a la
temperatura ambiente normal (25°C) la funcién de particién se escribe de la
forma:

2 = OT' 5058 « exp ( €v,0 T Ee0 + En,o) (4.84)
HBT
donde C es una constante.
A partir de la funcién de particién se estima la energfa interna U:
3 &
U=nRT 5 + § + nNy (Ev70 +Ee0 + En)o) (485)

siendo Ny el nimero de Avogadro (6.02 x 1023 molfl) y la capacidad calorifica
a volumen constante C,:

C, = (gg{)y _R (‘;’ + g) (4.86)
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Es conocido que existe una estrecha relacién entre la temperatura y las
fluctuaciones en las posiciones y las velocidades de las moléculas, por lo que
estas fluctuaciones se conocen como fluctuaciones térmicas. Debido a que a
nivel de una molécula individual o para un nimero de moléculas relativamente
pequeno el concepto de temperatura carece de sentido, lo que se cuantifica es la
energia cinética:

L 9

Ec = 5mu (4.87)

donde la velocidad v fluctiia de forma aleatoria atin cuando el sistema se en-
cuentre en estado de equilibrio.

El principio de equiparticién de la energia se basa en considerar que
en un gran colectivo de moléculas la temperatura es la resultante macroscépica
de la energfa cinética promedio F. de todas las moléculas, de tal manera que:

1
Ec = nNo (’}’T + Y+ ’71;) §I€BT (488)

para cada molécula, donde 7., 74+ y 7, representan el nimero de grados de
libertad asociados a la rotacién, traslacién y vibracién, respectivamente.

4.2.3 Enlace metdlico

Como se expone en el Capitulo 3, el comportamiento electrénico de los sélidos
se describe a través de la teorfa de bandas, donde la banda de conduccién se
identifica con la banda ocupada de mayor energia, que en el caso de los metales se
encuentra parcialmente ocupada. Esto facilita que los electrones de esta banda
puedan comportarse como electrones libres, ya que tienen un exceso de energia
cinética que facilita su desplazamiento a través de toda de la red cristalina
cuando el metal se encuentra bajo los efectos de un campo eléctrico externo.

Para estimar las propiedades termodindmicas de los metales a partir de los
principios de la termodindmica estadistica se toma en cuenta que los electrones
son fermiones. Por lo tanto, al aplicar la estadistica de Fermi - Dirac, se obtiene
que el nimero de electrones n; que tienen energia ¢; estd dado por:

9i

E—Ef
exp ( nBT) +1
Si la energia € se considera una variable continua, entonces la funcién de
distribucién de electrones f () que representa el nimero de electrones que

tienen un valor de energia dentro del intervalo [e;e + de] se determina a través
de la integral:

n; =

(4.89)

1

f(g):/exp(esf)—i—l

HBT

gid&‘ (490)

donde se toma como referencia ¢ = 0 en la banda de conduccién. El pardmetro
gde expresa la degeneracion traslacional, la cual se describe mediante la estadis-
tica de Maxwell - Boltzmann, de tal manera que:
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df (¢) _ 8mvv2m3 NG
- 3 _
de h exp (23875) +1
A bajas temperaturas todos los electrones se sittian en niveles de energia por
debajo de la energfa de Fermi €y, por lo que no tienen energfa suficiente para
pasar a un estado excitado. Cuando la temperatura aumenta, los electrones
pueden situarse en niveles de energfa superiores a la energfa de Fermi, donde

el nimero de electrones que se encuentran en la banda de conduccién puede
determinarse a través de la integral:

(4.91)

s €5 8ruv2m? (/e 18mvVv2m? 3
A partir de la ecuacién (4.92) se obtiene el valor de la energia de Fermi:
h? (3N\?

donde % representa el nimero de electrones por unidad de volumen del metal
y m la masa del electrén. La energfa interna total U se calcula a través de la
integral:

V2m?3 o 2
U= 87”’737” x / = de (4.94)
h 0 exp (7(2;6:,5)) +1
para la cual se obtiene la solucién analitica aproximadas:
5 572 (kpT\>
==-N 14— 4.
U 3 €y ( + B < = > (4.95)
o2 2
A temperatura ambiente 1 >> =~ (“ffT) obteniéndose la ecuacién de
estado:
2 2
Pov=-U= —Negy 4.
v 3U £ Ves (4.96)

donde P. es la presion ejercida por los electrones en el seno de un metal de
volumen v, la cual es del orden de 10° atmdsferas.

4.2.4 Gases reales

La suposicién de un sistema formado por N particulas no interactuantes, en el
cual la energfa total del sistema se determina a partir de la suma de las energfas
individuales de cada una de las particulas, solo puede aplicarse cuando la energia
potencial de interaccién inter molecular sea mucho menor que la suma de las
energias cinéticas de traslaciéon asociadas a cada molécula, lo cual se cumple a
bajas presiones y altas temperaturas. A medida que la presiéon aumenta y/o la
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temperatura disminuye el efecto de la interaccién inter molecular resulta cada
vez mds apreciable, y es imposible de eludir cuando se produce la condensacién
del gas.

Para obtener una descripciéon aproximada de un sistema formado por N
moléculas idénticas interactuantes se asume que las energias rotacionales, vi-
bracionales, electronicas y nucleares pueden ser despreciadas, de tal forma que
cada molécula puede ser visualizada como una particula cldsica. La energfa total
se determina como la suma de la energfa cinética de traslacién E. y la energfa
de interaccién inter molecular F,:

N N
E=E.+Ey=Y ccit P cui (4.97)
=1 =1

Para un sistema de este tipo la funcién de particién se escribe:

N
z = C/exp (=b(ec+¢ey)) Hdpidri (4.98)

y puede ser expresada como el producto de dos términos:

C’/exp(—bac) Hdpi] X [/ exp (—bey) Hdril (4.99)

i=1

z =

donde r; se refiere a las coodenadas espaciales de cada molécula con respecto a
un centro de masa comun, p; representa el momento de cada molécula y C' es
una constante de proporcionalidad.

El primer producto de la ecuacién (4.99) puede ser sustituido por la funcién
de particién correspondiente a un sistema ideal, de tal forma que:

N 3N
1 (2mmkpT\ 2
/exp(—bsc) Hdpi] =N <h2> (4.100)
i=1

mientras que el segundo producto involucra a una integral que combina de forma
simultdnea las coordenadas de muchas moléculas y se denomina integral de
configuraciéon Zy:

C

ZN =

N
/exp (—bey) Hdri] , (4.101)

i=1

de tal manera que la funcién de particion de un sistema real puede escribirse
como el producto de la funcién de particién de un sistema ideal y un término
que toma en cuenta las interacciones inter moleculares:

Zreal = Zideal X ZN (4102)

La ecuacion (4.102) implica que cualquier propiedad de un sistema real puede
escribirse como el valor de esta propiedad calculada para un sistema ideal mas
una desviacion de la idealidad que depende de las interacciones moleculares.
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En la préctica el término de desviacién del comportamiento ideal, el cual
se involucra explicitamente en las ecuaciones de estado, se estima de forma
empirica a partir de los comportamientos experimentales observados, los cuales
dependen de la sustancia en cuestion.

En este sentido, para los gases reales dos de las ecuaciones de estado mas
frecuentemente empleadas son: la ecuacion de van der Waals:

A
y la ecuacién del virial de Kamerling - Onnes:
PV, Cy Oy — Cn
=l+—+—F5+..=1+ — 4.104
RoT Vi = V2 n; Vi ( )

donde V,,, es el volumen molar del gas, A y B son constantes que dependen
del tipo de gas, mientras que los coeficientes del virial C,, que aparecen en la
ecuacion (4.104) dependen del tipo de gas y de la temperatura. Para presiones
moderadadas (hasta 10atm) se obtienen predicciones correctas considerando
solo el primer término de la sumatoria de la ec. (4.104) o hasta el segundo tér-
mino para presiones menores que 1000 atm. Para presiones mayores a 1000 atm
se presentan problemas de convergencia en la serie, ya que la densidad del gas
es muy alta y también las desviaciones de la idealidad.

Los gases en los cuales la correccién de la ecuacién de estado involucra
solo dos pardmetros responden a la ley de los estados correspondientes, la cual
plantea que para estos gases la ecuacién de estado se escribe:

8, 3
3‘/m,7‘ -1 V2

m,r

P, =

(4.105)

donde P, T, y V,, , son variables reducidas que representan el cociente entre el
valor real de la variable y el valor que toma esta en el punto critico:

P
P.=— 4.1
b (4.106)
T
T, = — 4.107
- (4.107)
Vin
Vi r = 4.108
= (4.108)

La ecuacién (4.105), cuyas predicciones se muestran en la Figura 4.5, tal vez
se pudiera considerar como una ecuacién de estado universal, vdlida para todos
los gases.
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Figura 4.5. Predicciones de la ecuacién de estado universal basada en la ley de
los estados correspondientes.

4.2.5 Estado liquido

La descripcion termodindmica del estado liquido presenta multiples desafios
debido precisamente a las caracteristicas que se presentan a escala molecular.
Mientras que en el estado gaseoso eventualmente se pueden despreciar las inte-
racciones inter moleculares y en el estado sélido no se toma en cuenta la energia
cinética molecular, en el estado liquido, aunque las moléculas interaccionan entre
si de forma significativa, pueden desplazarse unas con respecto a otras, siendo la
energia potencial de interaccion inter molecular mayor que la energia cinética.
Como resultado el nimero de moléculas vecinas que se encuentran alrededor
de una molécula de referencia varfa de forma espacial, y la densidad molecular
en la escala microscépica es diferente a la que observa desde el punto de vista
macroscopico.

Existen tres enfoques fundamentales que se han empleado para describir este
comportamiento. El primero se basa en visualizar al liquido como un gas donde
se establecen interacciones inter moleculares significativas, lo cual eventualmente
conlleva a problemas de convergencia de la serie si se aplica un desarrollo virial.
El segundo enfoque se basa en visualizar al liquido como un estado sélido desor-
denado, donde el volumen de liquido se divide en celdas que pueden ser ocupadas
por moléculas, las cuales pueden desplazarse entre las celdas. El tercer enfoque,

111



que es el méds moderno, se basa en la funcién de correlacién g (r) que se es-
tablece entre pares de moléculas, la cual puede ser obtenida experimentalmente
mediante técnicas de difraccién de rayos X y de neutrones.

La funcién de correlacién se define como la relacién entre el comportamiento
de la densidad local microscépica y la densidad macroscépica:

o () = £O7) (4.109)
12

donde p (0,r) representa el comportamiento promedio del nimero de moléculas
por unidad de volumen que se encuentran alrededor de una molécula central a
una distancia radial r y p; = % el nimero total de moléculas N por unidad
de volumen v que se observa macroscéopicamente. Noétese que la funcién de
distribucién radial p (0,7) involucra el comportamiento promedio con respecto
a un numero de configuraciones posibles, tal y como se ilustra en la Figura 4.6.

Figura 4.6. Diferentes configuraciones asociadas al comportamiento del nimero de
moléculas que se encuentran alrededor de una molécula central.

La funcién g (r) cumple con las siguientes propiedades:

limg(r) =0 (4.110)
lim g(r)=1 (4.111)
r—00

donde o determina la distancia minima a la cual se pueden encontrar dos molécu-
las tomando en consideracién el principio de exclusién de Pauli, y es equivalente
al didmetro molecular. Experimentalmente se ha encontrado que esta funcién
presenta un comportamiento periédico amortiguado, tal y como se ilustra en la
Figura 4.7.
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Figura 4.7. Comportamiento cualitativo de la funcién de distribucién radial donde
r=R-o

La funcién de distribucién radial se encuentra estrechamente relacionada
con la funcién de densidad de probabilidad de encontrar una molécula a una
determinada distancia de la otra, de tal manera que:

f(r) = %ﬁg (r) (4.112)

Al interpretar el comportamiento experimental observado de la funcién de
correlacién se toma en cuenta que el primer mdximo (méximo global) se co-
rresponde con la primera capa de solvatacién, el segundo maximo con la segunda
capa de solvatacion, y asi sucesivamente.

Las configuraciones moleculares se van volviendo cada vez més desordenadas
a medida que la distancia con respecto a la molécula central que se toma como
referencia se incrementa, debido a que las capas de solvatacién se desplazan
unas con respecto a otras. En el caso de los liquidos poli atémicos es necesario
considerar las diferentes configuraciones moleculares que se puedan presentar, ya
que estas configuraciones influyen sobre las interacciones que se establecen entre
las moléculas. La energia interna se expresa como la suma de una contribucién
ideal y una contribucién de las interacciones moleculares Uj,:
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(oo}
Uine = 27T/)N/ Vi (r) g (r)ridr (4.113)
0

donde Vg5 (r) representa el potencial de Lennard-Jones dado por la ecuacién
(4.46).

4.3 Estimacién de propiedades de transporte

En ingenieria el término fendmenos de transporte se refiere a los procesos de
transferencia de materia, energia y momento que tienen lugar en los sistemas
abiertos o que se encuentran fuera del equilibrio. Estos procesos surgen como
consecuencia de la presencia de gradientes de temperatura y concentracién para
el transporte de masa y energfa, respectivamente, y con la presencia de una
energia potencial asociada a una diferencia de presion o a efectos gravitatorios,
entre otros, en el caso del flujo de fluidos. La existencia de estos procesos
constituye una manifestacién de la tendencia de los sistemas a alcanzar un
estado estacionario, que en el caso de los sistemas cerrados se corresponde con
el estado de equilibrio. Desde el punto de vista de la termodindmica estadistica
estos procesos se estudian a partir del formalismo de los métodos estocdsticos
basados en la ecuacién maestra de Pauli.?

Los procesos asociados al transporte de fluidos, calor y masa juegan un
importante papel a nivel industrial, lo cual se debe a la escala de tamano en que
estos procesos ocurren y a la propia naturaleza de las operaciones que se llevan a
cabo y la interconexion existente entre estas operaciones. En este contexto, las
propiedades de transporte que exhiban las sustancias involucradas en un proceso
tecnoldgico constituyen uno de los factores mds importantes que determinan la
eficiencia operacional y la factibilidad econémica, asi como las dimensiones de
los equipos durante los procesos de diseno industrial. Existen tres propiedades
fundamentales asociadas a los procesos de transporte molecular, las cuales son:

1. Viscosidad p (Pas): se relaciona con el transporte de cantidad de movi-
miento, y constituye una medida de la resistencia que muestra un fluido a
fluir. El transporte de los fluidos de alta viscosidad implica altos costos de
ope- racién debido a las presiones de bombeo requeridas. Es una propiedad
de los gases y los liquidos, que son los estados de la materia que permiten
que las moléculas se desplacen entre si.

2. Conductividad térmica k. (W m~! Kfl): se relaciona con el transporte
de calor. Constituye una medida de la facilidad con que la energia de
las moléculas se transmite a las moléculas adyacentes. Los materiales con
alta conductividad térmica favorecen los procesos de intercambio de calor,
mientras que los materiales que tienen baja conductividad térmica suelen
emplearse como aislantes para disminuir las pérdidas de calor y ahorrar
energfa. Es una propiedad que se presenta en gases, liquidos y sélidos.

37Para profundizar mds sobre este tema consultar el texto N. G. van Kampen. (2006).
Stochastic Processes in Physics and Chemistry. Ed. Elsevier. Amsterdan
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3. Coeficiente de difusion Dyp (m2 s_l): caracteriza la facilidad con que
un soluto A se transporta en el seno de un disolvente B, por lo que esta
propiedad se encuentra estrechamente relacionada con todos los procesos
de transferencia de masa, determinando de forma significativa la dindmica
y eficiencia técnica de los mismos.

Es importante recordar que estas propiedades, caracteristicas de cada ma-
terial, se relacionan con los procesos de transporte que involucran el compor-
tamiento en la escala molecular y las interacciones que se establecen entre las
moléculas. En el caso de los fluidos, el transporte de cantidad de movimiento,
energia y masa puede ocurrir mediante el mecanismo convectivo, el cual general-
mente es més rapido y eficiente que el mecanismo de transporte molecular. De
forma general, las tres propiedades de transporte dependen de las condiciones
del sistema, especificamente de la temperatura, la presion y la composicion.

Debido a su importancia en la escala industrial se han llevado a cabo un
numero significativo de estudios que tienen como propdsito desarrollar modelos
que permitan estimar el comportamiento de estas propiedades, lo cual resulta
clave cuando se trata de obtener nuevos productos y materiales. Estos modelos
se han obtenido a partir de consideraciones tedricas, experimentales o una com-
binacién de ambas, y normalmente involucran propiedades termodindmicas que
pueden ser estimadas a partir de las estructuras moleculares y el empleo de la
termodindmica estadistica. Esto expresa el estrecho vinculo que existe entre la
quimica cudntica, la fisicoquimica y la ingenieria, donde esta iltima tiene como
propésito fundamental aplicar los resultados tedricos verificados en la escala de
experimental.

Las interacciones de largo alcance que se establecen entre las moléculas, las
cuales dependen, en ultima instancia, de las configuraciones moleculares y los
momentos dipolares, definen las condiciones de presién y temperatura bajo las
cuales tienen lugar los procesos de cambio de fase. A partir de esta consi-
deracién, se han obtenido expresiones que permiten relacionar los pardmetros
del potencial de Lennard - Jones Vi ; (ecuacion (4.46)):

b 12 b 6
=4 — _ _
Vi =da (R) <R>

con las temperaturas normales de fusién y ebullicién y los pardmetros criticos
de la sustancia en cuestién. Estas expresiones se muestran en la Tabla 4.138,
donde T.. [K], P. [bar] y V. [cm®mol '] representan la temperatura, la presién
y el volumen molar en el punto critico, Vj [cm3 mol_l] y Tp [K] el volumen
molar y la temperatura en el punto de ebullicién a una presién de 1 atm, y V,,
[cm3 molfl] y T [K] el volumen molar y la temperatura en el punto de fusién
a una presién de 1 atm.

38Fn el texto Robert Byron Bird, Edwin N. Lightfoot, Warren E. Stewart. (2006). Fend-
menos de transporte. Ed. Limusa Willey. México se explica el significado de las propiedades
de transporte y su relacién con las interacciones moleculares
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Tabla 4.1. Estimacién de propiedades a partir del potencial V7 5

Punto critico (V. T.) | Punto critico (P, T,) | Punto ebullicién | Punto de fusién
T I I
b= 0841V, b=244 (%) b=1166V,° | b=1222V;3

e =0.77T, e = 0.77T¢ 7o = 1157, e = 1.92T,

A partir de la temperatura critica se puede determinar la integral de colisién
Q* a una temperatura especificada T":

g 052487 21618 1.1615 1)
~ exp(1.00427,) = exp(3.16617}) (1.298 7TT)O'148 74 :

siendo T, = Tl la temperatura reducida.

4.3.1 Estimacién de la viscosidad para gases y liquidos puros de bajo
peso molecular

La gran mayoria de los modelos que se emplean usualmente para estimar la
viscosidad tienen un cardcter principalmente empirico, sobre todo en el caso de
los liquidos, donde no se conoce exactamente el mecanismo a través del cual
ocurre la transferencia de momento.

Para los gases a bajas presiones la viscosidad se puede estimar mediante la
relacién propuesta por Chapman y Enskog, que toma en cuenta las interacciones
que ocurren entre las moléculas:

vVMT
b2

donde M [kg mol '] es el peso molecular del gas y b es el pardmetro del potencial
V5y expresado en Para el caso de los liquidos Eyring obtuvo un modelo a
partir de suponer que es necesario que las moléculas sobrepasen determinadas
barreras energéticas para moverse unas con respecto a otras, de tal forma que:

_ N (38T
Py, P

donde Nj, = 3.99 x 1071°Jsmol™" es el producto del nimero de Avogadro y
la constante de Planck y V,, (m3 mol_l) es el volumen molar a la temperatura
T. Otros autores han propuesto modelos que toman en cuenta los grupos fun-
cionales que se encuentran presentes en la molécula,® como sucede en el caso
del método propuesto por van Velzen para hidrocarburos.*

p=2.6693 x 1076 Pa.s

(4.115)

(4.116)

391 a estimacién de la viscosidad a partir de grupos funcionales se reporta en el articulo L.
Yinghua, M. Peisheng, L. Ping. (2002). Estimation of liquid viscosity of pure compounds

at different temperatures by a corresponding-states group-contribution method. Fluid Phase
Equilibria 198, 123-130

407,05 diferentes métodos disponibles para estimar la viscosidad en el estado liquido se
describen en el texto Dabir S. Viswanath, Tushar K. Ghosh, Dasika H.L. Prasad, Nidamarty
V.K. Dutt. (2007) Viscosity of Liquids: Theory, Estimation, Ezperiment, and Data. Ed.
Springer
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4.3.2 Estimacién de la conductividad térmica

Estableciendo que el calor se transmite a través de los movimientos y vibraciones
de las moléculas, Chapman y Enskog obtuvieron a partir de consideraciones
tedricas una expresién para predecir la conductividad térmica similar a la pro-
puesta para la viscosidad (4.115) en gases monoatémicos:

VT.M—1
b2
En el caso de los gases poli atémicos se puede utilizar la ecuacién de Euren:

k = 1.9891 W.m 'K (4.117)

k= (C, + 2.484) (%) W.m LK (4.118)

donde p (g.cm*1 .s’l) es la viscosidad y C), (cal gt .K_l) es la capacidad
calérica a presién constante.

Para estimar el comportamiento de la conductividad térmica en los liquidos
monoatémicos se recomienda el modelo de Birgman, que se basa en suponer
que las moléculas se organizan en forma de celdillas cibicas, donde la energfa
se transfiere desde un plano de la celdilla a otra a una velocidad que depende
de las caracteristicas del fluido. A partir de estas suposiciones se determiné:

=2 (30)" /(%) (22) (o

donde Ny es el nimero de Avogadro, V,, es el volumen molar, C, la capacidad

calérica a volumen constante, kp la constante de Boltzmann y (g—l’i) cuantifica

el comportamiento de la densidad p con respecto a la presién P a temperatura
constante.

La conductividad térmica de sélidos es muy dificil de estimar por métodos
tedricos, ya que esta depende de muchos factores, algunos de los cuales resultan
muy dificiles de medir o predecir. Por ejemplo, en los materiales cristalinos es
muy importante el tamano de los cristales, en los sélidos amorfos tiene consi-
derable significado la orientacién de las moléculas, mientras que en los sélidos
porosos esta propiedad depende de la porosidad y del tamano de los poros.
De manera general, los metales son mejores conductores que los no metales,
mientras que los sélidos cristalinos conducen mejor el calor que los amorfos.
Los materiales porosos son muy malos conductores del calor, de ahf que muchos
de ellos sean utilizados como aislantes. La conductividad térmica se incrementa
con la temperatura en el caso de los no metales, mientras que en los metales
disminuye.

4.3.3 Estimacién del coeficiente de difusiéon

A partir de la aplicacién de la teoria cinética y la consideracién de las inte-
racciones inter moleculares, Chapman y Enskog obtuvieron una expresién se-
mejante a las obtenidas para la estimacién de la viscosidad y la conductividad

117



térmica, la cual es valida para gases no polares y para la difusién de un gas
polar A en una sustancia no polar B. Esta relacién involucra los pardmetros
de los potenciales V1,5 y en los pesos moleculares M4 y Mp, respectivamente,
correspondientes al soluto A y el disolvente B:

1 1
Dap =0.0018583, /T3 4.120
48 \/ (MA + MB) P (bap)’ Qas ( )
donde:

1
bap = §(bA—I-bB) (4.121)
AAB = +/AAQB (4.122)

1.06036 0.19300 1.03587 1.76474
Qap = 4.123
AB (T+)0-1561 + exp (0.4767%) = exp (1.5297*) = exp (3.894T*) ( )
T

e 4.124
0.7 TonTors (4.124)

La teoria cinética no estd suficientemente desarrollada como para poder pro-
poner ecuaciones precisas para predecir la difusividad en disolventes liquidos,
por lo que métodos que se emplean se basan en correlaciones empiricas. En-
tre estas se recomienda la correlacién de Wilke - Chang vélida para pequenas
concentraciones de A en B:

VUpMp 1

Dap=74x1078T cm?s”
P (VB)O.G

(4.125)

donde Vg = cm®mol ™! es el volumen molar de B en el punto de ebullicién
normal, u cP es la viscocidad de la solucién y ¥Up es el pardmetro de asociacién
para el disolvente!.

4.4 Resumen

En los enlaces moleculares formados por aétomos de naturaleza diferente tiende a
existir una densidad electrénica mayor en las cercanias al dtomo mds electrone-
gativo, generando un momento dipolar eléctrico que depende de esta distribucion
de carga y de la longitud del enlace. Los momentos dipolares de los enlaces se
suman vectorialmente para obtener el momento dipolar eléctrico de la moécula,
el cual depende de la simetria molecular y que eventualmente puede ser igual
a cero. De esta manera existen moléculas poli atémicas que son no polares,
otras son polares (momento dipolar diferente cero), mientras que en moléculas
de determinada complejidad pueden existir secciones no polares y polares, como
sucede en el caso de los surfactantes.

“TWp es igual a 0.8 para el agua, 1.9 para el metanol, 1 para el benceno, éter, heptano y
otros solventes no asociados
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El momento dipolar en moléculas polares causa que existan interacciones
electrostaticas de atraccion, las cuales se pueden describir mediante las leyes de
la electrodindamica cldsica. Estas interacciones explican los fenédmenos relaciona-
dos con los cambios de fase que experimentan las sustancias cuando cambian las
condiciones ambientales. En los dtomos y en las moléculas no polares también
ocurren cambios de fase, pero las interacciones que existen entre estas moléculas
requieren de la quimica cudntica para su explicacion. Estas interacciones atrac-
tivas, denominadas interacciones de dispersion, se atribuyen a la formacidn de
dipolos temporales causados por las fluctuaciones cudnticas que ocurren en la
densidad electronica del sistema, y que se pueden describir a través de la teoria
de la perturbacion de Rayleigh - Schrédinger o el modelo de los dos estados. De
esta forma, las interacciones de atraccion entre las moléculas, conocidas como
interacciones de van der Waals, incluyen de forma explicita las interacciones
del tipo dipolo - dipolo, dipolo - dipolo inducido y las interacciones de disper-
sion. Ademds de las interacciones de atraccion, entre las moléculas se establecen
interacciones repulsivas que tienen su origen en las interacciones de espin y el
principio de exclusion de Pauli. La suma de la interacciones atractivas y las re-
pulsivas define los diferentes potenciales de interaccion entre las moléculas que
se han propuesto, tales como el potencial de Lennard - Jones y el potencial de
Kihara.

FE's evidente, por lo tanto, que las propiedades macroscdpicas que exhiben las
sustancias se relacionan, en dltima instancia, con las propiedades de las molécu-
las que las componen. La termodindmica estadistica es la ciencia a través de la
cual los valores de las propiedades termodindmicas tales como la entropia, la en-
ergia interna y la energia libre, se escriben en base a una funcion de particion, la
cual se relaciona con la probabilidad de que las moléculas tengan determinados
niveles de energia. Fstos niveles de energia incluyen la suma de las energias elec-
trénicas de las diferentes configuraciones moleculares, las e- nergias de rotacion
y vibracion de los enlaces entre los dtomos, los potenciales de interaccion
mole-cular y la energia cinética de las moléculas relacionada con la
temperatura. La funcion de particion depende de la estadistica y de la
funcion de probabilidad que representa la distribucion de las moléculas en los
diferentes estados energéticos. Asi, los sistemas compuestos por moléculas se
aplica la estadistica de Mazwell - Boltzmann, en los compuestos por fermiones
la estadistica de Fermi - Dirac y en los compuestos por bosones la estadistica
de Bose - Finstein. La ecuacion de Boltzmann que expresa la relacion entre la
entropia y la probabilidad de los estados microscopicos constituye el fundamento
de la termodindmica estadistica, siendo el objetivo fundamental determinar la
funcion de particion asociada a un sistema dado. En los sistemas en los cuales
las interacciones entre las particulas pueden ser despreciadas la funcion de par-
ticion en el equilibrio se expresa como el producto de las funciones de particion
asociadas a los tipos de energia considerados, aproximacion que se emplea con
éxito en el caso de los gases ideales y los metales. Cuando las interacciones
moleculares no pueden despreciarse, como en el caso de los casos reales, se ha
demostrado que la funcion de particion se puede escribir como el producto de la
funcion de particion ideal y un término que toma en cuenta las interacciones
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moleculares y cuyo valor puede ser estimado a partir de observaciones experi-
mentales. La situacion mds compleja se presenta en el caso de los liquidos,
donde las interacciones moleculares son predominantes.

En el caso de los sistemas que se encuentran fuera del equilibrio (estado
no estacionario) se aplica el formalismo termodinamico basado en los procesos
estocdsticos y en la ecuacion maestra de Pauli para obtener las funciones de
probabilidad asociadas al comportamiento microscépico de las moléculas. FEn
este contexto, las propiedades de transporte relacionadas con los procesos de
transferencia de materia, calor y energia que tienen lugar en los sistemas que se
encuentran fuera del equilibrio termodindmico pueden ser predichas a partir de
las propiedades termodindmicas de las sustancias y los potenciales de interaccion
molecular, para lo cual se han propuesto ecuaciones tedricas y correlaciones
empiricas obtenidas a partir de las observaciones experimentales.

4.5 Preguntas y Ejercicios

4.1 Demostrar a partir de la matriz secular [®] que para una molécula del
tipo Ao el momento dipolar es igual a 0.

4.2 Estimar la energia de interaccién inter molecular a una temperatura de
300 K para una molécula diatémica para la cual se obtuvo que las energfas
de los orbitales atémicos de valencia es de —1.5 y —0.9, respectivamente,
la energia de enlace igual a —0.2, la integral de solapamiento entre los
orbitales atémicos es igual a 0.7 y la longitud del enlace igual 10 A.

4.3 Explique los diferentes tipos de interacciones asociadas a las fuerzas de
van der Waals y como estas influyen sobre los procesos de cambio de fase.

4.4 ;Por qué las interacciones moleculares disminuyen con la temperatura?

4.5 La desnaturalizacién de las proteinas es el proceso asociado a la pérdida
de sus estructuras secundarias y terciarias, lo cual causa una disminucién
apeciable en su actividad biolégica. Explique por qué la temperatura
influye sobre la ocurrencia de este proceso.
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5 Nomenclatura

BO: orbitales de Bloch [—]
Cp: capacidad calorifica a presién constante [J K™! kgfl]
C,: capacidad calorifica a volumen constante [J Kt kgfl}
CO: orbitales del cristal [—]
E: energia total [Hartree =435 x 10711 erg]
FE.: energia cinética de traslacién [Hartree =4.35x 1071 erg]
FE¢: energia de correlacién electrénica [Hartree =4.35x 10711 erg]
Er: energfa asociada a la correlacién de intercambio [Hartree =4.35x 1071 erg]
FE\,: energia total de interaccién inter molecular [Hartree =4.35x 1071 erg]
Exc: energfa de intercambio y correlacién [Hartree =4.35x 10711 erg]
G: energia libre de Gibbs [J kg_l]
g;: nimero de configuraciones para un nivel de energia ¢; [—]
g (r): funcién de correlacién inter molecular para el estado liquido [—]
J;,j: integral de Coulomb [Hartree = 4.35 x 107! erg]
k.: conductividad térmica [W K! m_l]
K; ;: integral de intercambio [Hartree =4.35 x 1071 erg}
M: peso molecular [kg kmolfl]
me: masa del electrén [9.01 x 10728 g]
m;: masa de una particula j [kg]
p: Momento de una particula [N m]
P: presién [Pa]
P,: presion ejercida por los electrones en el seno de un metal [Pa]
P,: probabilidad asociada a una particién [—]
Py p: distribucién de probabilidad de Maxwell - Boltzmann [—]
Ppp: distribucién de probabilidad de Fermi - Dirac [—]
Ppg: distribucién de probabilidad de Bose - Einstein [—]
Q: calor [J]
r: distancia entre dos particulas [m]
S: entropia [J K_l}
S;.;: integral de solapamiento [—]
T: temperatura absoluta [K]
Ty: temperatura de ebullicién normal [K]
t.: densidad de energfa cinética [J m’?’]
T.: energfa cinética [J]
U: energia interna [J]
V' energia potencial [J]
v: velocidad de una particula [ms™]
Vi, volumen molar de un gas [m®mol™"]
x,y, z: sistema de coordenadas rectangulares
z: funcién de particion [—]
Zy: integral de configuracién [—]
i ;: energfa de los orbitales atémicos [Hartree = 4.35 x 10~ erg]
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ap: polarizabilidad de una molécula [Cm? V_l}

Bi,;: energfa de enlace entre dos orbitales atémicos [Hartree =4.35x 1071 erg]
~: dngulo de torcién entre los enlaces [—]

~i: grados de libertad asociados a una propiedad i [—]

e: permitividad dieléctrica del medio [Fm™!]

eg: energfa de Fermi [Hartree = 4.35 x 107! erg|

€n: energia del orbital n [Hartree =4.35 x 10711 erg]

e (pe): densidad de energfa [Jm™3]

7n: funcién de onda del espin [—]

0: dngulo entre dos enlaces adyacentes [—]

w: viscosidad [Pas]

uxc: derivada de la energia de intercambio y correlacién electrénica
& (€): densidad de estados [—]

pe: funcional de la densidad electrénica [C m’3]

p1: densidad de un liquido [kg m’3]

p, 0, @: sistema de coordenadas esféricas

o: distancia minima a la cual se pueden encontrar dos moléculas [m]
¢: dngulo de rotacién de los enlaces [—]

v: Volumen de un sistema [m?]

¢n: funcién de onda de un orbital atémico n [—]

1: funcién de onda de un orbital molecular [—]

U: Funcién de onda real [—]

2: nimero total de configuraciones [—]

Q*: integral de colisién [—]

F (R): campo de fuerzas [N]

Operadores

C,,: operacién de rotacién con respecto a un eje n (simetria)
E: operacién identidad

E.: operador de energfa cinética

F: operador de Fock

H: operador hamiltoniano

I: operacién de inversién (simetria)

M,.: operador momento

S,.: operacién de rotacién impropia (simetria)
V: operador de energia potencial

x: operador posicién

oj: operacion de reflexion (simetria)

Vectores y matrices

[C]: matriz de los coeficientes de los orbitales atémicos
[C],,: vector de los coeficientes de un orbital molecular
[E]: matriz de las energfas de los orbitales moleculares
[I]: matriz identidad

[

R]: vector asociado a las posiciones espaciales de los dtomos
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[¢]: vector asociado a los orbitales atémicos

[e]: vector asociado a las energias de los orbitales moleculares
(i: momento dipolar de una molécula diatémica
[¢]: vector asociado a los orbitales moleculares

[®]: matriz secular
Constantes fisicas

e: carga del electrén 1.60217733 x 10712 C

h: Constante de Planck 6.6260755 x 10734 J s

Ry: constante de los gases 8.314510 Jmol * K~*

No: mimero de Avogadro 6.0221367 x 1023 mol !

€o: permitividad dieléctrica en el vacio 8.854187817 x 10~ 12 Fm~!
kp: constante de Boltzmann 1.380658 x 1023 JK !

Simbolos

1o}

V: gradiente de una funcién V =) i Fa
J

L: perpendicular a
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6 Glosario

e Ab initio: expresién en latin que significa "desde el principio". En el con-
texto de la fisica y la quimica se refiere a que solo se asumen las leyes fisicas
bien establecidas, excluyendo aproximaciones o la inclusién de pardmetros
estimados.

e Banda de conduccién: orbital cristalino de menor energia, el equiva-
lente del orbital molecular LUMO en una molécula.

e Banda de valencia: orbital cristalino ocupado de mayor energfa, el
equivalente del orbital molecular HOMO en una molécula.

e Densidad de estados: funcién que cuanti
ca el nimero existente de estados del sistema fisico por cada intervalo
de energia.

e Determinante de Slater: técnica matemadtica que se emplea en la
mecdnica cudntica para garantizar que la funcién de onda que describe
el comportamiento de los fermiones sea anti simétrica y cumpla el princi-
pio de exclusién de Pauli.

e Dindmica molecular: técnica de simulacién por computadora en la que
se permite que dtomos y moléculas interactien por un periodo, permi-
tiendo una visualizacién del movimiento de las particulas.

e Ecuacién de Schrédinger: ecuacion obtenida por el fisico austriaco Er-
win Schrodinger en 1925 para describir el comportamiento de las particulas
microscépicas y que es andloga a la ley de Newton en la mecdnica clésica.
Expresa la ley de conservacién de la energfa total, la cual estd dada por
la suma de la energia cinética y la energia potencial.

e Energia de la banda prohibida: en el caso de las moléculas, se iden-
ti
ca con la diferencia de energia que existe entre el orbital LUMO y el
orbital HOMO, mientras que en el caso de las estructuras cristalinas con la
diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccién.

e Funcién de onda: se obtiene como solucién de la ecuacién que representa
la evolucién de la energia de un sistema cuéntico y su cuadrado se relaciona
con la probabilidad de encontrar una particula cuando se lleva a cabo una
observacion.

e Funcién propia: solucién de una ecuacién diferencial, que en el caso de
la fisica cudntica es la ecuacién de Schrodinger.

e Funcional de la densidad: procedimiento matemético alternativo para
la solucién de la ecuacién de Schrodinger, donde el funcional de la energfa
electrénica se minimiza con respecto a la densidad electrénica.

¢ HOMUO: orbital molecular ocupado de mayor energia.
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Interaccién de Coulomb: interaccién electrostdtica que se establece
entre particulas cargadas.

Interaccién de Debey: interaccion que es establece entre una molécula
polar y una molécula no polar.

Interaccién de dispersién de London: interaccién que se establece
entre moléculas no polares.

Interaccién de dispersién: interaccién intermolecular débil que surge
como resultado de las fuerzas interactivas entre multipolos temporales en
moléculas sin momento multipolar permanente.

Interaccién de Keesom: interaccién que se establece entre moléculas
polares, se encuentra estrechamente relacionada con la electronegatividad
de los 4tomos que componen las moléculas que interactian entre si.

LUMO: Es el orbital molecular no ocupado de menor energfa.

Mecdnica molecular: método de modelacién empleado para determinar
las configuraciones moleculares a partir de la aplicacién de las leyes y
ecuaciones que se emplean en la fisica cldsica o newtoniana.

Método de Hartree - Fock basado en la combinacién lineal de
orbitales atémicos: procedimiento iterativo para calcular la mejor solu-
cién de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para molécu-
las aisladas, donde la funcién de onda correspondiente a cada uno de los
orbitales moleculares se expresa como una combinacién lineal de los or-
bitales atémicos correspondientes a cada uno de los dtomos que forman la
molécula.

Meétodo variacional: método desarrollado para resolver un problema
matemadtico consistente en buscar mdximos y minimos (o més general-
mente extremos relativos) de funciones continuas que dependen de va-
riables independientes.

Modelacién molecular: técnica de simulacién por computadora que
permite visualizar el movimiento de dtomos y moléculas que interaccionan
entre si.

Niumero de configuraciones: niimero total de formas en que se puede
seleccionar la particién de un conjunto.

Niumero de oxidacién: se define formalmente como la carga eléctrica
hipotética que un dtomo tendria si todos sus enlaces con elementos distin-
tos fueran 100 % iénicos. El nimero de oxidacién es positivo si el dtomo
tiende a ceder electrones y negativo si tiende a recibirlos. La suma alge-
braica de los estados de oxidacién de todos los dtomos que forman una
molécula es igual a cero.

125



Operador de Fock: Es un operador hamiltoniano efectivo en el cual el
término potencial que expresa la interaccién entre los electrones se calcula
a partir de orbitales moleculares supuestos.

Optimizacién: En el contexto de las matemdticas y la informética este
término se refiere a la ejecucién de un método para determinar los valores
de las variables independientes para los cuales se obtiene el mejor valor de
la variable dependiente

Orbital anti enlazante: se forma mediante la combinacién de orbitales
atémicos cuya simetria una interferencia destructiva, existiendo una den-
sidad electrénica pequena entre los dtomos que desfavorece la formacién
del enlace quimico.

Orbitales atémicos: Representan las regiones préximas al niicleo de un
dtomo en las cuales se pueden localizar a los electrones.

Orbitales auto consistentes: orbitales moleculares calculados que son
préacticamente iguales a los orbitales supuestos que se consideraron para
determinar el operador de Fock.

Orbitales cristalinos: son los orbitales moleculares que se forman en
una estructura cristalina caracterizada por una repeticién espacial de una
celda elemental de simetria y configuracién molecular dada.

Orbital enlazante: es el orbital molecular que se forma mediante la in-
terferencia constructiva de dos orbitales atémicos de simetria apropiada,
de tal manera que el espacio entre los nicleos tiene una densidad elec-
trénica significativa. Son los que contribuyen a la formacién de un enlace
quimico.

Orbitales moleculares: representan las regiones préximas a los niicleos
que forman una molécula en las cuales se pueden localizar a los electrones.

Orbital no enlazante: se establece como una combinacién de orbitales
atémicos que no tienen la energia ni la simetria apropiada para generar
una zona de interferencia con una densidad electrénica diferente a la de
los dtomos correspondientes. No ejercen ningin tipo de contribucién a la
formacién de los enlaces quimicos.

Particién: se define como un conjunto A de elementos particulares que
pertenecen a un conjunto B, el cual entonces estaria formado por un con-
junto de particiones.

Principio de equiparticién de la energia: establece que en el equi-
librio térmico la energia se reparte en partes iguales entre sus varias for-
mas, de tal manera que la energfa cinética promedio en un movimiento de
traslacién de una molécula debe ser igual a la energfa cinética promedio
en su movimiento de rotacién.
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Principio de incertidumbre: es un principio fisico que establece que
en la escala microscépica no es posible conocer de forma simultdnea y
precisién absoluta la posicién y la velocidad o momento de una particula.

Semi empiricos: en el contexto de la ciencia se refiere al empleo de
métodos o criterios que se basan tanto en las leyes tedricas fundamentales
como en las observaciones experimentales.

Superficie de Energia Potencial: describe la energia de la molécula en
funcién de ciertos pardametros, normalmente las posiciones de los dtomos.

Teoria del enlace de valencia: es una teorfa que explica la naturaleza de
un enlace quimico en una molécula en términos de las valencias atémicas,
las cuales representan el nimero de electrones que le faltan o debe ceder
un elemento quimico para completar su tltimo nivel de energia. Se resume
en la regla de que el 4tomo central de una molécula tiende a formar pares
de electrones en concordancia con determinadas restricciones geométricas.

Valor propio: escalar que cuando se multiplica por una funcién es igual
al resultado de aplicar un operador matematico sobre esta misma funcion.

Zona de Brillouin: en la fisica del estado sélido permite describir el com-
portamiento de las ondas de Bloch que se propagan en un medio cristalino.
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8 Respuesta de los ejercicios propuestos
Capitulo 1

1.2 La ecuacién de Schrodinger para este sistema se escribe como:

A2
T kU= EU
dx?
T (0) =0
U(L)=0

y tiene como solucién:

™ n . (NTX
V= 2\/L 2mn —sin2rn ( L )

donde los valores de energia estén dados por:

2
s
2
E’n = ﬁn —k
1.3 Existen tres valores propios y tres vectores propios asociados, los cuales
son:

0.95
/\1 =—-1.77T [Vl] = —-0.3
0.02

0.3

AQ =4.14 « [Vg] = 0.93
~0.16 |

0.02 ]

A3 =—1.77 < [vg] = | 0.16
0.98 |

1.4 El valor éptimo de z que minimiza la funcién es ¢y = 0.13, y el minimo
correspondiente es gpmin = 0.93

Capitulo 2

2.6 La funcién de onda se escribe de la forma ¥ = oy 181 2¢01,101,2—1,261,101,191 2

2.7 El orbital molecular estd dado como una combinacién de orbitales atémi-
cos y se escribe ¢ = C1¢1,s + Codo s

2.8 El comportamiento de la densidad de energia estd dado por:
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dE

o= 2.871 exp (2[(7‘2) —

0.056 exp (—K 4r?)
0.079 + exp (-3 K7?)

4
—0.739 exp <—K3T2) +exp (—Kr?*) V

d’/‘1

exp (—K7r?) exp (—Kr?)
/ 2|ry —r

Capitulo 3

3.1 Se obtiene un orbital molecular enlazante cuya funcién de onda y energfa
estdn dadas por:

Y1 = 0.94363¢; + 0.331 01
AE; = —0.25612

y un orbital orbital molecular anti enlazante con funcién de onda y energia
dadas por:

g = 0.33101¢; — 0.943 6302
AFE; =0.25612

3.2 Se obtienen dos orbitales moleculares enlazantes con funciones de onda y
energias:

Ve = 0.70711¢1 s + 0.707 11¢2 ¢

e = —0.2
Yy = 0.707 11¢1 , + 0.707 11,
er =—0.1

y dos orbitales anti enlazantes con funciones de onda y energia:

Yo = 0.707 116y 4 — 0.707 11¢h.

o = 0.2
Y = 0.707 1101, — 0.707 112
e =0.1

3.3 Se obtienen 4 orbitales moleculares con funciones de onda y energias dadas
por:

131



1 = 0.58779¢1 + 0.951 06¢2 + 0.951 06¢3 + 0.587 79¢4
€1 =a-+1.61883

Vs = 0.95106¢; + 0.587 79¢s — 0.587 79¢5 — 0.951 06¢4
€2 = a+0.618038

3 = 0.95106¢1 — 0.587 79¢2 — 0.587 79¢3 + 0.951 06¢4
e3 =a—0.6180343

¥y = 0.58779¢; — 0.951 06¢5 + 0.951 063 — 0.587 796,
es=a—1.61883

3.4 El comportamiento de la energia en la zona de Brillouin estd dada por:

e (k) =—0.9 — 0.6 cos (27k)

donde:

1 1
——<k<=
2 2

Capitulo 4

4.1 Para una molécula diatémica formada por dos dtomos del mismo tipo la

4.2

matriz secular se escribe de la forma

ORI

y a partir de los vectores propios se obtiene que el orbital molecular de
menor energia es

=01+ @2

como el coeficiente asociado a cada uno de los orbitales atémicos es igual
a 1, se obtiene Ay = 1y, por lo tanto, ¢ = 0.

El comportamiento de la energia de interaccién de van der Waals con
respecto a la distancia entre dos moléculas estd dada por:

12724 % 10°

E, 5

Hartree
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Este material engloba los fundamentos de la quimica cuantica y
computacional, analizando sus resultados como una contribucion al
desarrollo tecnolégico mediante la vinculacion de la teoria y la
practica, pues la quimica computacional es una herramienta que no
solo permite estudiar aspectos como la reactividad quimica vy
propiedades de una sustancia especifica, sino que ademas facilita el
diseno tedrico de nuevos compuestos que permitan satisfacer las
necesidades que se presentan en el contexto industrial y
biotecnolégico. Sin embargo, no es una ciencia de amplio dominio
por parte de los ingenieros vinculados a la industria, mas enfocados
en resolver problemas operacionales y de diseno de equipos, asi
como en garantizar la factibilidad econdmica de los procesos y la
calidad de los productos obtenidos.

Esta separacion entre los quimicos teodricos y los
ingenieros se debe, en parte, a que los métodos y conceptos que se
utilizan en la quimica cuantica no son para nada triviales, y su
comprension resulta bastante dificil para los no especialistas en el
tema. Esto conlleva a que los ingenieros puedan no valorar la
importancia de resultados tedéricos que pueden ayudar a resolver
problemas especificos, mientras que por otra parte los quimicos
tedricos pudieran sentirse frustrados por la falta de aplicacion y
valoraciéon de sus resultados.
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