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SO  Solventes Orgénicos

cov Compuestos Organicos Volatiles

DES Solventes Eutécticos Profundos
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RESUMEN

Deep Eutectic Solvents (DES) have taken an essential role as alter-
native media within the framework of Green Chemistry. In the pre-
sent work, the main structural groups of minimum local energy are
shown for a DES composed of Choline Chloride and Zinc Chloride,
1:2 molar ratio, respectively. The most stable structures revealed the
existence of Zn,Cl; and ZnCl; species, as experimentally observed,
along with a contraction/bending of Choline that maximizes the O-
Zn interactions. Employing the Boltzmann approach it was possible
to construct a theoretical FTIR spectra and identify all the important
experimental peaks. Through a systematic analysis of the DES compo-
nents arrangement, a partial potential energy surface was calculated.
In addition, the possible formation path of the DES was proposed
based on both the minimum local energy and qualitative geometrical
characterizations.

Los Disolventes Eutécticos Profundos (DES) han tomado un papel
fundamental como medios alternativos en el marco de la Quimica Ver-
de. En el presente trabajo se muestran los principales grupos estruc-
turales de minima energia local para un DES compuesto por Cloruro
de Colina y Cloruro de Zinc, relacién molar 1:2, respectivamente. Las
estructuras més estables revelaron la existencia de especies Zn,Cl; y
ZnCl5, como se observo experimentalmente, junto con una contrac-
cién/flexiéon de la Colina que maximiza las interacciones O-Zn. Em-
pleando el enfoque de Boltzmann fue posible construir un espectro
FTIR tedrico e identificar todos los picos experimentales importantes.
Mediante un andlisis sistematico de la disposicién de los componen-
tes del DES, se calcul6 una superficie de energia potencial parcial.
Ademas, se propuso la posible trayectoria de formacién del DES con
base en la energia local minima asi como en la caracterizacién geomé-
trica cualitativa.

Xi
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INTRODUCCION

Debido al aumento en la demanda de los productos a consumir, la
quimica involucrada en los procesos industriales y en el desarrollo
de materiales se ha visto beneficiada en gran medida. Sin embargo,
gran parte de los compuestos usados en estas técnicas no son bio-
compatibles ni sostenibles econémicamente. Dentro del marco de la
quimica verde, combinado con la propuesta de una economia circu-
lar, se busca reducir la emisiéon de compuestos organicos volatiles en
la industria a través de la sustituciéon de Solventes Orgéanicos (SO)
por Solventes Eutécticos profundos (DES) [100]. Cuya composicién
general parte de sistemas formados a partir de una mezcla eutéctica
de 4cidos y bases del tipo Lewis, que pueden contener una varie-
dad de especies aniénicas y/o catidnicas, lo que favorece la existencia
iones grandes no asimétricos, teniendo una energia reticular baja y,
por lo tanto, puntos de fusién bajos [9o|]. Estas caracteristicas, permi-
ten su aplicacién como solventes ajustables a un bajo costo, debido
a la disponibilidad de los componentes relativamente econémicos y
a su facilidad de preparacion [31] [64]. Dentro de la gran cantidad
de DES, la combinacion sal de amonio cuaternario Cloruro de Colina
[C5H14CINO] més el 4cido de Lewis Cloruro de Zinc[ZnCl;] en pro-
porciéon molar 1:2, se ha utilizado con éxito en la sintesis de oxazoles
y sintesis de amidas primarias [109]|, ademds de su uso en galvano-
plastia y extraccién de metales [79] [2] [100]. Desde la perspectiva
econémica, el uso de dicho compuesto en ramas como la medicina,
la ingenieria o la industria alimenticia, representa una disminucién
considerable en el costo de la produccién de materia prima y, aunque
todo parecen ser ventajas desde el punto de vista de la quimica, se
presentan diferentes retos para su estudio.

1.0.1 Hipdtesis

Es posible obtener propiedades fisicas y quimicas semejantes a las
reportadas experimentalmente para el solvente eutéctico profundo
Cloruro de Colina més Cloruro de Zinc en proporcién 1:2, a través
del modelado tedrico de la molécula, calculando su funcién de onda
y su energia via funcionales hibridos Meta-GGA.

1.0.2 Objetivos

Modelar el Cloruro de Colina y el Cloruro de Zinc de forma in-
dependiente, para establecer una metodologia de interaccién a tra-
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vés de uso del calculo de primeros principios (ab-initio) o métodos
semi-empiricos, obteniendo configuraciones estables que permitan la
obtencién de propiedades fisicas y quimicas, como la energia del es-
tado base, los orbitales moleculares de mayor y menor ocupacién, asi
como espectros que permitan validarle.

1.0.2.1  Objetivos Especificos

» Identificar el impacto antropogénico sobre el planeta, al igual
que medidas para contrarrestarlo.

= Establecer un punto de conexién entre la economia circular y su
integracién en la quimica verde.

= Detallar el impacto ambiental y econdmico que tiene el uso de
solventes organicos en la industria y como éstos pueden ser
reemplazados por DES.

» Idetificar la importancia del DES ChCl + ZnCl; en la industria.

» Deducir el método Hartree-Fock, con el objetivo de conocer sus
virtudes y debilidades, para usarlas con objetividad en métodos
mucho més avanzados.

= Encontrar un conjunto de primitivas gaussianas, al punto que
se alcance un nivel de teoria 6ptimo que permita obtener los
mejores resultados en los calculos finales.

= Desarrollar una metodologia que permita obtener configuracio-
nes espaciales fiables y que esté dentro del alcance del software
computacional Gaussian.

= Extraccion y comparacién de las propiedades fisicas y quimicas,
obtenidas al resolver la funcién de onda para el ChCl + ZnCl,,
a través de espectros experimentales previamente obtenidos y
determinar si éstos se semejan o no.
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CAMBIO CLIMATICO A LO LARGO DEL TIEMPO

Poco después de los inicios del planeta tierra, se observa una estre-
cha relacién entre las fluctuaciones de la 6rbita terrestre, la radiacién
solar, la migracion de los continentes y grandes erupciones volcanicas
con el comportamiento del clima, el incremento o decremento de la
temperatura en largos periodos de tiempo es localizado [45]. Los da-
tos de la evolucion del cambio climético provienen en gran parte de
perforaciones en el fondo del mar, donde los valores de los isotopos
de oxigeno y carbono encontrados en los microfésiles proporcionan
informacion del pasado a través de sus concentraciones (RCP por sus
siglas en ingles)[36][111].

Sin embargo, los
datos utilizados an-
tes del 2000 tienen
un limite de 34
millones de afios,
e incluso dentro
de ese periodo de
tiempo existen bre-
chas que no se han
podido reconstruir
53], lo que difi-
culta la identifica-
cién de los ciclos
naturales y sus fac-
tores de influen-
cia. En el afio 2020
el equipo dirigido
por Thomas Wes-
terhold del cen-
tro MARUM de
ciencias ambienta-
les marinas en Bre-
men, evalué un
nuevo conjunto de
is6topos benténicos
de referencia glo-
bal del periodo Cenozoico (Ref , obteniendo una nueva curva climé-
tica llamada CENOGRID, con ello se consiguié una visién detallada
del desarrollo de la temperatura en el mundo desde hace 66 millones

Figura 1: Muestra las distintas eras en las que se divi-
de y organiza el tiempo histérico de la for-
macién de nuestro planeta, asi como sus ca-
racteristicas mas relevantes [104].

ERA PRECAMBRI-
CA(4550-570 MLA.):
Un inmenso mar
cubria toda la
superficie terrestre.
Durante este periodo
se formaron las
primeras rocas
procedentes del
magma.

ERA
PALEOZOICA(570-
250 M.A.): En esta
era solo existia un
bloque continental
denominado Pangea.
Aparecieron los
primeros peces,
reptiles y plantas.

ERA
MESOZOICA(250-
65 M.A.):
Fragmentacion de
Pangea junto con la
aparicion de
dinosaurios.

ERA
CENOZOICA(65-
1.6 M.A.): El
planeta se poblé de
aves y mamiferos.

ERA CUATERNA-
RIA(1.6 MLA. a la
actualidad): EI hielo
cubrié buena parte
del hemisferio norte.
Los seres humanos
alcanzaron su estado
actual.



Mar de Hoces/Pasaje
de Drake : es el
tramo de mar que
separa Ameérica del
Sur de la Antdrtida,
entre el cabo de
Hornos (Chile) y las
islas Shetland del
Sur (Antdrtida)

Midximo térmico del
Paleoceno-Eoceno: se
refiere a un suceso
andémalo de
incremento de
temperatura (+7°C),
que ocurrié en un
periodo de 10
millones de afios.
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de afios, el tiempo transcurrido desde el periodo Cretécico (extincién
de los dinosaurios) y el comienzo de la era Cenozoica.

El conocimiento preciso de la historia del clima y sus factores influ-
yentes es de crucial importancia para clasificar los cambios climaticos
actuales. CENOGRID (Ref [2) muestra cuatro fases climaticas en la tie-
rra durante el periodo Cenozoico, distinguibles por el hecho de que
el dinamismo del sistema climatico permanece "atrapado’ en estos es-
tados durante un periodo de tiempo mds largo. La fase warmhouse
es la primera de ellas, comienza con el Paleoceno y termina al final
de Eoceno. Ocurrié después del evento de extincién del Cretécico-
Terciario que acab6 con los dinosaurios y otros animales. La tempe-
ratura promedio era de 9 grados centigrados al inicio (66 Millones
de afios) y de 4 grados centigrados al final (34 Millones de afios) [43]
[117].

Figura 2: Muestra la evoluciéon del clima a lo largo de 66 millones de afios,
tomando como referencia el dltimo periodo del Mesozoico hasta
el final del Holoceno incluyendo el impacto de la antropizacién,
asi como tres posibles escenarios futuros apoyados en la concen-
tracién de RCP en el presente [111].

En primera instancia se podria considerar que a lo largo de 32 mi-
llones de afios la temperatura decrecié6 como una pendiente negativa,
no obstante, el tipo de fésiles ubicados temporalmente a lo largo del
periodo del paleoceno, son radicalmente diferentes a los encontrados
en el Eoceno.

Lo que sugiere que, en medio de esta fase, ocurrié un evento ex-
tremo de rdpido calentamiento global (en términos geolégicos) deno-
minado maximo térmico del Paleoceno-Eoceno provocando otra gran
extincién y dando lugar a la fase hothouse [49]]. Durante esta fase, la
presencia de hielo en la Tierra era escasa o nula, y la temperatura me-
dia alcanzo los 16 grados; la medida més alta registrada en la historia
de la humanidad. En esta fase, gran parte de los reptiles que sobrevi-
vieron en el Paleoceno perecieron, dando lugar a la especie predomi-
nante durante el Eoceno, las aves [38]]. La fase coolhouse abarca desde
la transiciéon Eoceno-Oligoceno hasta el Plioceno. Durante este perio-
do, la abertura del pasaje de Drake concentr6 la corriente circumpolar
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entorno a la antdrtica, propiciando la aparicién de su casquete de hie-
lo, acentuando el efecto albedo [102]. Al disminuir el nivel del mar a
causa de los nuevos glaciares, se form6 una capa ‘agua fria que lle-
v6 al planeta a una temperatura de 0°C. Muchas de las especies que
habitaban en aguas calidas se extinguieron. La temperatura media
continu6 reduciendo a lo largo del Pleistoceno hasta llegar a los -5°C,
esa fue la antesala de la fase icehouse y con ella la nueva edad de
hielo hace 2.5 millones de afios [18]] [39].

En la actualidad nos encontramos en un periodo interglaciar del
que saldremos inusualmente més rdpido de lo normal. La ventana al
pasado abierta por CENOGRID nos brinda contexto sobre los princi-
pales cambios climéticos que han acontecido en nuestro planeta, asi
como las principales extinciones masivas que les prosiguen. Al com-
parar los cambios de hoy con los del pasado, se facilita distinguir
entre efectos naturales y antropogénicos [76] . Desde los inicios de la
revolucién industrial (XVIII) hasta la actualidad, el humano ha pro-
movido el aumento desmesurado en las emisiones de gases de efecto
invernadero [86] y con ello ha dado comienzo al Antropoceno [92]].

Desde el inicio de este periodo, la temperatura del planeta ha ido
aumentando de forma abrupta, lo que antes tomaba millones de afios
ahora estd pasando en solo unos cuantos cientos y, tal como se ha mos-
trado, el planeta ha experimentado climas calidos antes, pero fueron
causados por eventos extremos, muy diferentes a los que se viven en
la edad contemporanea. Uno de los principales desafios de la época
moderna es solventar los problemas ambientales que nosotros mis-
mos provocamos [6].

El calentamiento global es un problema real y actuar sobre €l es
fundamental para gestionar los riesgos para la sociedad. Esto debe
hacerse adaptable para el bienestar humano y, a su vez, adecuado pa-
ra los discursos politicos. Sin embargo, la energia barata que los com-
bustibles fosiles otorgan continta ofreciendo caminos viables para el
desarrollo econémico y social en los paises con economias emergen-
tes, ademds de contribuir a la prosperidad en otras regiones [46][112].
Es por ello que ha resultado complejo manejar el problema del cli-
ma en medio de otras prioridades de desarrollo sociales méas apre-
miantes. El aumento de las temperaturas globales estd provocando
un desequilibrio en los ecosistemas naturales, asi como cambios en el
clima. Estos cambios pueden provocar una serie de consecuencias ad-
versas para la humanidad, incluyendo el aumento del nivel del mar,
inundaciones, sequias, disturbios alimentarios y, tal como lo indica la
historia, una nueva extincion [57].

CENOGRID es capaz de obtener tres escenarios representativos a
futuro para las temperaturas globales, gracias a la concentracion de
RCP que hay en la actualidad. Con una concentracion de 2.6 en los
microfésiles, se sugiere que para 2100 el estado del clima serd com-
parable con el clima 6éptimo del Mioceno (hace 16 millones de afios),
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humanidad para
propiciar
significativos
cambios geoldgicos
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si las emisiones son constantes después de 2100 y no se estabilizan
antes del 2250, se alcanzara una concentracioén de 4.5 provocando que
el planeta entre en la fase warmhouse (no existe registro de dicha fa-
se desde hace mds 35 millones de afios). El clima global para 2300
podria ingresar a la fase hothouse vivida en el Eoceno temprano (ha-
ce 50 millones de afios) con sus multiples eventos de calentamiento
global y extinciones [111]].

2.0.1 Acciones contra el cambio climdtico

Con los nuevos datos sobre la mesa, es buen momento para pregun-
tarse jestamos haciendo algo para evitarlo? En 1990 el Panel Intergu-
bernamental del Cambio Climatico (IPCC) lanzé el primer Informe
de evaluaciéon sobre el cambio climético, donde argumentaron que,
si la tinica causa del calentamiento observado fuese resultado de los
gases de efecto invernadero de origen humano, la sensibilidad climé&-
tica subsecuente se acercaria a los valores inferiores elaborados por
los modelos. Por consiguiente, el aumento observado podria deberse
en gran medida a una variabilidad natural, y es poco probable que se
deba a la influencia antropogénica [25].

Figura 3: Porcentaje Influencia antropogénica sobre el cambio climético se-
gun los informes publicados por el IPCC.

En el segundo informe (1996) se determiné que el diéxido de car-
bono era el factor mds importante que contribuye al forzamiento an-
tropogénico del cambio climatico, lo que abre la posibilidad de que
las actividades humanas alteren el clima de la Tierra en una medida
sin precedentes en la historia de la humanidad[27]. En 2001 el tercer
informe dictaba que las emisiones de gases de efecto invernadero y
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de aerosoles debidas a actividades humanas seguian modificando la
atmosfera y, a su vez, cambiando el clima. Por lo tanto, se considerd
la necesidad de un nuevo protocolo mas severo con la ratificacién de
mas paises como Estados Unidos y Rusia [29].

El cuarto Informe llegd en 2007, donde se considera como 'muy
probable’ la influencia del humano sobre el cambio climatico, ade-
mas se observé que las concentraciones atmosféricas mundiales de
CO;,, metano (CHy4) y 6xido nitroso (N, O) aumentaron notablemente
por efecto de las actividades humanas desde 1750, siendo muy supe-
riores a los valores preindustriales, determinados a partir de pruebas
RCP y ntcleos de hielo [26]. El quinto informe fue publicado a fi-
nales del 2014, donde se considera como "extremadamente posible’
que la actividad humana esté detras del calentamiento que el mundo
ha experimentado. Tal como se muestra en la figura [3] es posible ob-
servar un cambio radical en la ideologia general sobre la influencia
que tienen las actividades humanas sobre su entorno [24]]. Y el ulti-
mo informe ha sido publicado en junio del 2022 donde se advierte
que, para limitar el calentamiento global a un maximo de 1.5 gra-
dos centigrados, las emisiones de gases de efecto invernadero deben
de reducirse en un 43 % desde la actualidad hasta el 2030 [28]]. Las
advertencias emitidas por el IPCC no son aisladas, en 1992 La Cum-
bre para la Tierra dio lugar a la Convencién Marco de las Naciones
Unidas sobre el Cambio Climético (CMNUCC), con el que 197 paises
promueven reforzar la conciencia publica a escala mundial sobre los
problemas relacionados con el cambio climatico, bajo el tratado del
mismo nombre. Desde entonces se han incorporado nuevos anexos al
documento, como el protocolo de Kioto (2005), que posee dos instru-
mentos Gnicos, conocidos como el Mecanismo de Desarrollo Limpio
(MDL) y la Implementacién Conjunta. Asi, al invertir en proyectos de
tecnologia limpia en economias en vias desarrollo o en los estados
postsoviéticos, las economias avanzadas obtienen bonos de carbono
que pueden vender, o ser compensadas por sus cuotas de emisiones.
Sin embargo, los incentivos no han sido suficientes, por lo que en
2015 surge el acuerdo de Paris, en el cual se pretende mantener el
aumento de la temperatura global promedio por debajo de los 2 °C y
perseguir esfuerzos para limitar el aumento a 1.5 °C [5].

2.0.2 ;Por qué no interesa el cambio climdtico?

Aunque, en papel, las diferentes medidas tomadas por los gobier-
nos son buenas, la realidad mostrada por CENOGRID es otra. Los
Compuestos Organicos Volatiles COV (amenudo componentes de com-
bustibles derivados del petrdleo, fluidos hidrédulicos, diluyentes de
pintura y agentes de limpieza en seco) no se han reducido hasta los
niveles sugeridos, mientras que muchos otros paises en vias de de-
sarrollo ni siquiera participan en los tratados. De esta forma, dife-
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rentes movimientos sociales enfocados en la preservacion del medio
ambiente, a través de instituciones sin animo de lucro y descentra-
lizadas del gobierno, realizan actividades de interés social bajo el
nombre de ONGs, tales como Greenpeace, The Nature Conservancy
(TNC), World Wildlife Fund (WWF), International Pollutants Elimi-
nation Network (IPEN), Earth Action, Global Green Growth Institute
(GGGI), entre otras. Sin lugar a dudas el ambientalismo es uno de
los mayores movimientos sociales de la época contempordnea y por
tanto es de esperar que se haya impregnado en diferentes escalones
de la sociedad [56].

2.0.2.1 Infoxicacién

Con la llegada de internet, ademads de su portablilidad y su adap-
taciéon a muchos entornos de nuestra vida cotidiana, queda claro que
la posibilidad de una persona para obtener informacién o entreteni-
miento sobre cualquier tema se encuentra a un clic de distancia. Aun-
que, en esencia, es mds sencillo buscar y encontrar respuestas, solo
basta con hacer una bisqueda en ‘Google Trends’ [21] para descubrir
que los términos mds buscados en el mundo son acerca de deportes,
problemas sociales, el mercado de valores y diferentes artistas musi-
cales, asi como entretenimiento variado (Figura [4). La pregunta que
surge es obvia, ;por qué no hay busquedas del cambio climdtico en
tendencias? Después de todo, es algo que amenaza con extinguirnos
como especie.

Figura 4: Muestra los temas con mayor cantidad de btisquedas del 2021 en
Estados Unidos, asi como en el mundo.

Quizas, las diferentes naciones con sus mdltiples tratados y los di-
ferentes movimientos ambientalistas esparcidos por todo el mundo,
incluyendo las ONGs, no han destinado suficientes recursos para ha-
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cer llegar la informacion sobre los efectos del cambio climético a to-
dos los escalones de la sociedad. Pero si eso fuese asi, pocas personas
tendrian en mente las consecuencias que provoca el aumento de la
temperatura a nivel global [89]]. La emergencia climdtica que se esta
desarrollando nos ha acostumbrado a escuchar terribles predicciones
sobre como nuestro mundo se estd convirtiendo en un lugar mds ines-
table e inhdspito. El derretimiento del hielo, el aumento del nivel del
mar, los fendmenos meteoroldgicos extremos, las inundaciones, las ex-
tinciones de ciertas especies y las sequias no solo generan destruccién
ambiental, sino también riesgos a la salud y la seguridad alimentaria.
La publicacién "Fear doesn’t work” escrita por ‘Climate Tracker’[103]]
puede mostrarnos un panorama mucho mas amplio acerca del por
qué no nos importa el cambio climéatico, nos habla acerca de que
nuestra capacidad para preocuparnos por algo es como un vaso, que
podemos llenar con una cierta cantidad de miedo y, de tanto expo-
nernos a imagenes terribles, hemos desbordado el vaso y nos hemos
saturado; infoxicado. Mdltiples escenarios postapocalipticos han sido
retratados en cine, literatura y videojuegos, vivimos en una cultura
que parece aceptar que el futuro serd obligatoriamente un infierno
cercano a una distopia, el resultado: el miedo ya no funciona [40].

2.0.2.2  Negacionismo

Si el miedo no funciona, nuevas corrientes ideolégicas salen a la luz,
como el negacionismo del cambio climatico [[71]. La concentracién de
isétopos de oxigeno y carbono encontrados en diferentes microorga-
nismos en el fondo del mar y los mdltiples estudios sobre di6xido de
carbono contenido en las capas de hielo en la Ant4rtida muestran una
estrecha relacion entre el CO, (COV) y la temperatura, si el CO, sube
o baja también lo hard la temperatura. Este tipo de datos muestran
el cambio climatico como un conjunto de ciclos, donde hay épocas
muy calurosas, como la fase hothouse, y otras muy frias por debajo
de los -4 grados centigrados, como la fase Icehouse . Los negacionis-
tas usan el comportamiento de picos y valles como argumento para
demostrar que "solo” nos encontramos en un ciclo de aumento de tem-
peratura y que naturalmente comenzard a descender, tal como lo ha
hecho antes, observar los datos histéricos para generar una extrapola-
cién a futuro es una idea razonable, pero no por ello hay que olvidar
la velocidad con la que ocurren dichos cambios, a pesar de eso, éste
no es el mejor argumento que tienen a su favor. Tal como sucede en
los aspectos cotidianos de la vida, si se busca limitar algo debe de
ser compensado con otra cosa, de cierta manera existe una dualidad
implicita, las energias y las sustancias quimicas artificiales no son la
excepcion a la regla. Si los paises con un alto desarrollo humano se
han comprometido a reducir las emisiones de compuestos que tienen
una alta presion de vapor y baja solubilidad en agua, es 16gico pensar
en alternativas que mitiguen la quema de combustibles fésiles, el uso
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de sustancias nocivas para el medio ambiente y que, a su vez logren
igualar o superar el rendimiento de los ya existentes [8§].

2.0.2.3 Intereses

Es aqui cuando surge el negocio de la energia y la quimica verde. El
inmenso “océano azul” que ha abierto esta nueva filosofia permite que
viejas empresas que trabajaban con combustibles fésiles se cambien
lentamente a energias verdes [62]. A su vez, nuevas transnacionales
encargadas de generar y distribuir energia limpia a todo el mundo
han comenzado a tener un crecimiento exponencial, por citar algu-
nas: Iberdrola, Abengoa, Acciona, Alten, X-Elio, Naturgy, Bas Corpo-
ration, FVR, entre otras [54/]. Asi mismo, multiples procesos quimicos
alojados en las etapas de extraccion, refinacién y fabricacién, han co-
menzado a operar bajo los principios de la quimica verde, generando
cuantiosas ganancias para empresas que han decido cambiar el mo-
delo de negocio. El cambio es algo que ya esta ocurriendo, eventual-
mente gran parte de nuestros articulos a consumir, tendran alguna
insignia de que fueron manufacturados a través de procesos limpios,
inclusive existird una gran presion social para comprar dichos articu-
los, aunque sean més costosos; después de todo estamos ayudando
al planeta. El eslogan que vemos en el presente es: ‘lo verde es mejor’
e inevitablemente debe de venir una pregunta a nuestra mente ;aca-
so la idea del cambio climéatico no estd financiada por estos nuevos
modelos de negocio para comprar ‘cosas verdes'? [93], ese el mejor
argumento que tiene un negacionista contra el cambio climatico, los
intereses econdmicos que hay de por medio.

2.0.2.4 Tecno-optimismo

Si los intereses econémicos han logrado permear nuestra sociedad,
(debemos preocuparnos por frenar en este momento el cambio cli-
matico? En el ensayo sobre el principio de la poblacién por Thomas
Malthus (XVIII) se pretende interpretar la desigualdad econémica, la
miseria y la pobreza de las masas trabajadoras como una consecuen-
cia préactica del crecimiento de la poblacién y la escasez de recursos
[73]. Malthus afirmaba que la poblacién se duplicaba cada 25 afios,
presentando un crecimiento exponencial; por el contrario, los medios
de subsistencia, en el mejor de los casos, presentaban un crecimien-
to lineal. Una crisis alimenticia sin precedentes se estaba gestando.
Sin embargo, Malthus no contaba con los fertilizantes, insecticidas
y semillas mds resistentes que aparecerian algunos afios mds tarde,
disparando la produccién de los medios de subsistencia y evitando
una crisis humanitaria. Desde esa perspectiva, no importa que el pla-
neta se esté calentando mds de lo normal, ya que atin no contamos
con las tecnologias que tendremos dentro de 20 o 30 afios, que qui-
z&s solucionen este y otros problemas contemporaneos de una forma
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maés sencilla; deberfamos de relajarnos, comenzar un cambio paula-
tino y, siendo mds tecno-optimistas, iniciar con el uso del gas natural
en lugar gasolina, comprar plastico biodegradable, un nuevo auto
eléctrico y ser més flexibles con las economias en desarrollo, ya que
la transiciéon a energias y procesos verdes requiere de un alto poder
adquisitivo. Ademds, los recientes movimientos sociales, la tensiéon
entre paises a causa de la lucha por territorios, la hiperinflacién o los
importantes descensos de las monedas a nivel mundial son asuntos
mucho mds importantes a resolver [13].

2.0.2.5 ¢Hay problemas mds importantes a resolver?

Muchas personas se sienten identificadas con los argumentos plan-
teados por los negacionistas, de pronto los estudios cientificos dejan
de tener valor, ;y si solo estdn intentando vender el nuevo producto
verde? Inclusive las personas que no son partidarias del negacionis-
mo terminan sucumbiendo a una post verdad: en la vida cotidiana
hay asuntos mdas apremiantes. Es por ello que es un buen momen-
to para realizar una metamorfosis en la forma con la que se analiza
el cambio climético, el Foro Econémico Mundial (WEF) ha editado
desde 2008 un informe sobre los riesgos que amenazan a la huma-
nidad. Problemas como pandemias, guerras o crisis econémicas han
sido lentamente desplazados por armas de destruccién masiva, even-
tos meteoroldgicos extremos, crisis de agua y el fracaso de medidas
contra el cambio climético. No es que los demas riesgos no existan,
sino que, en términos de impacto mundial, los relacionados con la
alteracién del medio ambiente pueden causar mucho mas dafio. En
el informe del 2020 elaborado por el WEF sobre los riesgos que ame-
nazan a la humanidad, se visualizan todas las amenazas como una
red de problemas que estan conectados entre si[47].
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Figura 5: Muestra la relacion que tienen los riesgos econémicos, ambienta-
les, geopoliticos, sociales y tecnoldgicos con el cambio climatico.
Imagen traducida de WEF Global Risk [47].

El cambio climatico es el problema que més conectado estd a otros
problemas. Al haber un incremento en la temperatura global del pla-
neta, las precipitaciones migrardn a lugares més frios, haciendo que
deje de llover donde era habitual que pasara, provocando una sequia
en las plantaciones, presas y ecosistemas que dependen directamente
de este fendmeno, lo que se traducird en una desestabilizaciéon del
sistema alimenticio, aunado a ello, la migracién de fauna provocara
una lenta, pero progresiva extinciéon de especies; toda la cadena ali-
menticia comenzard desmontarse [66]. Por otro lado, la migracién de
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climas viene de la mano con desastres naturales mucho mas intensos
y frecuentes, lo que pondra a prueba la infraestructura de los paises
que, en principio, no fue disefiada para soportar dichas adversidades
(Figura |5). El hecho de que el planeta se vuelva en lugar mucho mas
inhéspito dard lugar a nuevas guerras por el control de recursos y
permitird el comercio ilicito a gran escala, una caida del sistema finan-
ciero sin precedentes terminard por desestabilizar todas las monedas
de la mano con la hiper inflacién y la perdida masiva de empleos[12].
No hay que esperar 20 o 30 afios para notar las consecuencias, paises
como Kiribati piden ayuda porque se estan hundiendo a causa del in-
cremento del nivel del mar relacionado al cambio climéatico [19], estos
ya no son ONGs, organizaciones multigubernamentales o empresas
del sector privado con intereses de por medio, son un pafs entero que
serd inhabitable en los préximos 13 afios. El término "refugiado clima-
tico’ serd cada vez mds sonado en los noticieros. Y lo més alarmante
es que este informe se realiz6 tomando en cuenta nuestra poblacién
actual, 7,500 millones de personas, pero se calcula que para 2050 el
namero esté cerca de los 10,000 millones. Si todo estd conectado y el
cambio climético empeora casi todas las situaciones ;sigue teniendo
sentido pensar que hay problemas mds urgentes?

2.0.3 Competencia desleal

El mejor tratado que se tiene en la actualidad para enfrentar dicho
problema es el ya mencionado acuerdo de Parfs, firmado por 195 pai-
ses que se comprometen a reducir las emisiones de COV vy, con ello,
no subir mds de 2 grados la temperatura media global por encima
del nivel reportado en 2015. Sin embargo, en 2019 las temperaturas
promedio mundiales aumentaron en 0.6 grados centigrados, y para
2022 aumentaron a 1.1 grados centigrados. La concentracién de di6-
xido de carbono atmosférico aument6 en 416 partes por millén en
2022, frente a las 317 partes por millon registradas en 1960[g6|]. Existe
una brecha significativa entre las acciones que toma el mundo y el es-
cenario necesario para mantener el calentamiento por debajo de 2°C
[16]. En el informe anual publicado por la NASA y la Administra-
ciéon Oceanica y Atmosférica Nacional sobre el calentamiento global
[81], se denuncia la mala administracién de los lideres globales que si-
guen afirmando que es posible mantener el calentamiento global por
debajo de 1,5°C "solo’ con las medidas establecidas por el acuerdo de
Paris. El cambio climético esta ocurriendo y, desde que comenzamos
a registrar las temperaturas, la tendencia es clara, cada vez hace mas
calor [72] y ya no podemos detenerlo. De hecho, en todos los acuer-
dos que se han firmado hasta la época se busca reducir los riesgos y
efectos del cambio climético, nadie piensa en evitar el cambio clima-
tico, solo en cémo hacerlo menos malo. Esperar una solucién a través
del tecno-optimismo y el cambio paulatino nos llevard mds rapido
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de lo que creemos a una las peores crisis humanitarias que jamads se
han registrado en la hisotria por nuestra especie. No podemos espe-
rar que un aparato tecnolégico elimine el problema de la noche a la
mafiana, principalmente porque no hay solucién a este error. En los
altimos afios, la sociedad en general se ha plagado con imédgenes que
refieren a la devastacion provocada por diversos fendmenos natura-
les, como la grave crisis de agua que se vive en diversos paises de
América Latina o como el caso del huracdn Irma que batié récords
de duracién y potencia, dejando dafios estimados en 77 mil millones
de ddlares [88]. Si los paises no se comprometen mas, el gran acuer-
do no servird de nada. Tenemos poco tiempo y las consecuencias ya
se han comenzado a ver: cosechas perdidas, hambre, guerras por el
control del agua, gente obligada a emigrar, refugiados climéticos vy, fi-
nalmente, gobiernos que no estdn o no buscan estar preparados para
el futuro. Si se busca encontrar un mecanismo de accién para propi-
ciar medidas que, en verdad, permitan reducir el impacto que tendra
el cambio climdtico en lo que resta de nuestras vidas y en el futuro,
entonces es necesario eliminar las dudas que hay en torno a él y, con
ello, enfrentar el mejor argumento de un negacionista.

2.0.3.1 Juego limpio y libre mercado

Los intereses econémicos que existen entre grupos que apoyan el
cambio climético y los que lo declinan estdn en un aparente empate,
pero la verdad es que no es asi, las ayudas del estado se las llevan
generalmente las energias y los procesos quimicos que mas COV pro-
ducen, y emitir COV la mayoria de las veces no tiene ninguna multa.
El Fondo Monetario Internacional (FMI) estima que 5,9 billones de d6-
lares son efectivamente el reflejo real de los costos ambientales y los
impuestos al consumo no percibidos (subsidios implicitos). Por cada
doélar comprometido para abordar la crisis climatica, se gastan cuatro
doélares en subsidios a los combustibles fésiles que mantienen viva
dicha crisis. En otras palabras, a pesar de los aumentos constantes
a los precios de los combustibles, estos siguen siendo artificialmente
bajos, lo que permite mantener los costos del transporte y el comercio
contenidos a nivel internacional. No hay un empate entre dos ideo-
logias, los que niegan que tenemos un problema tienen la ley de su
parte. Por supuesto que hay intereses econémicos, y siempre los ha-
bra cuando haya empresas de por medio. Es indispensable exigir que
los gobiernos garanticen un juego limpio y un libre mercado.
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Figura 6: Muestra las ventajas de enfrentar el cambio climatico y cémo se
ven beneficiadas muchas otras areas.

A los negacionistas que declinan los estudios sobre cambio clima-
tico no les gusta que se conozcan ciertos datos, como que la energia
solar es ya mds barata que el carbdn, el petréleo o el gas natural y
que, gran parte de las veces la infraestructura completa es local o que
en 2020 Espafia reporté que es capaz de cubrir el consumo eléctrico
en tres de cada cuatro casas solo con energia edlica[4][7]. Inclusive
China, el principal emisor de diéxido de carbono, cuenta con el 40
por ciento de los aerogeneradores del mundo [51] y que las emisio-
nes de COV en las fabricas estdn directamente relacionadas con los
procesos quimicos necesarios para fabricar el producto a consumir,
mismos que, en la mayoria de los casos, pueden ser suplantados por
procesos verdes, que se encuentran en desarrollo en este momento.
Asi que la post verdad fomentada por los negacionistas sé6lo tiene un
nombre: manipulacién. La manipulacién no funciona tan bien cuan-
do se sabe que se estd siendo manipulado. Algunos detractores del
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cambio climdtico afirman que gran parte de los involucrados en la
investigacién sobre el cambio climdtico tienen conflictos de intere-
ses, pero la realidad es que los expertos involucrados en el IPCC,
CMNUCC o el WEF han sido elegidos por cada uno de los paises
que lo integran, y no cobran por su participacién. Ademads, los diver-
sos informes publicados por ellos arrojan una conclusién innegable,
si bien es cierto que a través del tiempo el aumento de temperatura
puede caracterizarse en ciclos, como la transicién que hubo entre la
fase warmhouse y la fase coolhouse, también es cierto que el tiempo
entre fases es de millones de afios, y que el aumento desmedido que
se vive en la actualidad solo ha sucedido en los dltimos 150 afios, la
velocidad con la que la temperatura aumenta es avasalladora [101],
el problema tiene dos industrias a enfrentar, la energética y la que
otorga productos a consumir. En general, atacar el cambio climético
soluciona de forma directa e indirecta muchos de los problemas ac-
tuales; dejar de emitir cantidades excesivas de COV a la atmosfera y
absorber la cantidad existentes a través de la reforestacion provocaran
que el cambio del clima sea paulatino, los lugares donde el clima ha
cambiado por completo volveran a estabilizarse, lo que se traduce en
una menor escasez de alimentos y en una propuesta sélida contra la
crisis de agua. Ademas, al haber menores cantidades de gases téxicos
para el humano en el ambiente, los problemas de salud mejoraran
enormemente, tal como se observa en la figura[6| Al entender que no
podemos eliminar el problema y que solo podemos adaptarnos a él,
lograremos generar resistencia hacia los desastres climaticos, median-
te infraestructuras mucho mejor preparadas, redes energéticas mejor
distribuidas y nuevas oportunidades de desarrollo, asi como nuevos
empleos, provocando una menor cantidad de pobreza. En la actua-
lidad la red energética estd basada en combustibles fésiles, algunos
paises los tienen y otros no, esto genera guerras para controlarlos y
una crisis de precios. Cambiar la base a energias renovables no so-
lo producird menos COz2, también generara energia mas barata y se
disminuird el riesgo de conflictos, debido a que la energia deja de
depender de un sitio clave, puede producirse en casi cualquier lugar
y, simultdneamente, fortalece a la sociedad, aunque falle un punto en
la infraestructura de la red, el resto sigue funcionando a diferencia de
los grandes canales de petréleo o gas natural

2.0.4 Economia lineal vs Economia circular

Debido a los impactantes datos en materia de contaminacion, a fi-
nales del siglo XX y comienzos del XXI surgieron diversos conceptos
econémicos, cientificos y politicos que ayudardn a amortizar el im-
pacto que el cambio climatico tendréd en nuestras vidas y en la de las
generaciones futuras, asi como en nuestro mundo. Algunas de estas
propuestas se enfocan, por ejemplo, en el reciclaje de los desechos
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cotidianos, sin embargo, la segmentacién de un problema sistémico
es una idea liberal. Establecer que el consumidor tiene toda la culpa
solo aparta la vista del problema central, una produccion capitalista
insostenible[gs]]. Tanto el capitalismo, el comunismo o todas aque-
llos sistemas sociales y econémicos que han surgido a lo largo de la
humanidad tienen el mismo problema en comtn: la manera en que
fabricamos y usamos las cosas. El proceso de creacién del producto
a consumir consiste en 6 fases: (I)extraer los recursos naturales (ma-
teria prima), (Il)refinarlos, (IlI)convertirlos en materiales listos para
usar, con los que (IV)fabricardn piezas, (V)que se ensamblardn para
crear un producto final ofertado al cliente, y que se usarad hasta que
termine su vida atil para convertirse en un (VI)residuo contaminante.
Sin embargo, todas las fases han producido residuos y todas conta-
minan emitiendo COV. Ademads, algunos productos también emiten
residuos mientras son usados. Cuando la vida 1til del producto ter-
mina, el proceso se activa otra vez. A esto se le conoce como economia
lineal. De las 60,000 millones de toneladas de materia prima que se
extraen al afio, la mitad no se regenerard, se han convertido en 30
millones de toneladas de residuos al afio, de los cuales solo menos de
la mitad se consiguen reciclar. Somos pobres en recursos y ricos en
basura [44], si el problema se centra en fabricar productos, entonces
basta con que cambiemos de hédbitos. Renunciar al aparato tecnolégi-
co mds moderno, limitarse en la cantidad de gastos, vivir de forma
maés austera y tener menos hijos, por mencionar algunos ejemplos. A
esto se le conoce como decrecer. ;Qué tan bien se nos da decrecer? En
el afio 2000 habia 700 millones de teléfonos en el mundo y para 2015
la cifra aumenté a 7 mil millones y, en el caso de los vehiculos, EEUU
por cada 1000 habitantes hay 8oo automéviles, eso es casi un vehiculo
por persona[113]. La idea de volvernos minimalistas no funciona y,
en cambio, mientras més alejado se encuentre el usuario del proceso
de fabricacién, més cara se vuelve cada fase, lo que se vera reflejado
en el precio final del articulo nuevo.

2.0.4.1 Economia circular en las fases de produccion

Quizéas la opcién mds viable es producir articulos facilmente repa-
rables, dénde el costo por reparacién sea inferior al precio normal
de un dispositivo, lo que representard un ahorro en las etapas de ex-
traccion, refinacién y produccion para la empresa y para el cliente,
ya que con poco dinero ha obtenido un aparato funcional de nuevo.
Sin embargo, un agente que organiza con eficiencia los factores eco-
némicos para producir bienes y servicios no se centra en el ahorro,
sino en generar mds dinero a través del marketing de la innovacién
de sus productos[50]. Una bateria con més duracién, mejor cdmara,
carga mds rdpida, tasas de refresco mucho mds altas, un mayor espa-
cio, mejor software, un disefio actual e inclusive hasta un nuevo color,
son factores que propician la venta de nuevos dispositivos en cual-
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quier &mbito. Los productos altamente reciclables y actualizables son
una idea que ya se ha barajeado en el mercado, como el proyecto Ara,
una iniciativa de Google paar hacer celulares modulares, adaptables
y faciles de actualizar[20]. Si llevamos nuestro dispositivo a la fabrica,
lo actualizamos con un nuevo procesador de tltima generacién y una
mejor cdmara, obtendremos un equipo 'nuevo’ sin haberlo fabricado
desde cero. ;Qué pasa en el momento en que ya no se pueda actua-
lizar mds? En la actualidad no conseguimos reciclar ni siquiera la
mitad de los residuos [11] y esto tiene una razén, no estan pensados
para ser reutilizados. Si las piezas llegan al final de su vida 1til y los
materiales con los que estan hechos son de alta calidad, seria posible
volver a introducirlos en las fases primarias de creacion y, con ello,
obtener nuevas piezas a partir de ellos. Siguiendo esta misma ten-
dencia, es posible decir que nuestros dispositivos serian mejores, mas
baratos y adaptados a las necesidades particulares del cliente, a un
nivel nunca antes visto. Las compafiias generarian miles de millones
de ddlares y, a su vez, estariamos salvando el planeta.

¢Cudl es el problema si ya estd todo resuelto? Si en verdad que-
remos reducir los efectos que tendrd el aumento de temperatura en
nuestras vidas, tenemos que dejar de bombardear a las personas con
datos alarmantes sobre el cambio climético, ya que nos hemos vuelto
indiferentes a ello; y comenzar a ofrecer un nuevo modelo de nego-
cios sin infoxicacion, atractivo para el cliente y para el proveedor. Sin
embargo, para que las compafias reduzcan el precio del articulo, de-
berfan de estar seguras de que los materiales volveran a ellos de una
forma facil y rdpida. La tinica solucién préctica, es que el articulo
fuese de su propiedad, jestarfamos dispuestos a tener lo dltimo en
tecnologia, pero no poseerlo? La respuesta es que si [98], el modelo
de tarifas compartidas es algo que se vive de cerca en nuestro en-
torno. Cuando un individuo se transporta de un pais a otro, no se
plantea en comprar el avién o el tren, sino mds bien un pasaje. Al-
go similar sucede en la industria del entretenimiento via streaming,
es posible tener un catdlogo inmenso de peliculas o series a las que
es posible acceder en cualquier momento del dia, pero no poseerlas.
Cuando existe una reduccién de la materia prima, a partir de una
buena optimizacién del ensamblaje y venta de productos no perece-
deros o modulares, se le asigna el nombre de economia circular [61]].
Se calcula que, de adaptarla como un estandar, reduciria los residuos
urbanos en un 65 % para el 2030[105].

Por primera vez, ecologistas, consumidores, empresas y estados de
gobierno poseen una poderosa herramienta para combatir el cambio
climdtico; y es algo que pocas veces que ocurre. El cambio climéatico
es uno de los mayores errores que hemos cometido, pero intentar
contarlo a través del miedo de una distopia solo hace que nuestra
mente evite enfrentarlo, y que haya gente que se aproveche de ello.
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2.0.4.2 Economia circular en el dia a dia

La economia circular parte de la idea de que las empresas actten,
acaso ;jno es optimista este tipo de pensamiento?, la respuesta es si.
Actualizar el modelo de negocios lineal no solo depende de la pro-
puesta de miles de usuarios, sino de lo que le convenga mds a la com-
pafifa. Durante mucho tiempo se ha promovido una economia lineal
en nombre de la productividad. Sin embargo, el espiritu bésico de
‘tomar-hacer-desperdiciar’ se encuentra en un punto critico debido
al dafio ambiental generalizado y la escasez de recursos que no son
renovables. La extraccion y recoleccién de materias primas requiere
un alto consumo de agua y energia. Por ejemplo, World Factbooks,
una publicacion anual de la CIA, estima que el petréleo se agotara
en 2052, mientras que el carbon y el gas natural solo durardn hasta
2060 [23]. Quizas los tltimos dias de estos recursos limitados lleguen
antes si la explotacion continda al ritmo actual. En pocas palabras, la
economia lineal y su tendencia a desperdiciar recursos valiosos es un
problema importante en un planeta con recursos finitos.

El impacto que tienen los residuos que terminan en basureros es
multidimensional, comenzando con las emisiones de metano de los
desechos organicos en descomposicién. Ademds, ante la falta de espa-
cio, muchos paises utilizan la incineracién o ‘waste-to-energy’ como
método para hacer desaparecer los residuos. Esto genera contamina-
ciéon en cada fase del proceso, desde el acarreo de desechos hasta el
manejo de emisiones y residuos al aire. Incluso en los mejores casos
en los que se recupera la energia y se filtran los productos quimicos
toxicos, la incineracién es un desperdicio. La localizacién de los ba-
sureros por lo general se encuentra alejada de las grandes urbes, por
lo que el envio de desechos a largas distancias y la infraestructura de
desechos inadecuada conducen a basura nociva. La basura es costo-
sa de limpiar y téxica para las cadenas alimentarias, los habitats, la
salud de los animales y los humanos. La creciente comprensiéon de
que necesitamos urgentemente proteger nuestros recursos y reducir
las emisiones, ha llevado a un cambio hacia una economia circular a
nivel mundial.

La circularidad la establece la naturaleza. En particular, los ciclos
naturales de carbono, agua, oxigeno y nutrientes son fundamentales
para mantener un ecosistema equilibrado, adecuado para los huma-
nos y otras formas de vida. Durante milenios, el planeta ha funciona-
do de forma completamente circular, sin producir ‘desperdicios” en
sus ciclos interminables. Solo después del advenimiento de las civi-
lizaciones y sistemas humanos se alter6 este equilibrio. La falta de
valor otorgado a los sistemas naturales, la extraccién de materiales y
el proceso negativo de fabricacién son los principales impulsores de
la degradacién ambiental. Los residuos producidos en la economia
lineal son la principal expresion de ello. Por el contrario, la economia
circular pretende imitar los ciclos naturales de la Tierra, aplicando
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principios similares a nuestro sistema econémico. El modelo innova-
dor implica un replanteamiento completo de cémo accedemos a los
productos y servicios y cémo los consumimos. Esencialmente, una
economia circular tiene como objetivo hacer un mejor uso de los recur-
sos. Concentrarse en cambiar la forma en que extraemos, fabricamos,
usamos y reutilizamos los materiales en nuestros productos garan-
tizard que se reduzcan las emisiones y, a su vez, que los recursos se
usen de manera eficiente. Si bien la idea de una economia circular atn
estd en sus inicios, ya existen buenos ejemplos de aplicacién, como el
pacto verde en la Unién Europea, acatado por 54 paises y promulga-
do en 2015; entre sus multiples iniciativas se propone alcanzar una
reduccién de, al menos, el 55% de COV para el 2030 y, para 2050,
una neutralidad climatica, a través de diferentes propuestas dentro
del marco de la economia circular y una quimica verde, promovien-
do incentivos a aquellos que lo acaten y duras sanciones para quienes
incumplan el pacto.

Analizar las etapas de produccién integrando el concepto de eco-
nomia circular solo desde sus tltimas fases, limita en gran medida
lo amplio que puede ser el concepto, y deja a un lado el origen del
problema, como la extraccién de materia prima, la refinacién y su
posterior produccién. El nivel de vida estandarizado en el que nos
encontramos depende completamente de la disponibilidad de recur-
sos naturales. La manera en la que usamos los recursos provoca con
frecuencia cambios ecoldgicos irreversibles. La extraccion y el proce-
samiento de materias primas no renovables y renovables son costosas
energéticamente y no siempre ambientalmente benignas, ademds en
algunos estados las ganancias obtenidas por la obtencién de ellas se
suelen utilizar para financiar conflictos armados. Segtn las estadisti-
cas de la ONU, los recursos naturales juegan un papel clave en el 40
por ciento de todos los conflictos interestatales [83]. Se estima que el
uso per cdpita de materias primas en las naciones industrializadas del
mundo es cuatro veces mayor que en los paises menos desarrollados.
Sin embargo, mientras que la parte mas grande del valor agregado
en los productos finales se queda en las naciones industrializadas, las
naciones menos desarrolladas a menudo soportan la peor parte del
impacto ecolégico y monetario [35]. Los mercados globales volatiles
e inestables tienen amplias implicaciones para las organizaciones ma-
nufactureras. Desde el aumento de los costos de la energfa hasta las
fluctuaciones inesperadas en los costos de las materias primas, los
obstaculos imprevistos estdn desestabilizando las cadenas de sumi-
nistro y dificultando que los fabricantes se mantengan en ntimeros
favorables [22]. La volatilidad de los precios de los productos bésicos
puede no ser solo un fenémeno temporal, y depende de los fabri-
cantes absorber los costos adicionales, encontrar nuevas formas de
mitigar los gastos o transferir los aumentos de precios a los clientes
que ya son renuentes a gastar. Las organizaciones que recurren a una



CAMBIO CLIMATICO A LO LARGO DEL TIEMPO

politica de esperar a que los procesos se normalicen se exponen a un
fracaso inevitable, mientras que aquellas que se adaptan y ajustan a
las nuevas condiciones del mercado se vuelven mas fuertes y renta-
bles [32]. Los fabricantes deben pasar de la economia lineal actual,
en la que extraen, fabrican, usan y desechan, a una .*“onomia circu-
lar", en la que los desechos de una industria se convierten en materia
prima de otra, tal como ya se ha comentado en secciones anteriores.
La colaboracién con proveedores y clientes puede mantener en cir-
culacién los productos, componentes y materiales usados, mientras
que los nuevos modelos comerciales que reconsideran la propiedad
pueden cambiar el valor a lo largo de ese circulo de suministro. Los
promedios, a través de categorias y marcos de tiempo, pueden en-
mascarar desviaciones significativas y puede parecer que atentian el
impacto real de los cambios de precios. Consideremos los materiales
agricolas no alimentarios: el promedio de los precios de las materias
primas ha aumentado un 117 % desde 2000-2019 [32]. Esto es aproxi-
madamente un 6 % anual, lo que no parece precario. Sin embargo, las
industrias manufactureras que utilizan caucho se habran visto enor-
memente afectadas por un aumento del 359 % desde 2000. Indepen-
dientemente del sector industrial o de las circunstancias especificas de
la empresa, las escaladas de precios de las materias primas son una
realidad desalentadora. El aumento del precio nominal del acero en
167 % desde el cambio de siglo, es notable dado su efecto en cadena
dentro de una gama de industrias como la Construccién, Automocién
y Transporte [34]]. El costo de la energia eléctrica, por supuesto, es de
relevancia directa para cada industria y cada empresa. Sin ambigiie-
dades, los recursos comprenden un componente consecuente de los
costos de insumos para otros recursos. Un ejemplo 16gico es que la
energia comprende el 25 % del costo del acero; De manera similar, se
estima que el acero representa el 30 % del costo de capital de los nue-
vos proyectos de exploracion de petrdleo. Si se extrapola atin mads,
un aumento del 10% en el costo de la energia se puede relacionar
causalmente con un aumento del 5% al 6 % en los insumos de fertili-
zantes para la agricultura, un aumento del 4 % al 5% en los costos de
extraccion de metales preciosos y un 1 % para las materias primas no
alimentarias [52]. Esta interrelacion también significa que la volatili-
dad en un solo componente de recursos desencadenara fluctuaciones
en otros. Los lideres empresariales deben formular estrategias que
permitan contrarrestar el nuevo régimen de volatilidad y el aumen-
to del costo de los recursos y que a su vez sean compatibles con los
procesos sustentables dentro de marco de una economia circular. Pre-
gunta ;las empresas estardn dispuestas a realizar la transiciéon? La
respuesta es si, ya sea por las altas multas que los diferentes organis-
mos internacionales aplicardn a los paises donde estén ubicadas, por
la presion social o por la escasez de materia prima, terminaran adap-
tdndose. En general, los costos de fabricaciéon es una parte esencial
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en la concepcién de cualquier empresa, es por ello que vale la pena
saber qué porcentaje de las ganancias serd reinvertido en el negocio,
para que éste prospere. De acuerdo con la "Teoria de los Precios” de
Milton Friedman [48], la férmula para estimar costos es la siguiente:

T. costos fijos y variables = costos fijos totales + costos variables totales

La suma de los costos fijos y variables, entre su produccién total esti-
mada, determinard el costo por unidad de produccién.

Total costos fijos y variables
No. Unidades

Costo por unidad =

Con base en los factores mencionados, es posible determinar el
porcentaje de utilidad, de esta forma si se busca alcanzar el 30% de
ganancia, se debe sumar el porcentaje de utilidad del 30 % al 100 %
total y multiplicar el 130 % resultante por el costo por unidad de pro-
duccién. De esta forma se determinara el precio de venta del mismo.

Precio de venta = 130 % * costo por unidad

Dentro del proceso existen muchos factores que determinaran el pre-
cio final, pero este es un buen estimado para comenzar. De esta ma-
nera, es sencillo comprender que gran parte del dinero ganado en
el producto final (incluyendo el valor agregado), se utilizard en el
costo de produccién. Por lo que resulta indispensable mejorar la for-
ma en la que se hacen las cosas, no solo para tener un mundo mas
limpio sino para incrementar las ganancias. Sin embargo, ;Es posible
que la economia circular logre entrar en procesos de produccién tan
cerrados, sin desestabilizar las finanzas de la empresa? en primera
instancia podriamos pensar en mejorar los hédbitos de consumo del
comprador, pero como ya ha sido revisado, decrecer no se nos da
nada bien. Entonces, se tienen que buscar métodos de produccién al-
tamente eficientes, con grandes mdrgenes de ganancia y con bajas o
nulas emisiones de COV. Es muy complejo atacar a todas las indus-
trias a la vez, pero el modelo de produccién actual hace que estén
encadenadas, una pequenia fluctuacién, afectara en gran medida a to-
das las demads tanto a favor como en contra todas a la, por lo tanto,
ayudar a una, por pequefio que sea, provocard diversos efectos en
cadena. Un buen punto de partida, son aquellas industrias que mads
residuos producen en todo el proceso de creacién del articulo a consu-
mir, claro ejemplo de ello es la industria quimica [84]], practicamente
las bases de nuestro mundo moderno estdn sustentadas en sus avan-
ces. LLa industria quimica es una rama de la economia que se ocupa
principalmente de la conversion de materias primas naturales y de
la produccién de materias primas sintéticas. Esta rama de la indus-
tria produce los materiales necesarios para muchas otras ramas de
la economia. Las ramas industriales importantes que requieren estas
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sustancias son: la industria del pléstico, la industria alimentaria, la
industria petroquimica, la industria farmacéutica, la industria de los
fertilizantes, la industria de los solventes, la industria de los pestici-
das, la industria automotriz, la ingenieria mecanica, la industria del
vidrio y la industria de materiales de construccién [17][87][91] .






SOLVENTES Y TECNICAS DE LA NUEVA ERA

La amplia gama de productos que la industria quimica abarca co-
mienza desde materias primas orgdnicas, productos petroquimicos,
polimeros, productos quimicos basicos inorganicos, productos quimi-
cos especiales, detergentes, productos para el cuidado personal hasta
productos farmacéuticos, entre otros [9]. Por lo tanto, la industria
quimica es un proveedor importante, sin embargo, tiene un problema
central, sintetizar moléculas complejas que son utilizadas en la indus-
tria requiere una cantidad exorbitante de materias primas y, conse-
cuentemente, mayor desecho. La mayor contribucién a ese desperdi-
cio es el solvente en el que se lleva a cabo la sintesis orgénica. Los
disolventes representan entre el 8o y el 9o % de la masa total utiliza-
da en cualquier reaccién orgénica, y entre el 8o y el 85 % de los resi-
duos que se producen son dificiles y costosos de desechar de manera
segura [97]. ;Qué se puede hacer? En primera instancia se propone
redisefiar las sintesis para usar una menor cantidad solvente. Como
lo ha hecho la farmacéutica multinacional Pfizer, que ha logrado re-
ducir la cantidad de desechos orgénicos producidos en la sintesis de
su agente reductor de lipidos, 'Lipitor’, en un 65 % al modificar la
linea de produccién. Sin embargo, esta droga se produce en gran-
des cantidades, por lo que el 35 % restante, compuesto por metanol
y tetrahidrofurano, sigue desechandose [119]. La quimica moderna
construy?6 sus pilares a mediados del siglo XIX, una época en la que
la industria del petréleo gobernaba y no habia interés por realizar es-
tudios toxicoldgicos o el disefio de metodologias que optimizaran los
recursos.

Todo quimico organico que pretenda realizar una sintesis debe ha-
cer tres elecciones: el disolvente en el que se llevara a cabo la reaccién,
el catalizador y las condiciones de la reaccion. Algunos investigado-
res proponen atacar el problema de los desechos generados en las
primeras fases de produccién, modificando la forma en la que se rea-
liza la catalisis.

Tal es el caso profesor Bruce Lipshutz, quimico de la Universidad
de California, quien propone remontarnos millones de afios en el pa-
sado y mimetizar la forma en la que se realiz6 la catalisis enzimatica,
solo con agua, a temperatura ambiente y utilizando trazas de metales
de transicién [122]. Lipshutz y sus colaboradores han desarrollado
un sistema de disolventes que permiten que ocurran muchas reaccio-
nes comunes, incluidos los acoplamientos cruzados, en condiciones
‘naturales”: en agua, a temperatura ambiente y con solo partes por
millén de catalizadores de metales de transicion. Este sistema cons-
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Acoplamientos
cruzados: dos
fragmentos de
hidrocarburos se
unen formando un
nuevo enlace
quimico para formar
una sola molécula
con la ayuda de un
catalizador.
Tensioactivo
anfifilico: moléculas
con una parte
hidrdfila y otra
hidrdfoba, capaces de
disminuir la tensién
supetficial entre dos
sustancias.
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Micelas conjunto de
moléculas que
constituye una de las
fases de los coloides

Factor E: definido
como la relacion
entre la masa de

desechos producidos
por una reaccion (sin
incluir el agua) y la
del producto deseado.

Liquido ionico (LI):
es un fluido
constituido
exclusivamente por
iones,
considerdndose como
tales a las sales con
una temperatura de
fusién por debajo del
punto de ebullicion
del agua (100 °C al
nivel del mar, ya que
varia de acuerdo a la
presion atmosférica)
y que a menudo son
hidroliticamente
estables.
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ta de un tensioactivo anfifilicoque puede auto ensamblarse en agua
para formar micelas. El autoensamblaje se produce siempre que la
concentracion del tensioactivo sea superior a la concentracién critica
de micelas. Muchas reacciones orgénicas que necesitan que todos los
reactivos se disuelvan en un solvente lipofilico pueden tener lugar en
el interior de estas micelas. La sustentabilidad de una reaccién puede
ser cuantificada a través del 'Factor E’. Los factores E mostrados en
las sintesis tradicionales varian entre 5 a 100, por otro lado, las sin-
tesis llevadas a cabo por el grupo de Lipshutz siempre se mantienen
por debajo de 9, lo que les da la caracteristica de ser altamente eficien-
tes[7o]. Sin embargo, por muy bueno que sea el método, el problema
principal del solvente de desecho sigue afectando cuando el proceso
se industrializa.

Otro problema a resolver son los catalizadores que se utilizan nor-
malmente en las reacciones de acoplamiento, por lo regular son ele-
mentos de transicién de segunda fila. El mdas usado es el Paladio (Pd),
ya que se ha demostrado que es més efectivo como catalizador que
cualquier otro metal de transicién [94]]. Pero existen problemas poten-
ciales con su uso: es raro y, por lo tanto, costoso $2,126 USD por onza.
Las sintesis a base de agua usan menos paladio que las equivalentes
en solventes orgénicos, pero no importa qué tan poco se use, el me-
tal se agotard algiin dia. Robin Bedford, quimico de la Universidad
de Bristol en Reino Unido, estd investigando alternativas al paladio
como catalizador, con énfasis en elementos de transicion de primera
fila, los cuales son mds baratos y abundantes, en particular el hierro,
cuyo costo actual rondara el centavo de dolar por onzal_85].

Ni siquiera el agua o algtin otro disolvente es apropiado para todas
las aplicaciones. Sin embargo, ;qué pasaria si pudiéramos hacer un
solvente a la medida? La respuesta a esta pregunta la obtuvo Paul
Walden en 1914, descubriendo que era posible combinar cationes he-
terociclicos organicos y aniones organicos o inorganicos [15]], tiempo
después se descubriria que era posible obtener un mayor control in-
clusive a escala industrial en propiedades como el punto de fusién,
la viscosidad y la solubilidad de los materiales de partida, lo que les
permitiria ser mds eficientes que otras técnicas. Cuando las sales pre-
sentan un estado liquido en temperaturas inferiores a 100°C y poseen
iones mal coordinados o con carga deslocalizada que les impida or-
denarse en una red cristalina, reciben el nombre de Liquidos [onicos
(IL); por definiciéon el comportamiento de los IL estd dominado por
interacciones iénicas (fuerzas de Coulomb)[99]. En el siglo pasado se
les consideraba como "super-disolventes verdes’ debido a que se creia
que todos poseian ausencia de volatilidad, baja toxicidad y, en general
seguros, ya que no eran posibles los aumentos bruscos de presién. Sin
embargo, la gran combinacién de cationes y aniones que se ajustan a
la definicién de los IL, dan lugar a un conjunto de comportamientos
adversos que contradicen los estatutos de la quimica verde[120].
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3.0.1 Solventes Eutécticos Profundos

Dentro del marco de una quimica verde, combinado con la pro-
puesta de una economia circular, diversas técnicas han sido desarro-
lladas para disminuir el impacto ambiental que tiene el proceso de
produccién de diversos articulos, tal como ya se ha analizado en las
secciones anteriores, en este sentido se busca reemplazar los liquidos
i6nicos por Solventes Eutécticos Profundos (DES). Los DES son una
combinacién de varios aceptores de enlaces de hidrégeno (HBA) y
donantes de enlaces de hidrégeno (HBD). Los disolventes eutécticos
profundos se pueden describir mediante la férmula general:

Cat™X zY

Donde Cat™ es, en principio, cualquier catién de amonio, fosfonio
o catiéon de sulfonio, y X~ es una base de Lewis, generalmente un
anion haluro. Las especies aniénicas complejas se forman entre X~ y
un 4cido de Lewis o Bronsted Y (z se refiere al nimero de moléculas
de Y que interactian con el anién). La mayoria de los estudios se han
se han centrado en los cationes de amonio cuaternario y de imida-
zolio, con especial énfasis en los sistemas mds practicos que utilizan
cloruro de colina, [ChCl; HOC,H4N + (CH3)3CLl].

Las principales diferencias entre los DES y los IL se encuentran en
la naturaleza de los materiales de partida y los métodos de formacién.
El ntimero de mezclas posibles es practicamente ilimitado, tanto para
los IL como para los DES. Con un ntimero tan grande de materia-
les de partida adecuados, asi como sus posibles combinaciones, se
permite cambiar las propiedades de estas sustancias para satisfacer
los requisitos de una aplicacién especifica (solventes modelo), que
es precisamente la razén por la que tanto los IL como los DES han
encontrado un amplio uso en las ciencias de los materiales, reaccio-
nes quimicas, biotransformaciones, electroquimica y en procesos de
separacion como la extracciéon de compuestos bioactivos.

3.0.1.1  Caracteristicas

El término DES se refiere a liquidos cercanos a la composiciéon eu-
téctica de las mezclas, es decir, la relaciéon molar de los componentes
que da el punto de fusién mds bajo (la temperatura de fusiéon del DES
es muy inferior a la de cualquiera de sus componentes). La densidad
y la viscosidad de estos disolventes también tienen valores similares
y dependen en gran medida de su composicién y temperatura, por lo
que es posible clasificar a los DES en 4 tipos (Cuadro:

Por lo tanto, la seleccién de los componentes para el DES es esen-
cial, ya que la alta viscosidad y la densidad son los principales in-
convenientes para el uso practico de estos disolventes. El problema
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Tipo Férmula General Términos
I CattXzMCl, M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In
I Cat"X zMCl, eyH,O M = Cr, Co, Cu, Nj, Fe
I CattX zRZ Z = CONH,, COOH,OH
_ +
v MEWFRZ=MCL e\ Al Zny Z = CONH,, OH

RZ + MCI,XJr]

Cuadro 1: Muestra las diferentes combinaciones mas usadas en los DES, tra-
ducido de Smith. Et al. [|100].

de la viscosidad puede resolverse utilizando agua como componente
adicional, sin embargo, un gran exceso de agua conduciré a la des-
composiciéon completa del DES. En general, estos nuevos solventes
presentan una baja presién de vapor, una fuerte contribucién de los
enlaces de hidrégeno a la estabilidad del compuesto y una alta ca-
pacidad para solubilizar compuestos polares como no-polares, es por
esta razon que algunos metabolitos se solubilizan mejor en DES que
en agua. Los disolventes eutécticos profundos muestran propiedades
fisicoquimicas similares a los liquidos iénicos, pero son mucho mads
baratos y mds seguros para su uso como disolventes en comparaciéon
con los liquidos i6nicos en las transformaciones sintéticas. Los DES
tienen ventajas notables como:

= Sintesis conveniente por medio de la mezcla de los componen-
tes con un calentamiento suave, que no requiere ninguna puri-
ficacion posterior.

» Precio muy bajo, la mayoria de las DES se pueden preparar a
partir de quimicos de fécil acceso.

= Baja toxicidad, no son peligrosos si se liberan en la naturaleza,
especialmente los DES derivados del tipo 1.

El cloruro de colina es una amina cuaternaria saturada (sal orga-
nica) comtinmente utilizada para los DES, ya que es biocompatible
y la mayoria de los HBD compatibles son baratos y ambientalmente
benignos como la urea, cloruro de zinc, glicerol o &cidos carboxilicos.

3.0.2 Cloruro de Colina + Cloruro de Zinc

Dentro de la gran cantidad de DES, la combinacién sal de amonio
cuaternario Cloruro de Colina [C5H14CINO] maés el acido de Lewis
Cloruro de Zinc[ZnCl;], en proporcién molar 1:2 (pertenecientes al
grupo I), se ha utilizado con éxito en la alquilacion Friedel-Crafts, la
reaccion de Diels-Alder, la apertura de anillos epdxidos, reaccién de
Kabachnik-Fields, sintesis de oxazoles y sintesis de amidas primarias
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[109], ademds de su uso en galvanoplastia y en la extraccién de meta-
les [79] [2] [100]. Su campo de aplicacién también abarca la transfor-
macién de biomasa en biocombustible [115][69]. Desde la perspectiva
econémica, el uso de dicho compuesto en ramas como la medicina,
la ingenieria o la industria alimenticia, representa una disminucién
considerable en el costo de la produccién de materia prima y aunque
todo parecen ser ventajas, desde el punto de vista de la quimica se
presentan diferentes retos para su estudio. E1 DES [ChCl] m [ZnCl;]n
por naturaleza posee un alto indice de viscosidad, debido a que el li-
quido contiene iones grandes con un pequefio volumen vacio y un
nimero insignificante de agujeros lo suficientemente grandes como
para permitir el movimiento de iones [1], lo que dificulta en gran
medida la obtencién de sus propiedades quimicas y fisicas.

Algunos de los aportes encontrados en literatura muestran que,
usando la espectroscopia de masas (FAB) y variando el radio molar
x(ZnCl2) = 0.75, 0.67 y 0.50 correspondientes a la mezcla en las relacio-
nes molares 1:3, 1:2 y 1:1, se obtienen tres aniones clorozincatos (clus-
ters) principales Zn3Cl, Zn;Cl;, ZnCly, responsables directos en
la formacién de aniénes no asimétricos en la molécula de colina, con
ello se comprueba que el clister Zn2C15~ es la especie mds prevalen-
te [1] [41]. Sin embargo, la técnica empleada es severamente invasiva
y es imposible reconstruir las estructuras moleculares que se encon-
traban antes de haber realizado la medicién. En el 2009, el grupo de
investigacion del Instituto de Fisica aplicada en Shanghai demostré
que es posible realizar una (X-ray absorption fine structure "XAFS’
) y X-ray absorption near edge structure (XANES) a la muestra de
[ChClm[ZnCl12]n, encontrando que el nimero de coordinacién de-
cae cuando aumenta la cantidad de x(ZnClz2), obteniendo 3 posibles
estructuras moleculares prevalentes ZnCl;, Zn;Cly y Cl—Zn —Cl

(Cuadro: [2).

’ x(ZnCly) ‘ No. Coordn | ZnCl; & Zn;Clg ‘ Cl-Zn-Cl paires de iones

0.40 3.0 1.0 -
0.60 2.8 0.8 0.2
0.75 2.4 0.4 0.6

Cuadro 2: Porcentaje de formacién de clusters en funcién de la relacién mo-
lar de la sal ZnCl,. (Datos tomados de Zou et.al. [121]).

Apoyado en los datos publicados por Zou et.al. [121], Fanglong re-
porté una comparativa de tres espectros FTIR para el DES ChCl +
ZnCl, a diferentes radios molares [1:1/ 1:2 / 1:3] [41]], al igual que
Deng et.al. [33] al comparar los espectros FTIR del ChCl, con el DES
ChCl + ZnCl; [1:2]. En ambos casos se obtienen diferencias significa-
tivas en las regiones de alta frecuencia, entre el espectro de la Colina
y el del DES completo, debido a la formacién de aniones Clorozinca-
tos. Sin embargo, debido a la naturaleza de la técnica, no es posible
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obtener informacién sobre el movimiento de los nticleos atémicos,
involucrados en la formacién del claster. Las limitaciones técnicas im-
piden explorar las regiones de baja frecuencia y, por si fuese poco,
la técnica es sensible tanto al aumento de temperatura asi como a
la presencia de agua, generando picos anchos dificiles de identificar,
proporcionando una imagen pictérica del DES, complicando asi la
obtencién de su geometria molecular, distribucién de carga o el radio
de los huecos necesarios para permitir el paso de iones.
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Lo anterior coloca al [ChCl] m [ZnCl,]n dentro de la categoria de
problemas quimicos muy complejos de analizar, desde el punto de
vista experimental. Con el objetivo de encontrar soluciones a este ti-
po de problemas, la Quimica Cudntica Computacional aporta una
serie de herramientas que permiten modelar y extraer informacién
sobre una molécula cualquiera, incluso antes de haber realizado el
experimento [42]. Aproximando la solucién de la ecuacion de Schro-
dinger Independiente del Tiempo (ESIT), a través de una funcion de
onda hipotética, se busca navegar sobre la hiper-superficie de energia
potencial, creada por las interacciones moleculares, para determinar
un minimo de energia global aproximado, donde la disposicién geo-
métrica de los componentes en la molécula, sea equivalente o igual
a la que se observa en la realidad [106]; con ello se busca describir
propiedades atémicas que permitan hacer espectroscopia, andlisis de
la estructura de electrones, colisiones, etc. El éxito del modelado de-
pendera explicitamente de cuatro factores; la cantidad de variables
a considerar, el método de resolucién, la funcién base utilizada y al-
goritmo buscador de minimos de energia. La ESIT predice que las
funciones de onda pueden tener la forma de ondas estacionarias, tam-
bién llamados ‘orbitales’. Cuando el operador Hamiltoniano H actta
sobre cierta funcién de onda 1, y el resultado es proporcional a la
misma funcién de onda , entonces \{ es un estado estacionario, y la
constante de proporcionalidad E, es la energia del estado 1 (Ref [1).

Fip = Eyp (1)

4.0.1  JEI problema de los N-electrones?

Las soluciones analiticas a la ecuacién de Schrodinger para una
particula libre, particula en la caja o para el &tomo de hidrégeno no
relativista son bien conocidas (ver anexos B.3). Sin embargo,
cuando se considera un 4tomo o ion con mds de un electrén, se pre-
sentan desafios formidables, ya que no se pueden obtener soluciones
analiticas exactas para un sistema de muchos electrones. Cuando se
trata de describir el comportamiento de N-electrones en un sistema
no relativista, aparecerdn nuevas dificultades que creardn situaciones
del tipo ‘catch-22’, una situacién incomoda, cuya solucién estd descar-
tada por una restriccion intrinseca a la situacion, el operador Hamil-
toniano para un sistema de muchos cuerpos, compuesto por varios
ntucleos y electrones es (Ref [2):
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Funcion de onda: es
una forma de
representar el estado
fisico de un sistema
de particulas.
Usualmente es una
funcién compleja, de
cuadrado integrable
y univaluada de las
coordenadas
espaciales de cada
una de las
particulas.

Catch-22: proviene
de una novela de
Joseph Heller, que se
aceptd en el idioma
inglés como un frase
reqular: En la novela
se refiere a una
situacion absurda o
sin ganancia. ’'Si
uno estd loco, uno
no tiene que volar en
misiones de combate;
y uno debe estar loco
para volar. Pero uno
tiene que solicitar
ser dado de baja, y
esta solicitud
demuestra que uno
no estd loco. Como
resultado, uno debe
continuar volando

l5sll’
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Unidades atomicas:
las unidades
atoémicas (au)
forman un sistema
de unidades
ampliamente
utilizado para
simplificar cdlculos
formales o
numeéricos en fisica
cudntica , en
particular en fisica
atomica. Consisten
en igualar a 1 la
constante de Planck
reducida , la masa
del electrén en
reposo y la constante
de la ley de Coulomb.
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La ecuacién anterior se encuentra en unidades atomicas por simpli-
cidad. Sus términos representan la energifa cinética de los electrones
(1), la energia cinética de los ntcleos(2), la atracciéon coulombiana
entre electrones y ntcleos(3), la repulsiéon entre electrones (4) y la re-
pulsién entre ntcleos(s), respectivamente. Sin embargo, utilizar todo
el Hamiltoniano en los calculos es poco eficiente. La aproximacién de
Born-Oppenheimer (BO) reconoce la gran diferencia entre la masa de
los electrones y las masas de los ntcleos atémicos y, en consecuen-
cia, las escalas de tiempo de su movimiento. Dada la misma cantidad
de impulso, los ntcleos se mueven mucho mds lentamente que los
electrones. En términos matematicos, la aproximacién BO consiste en
expresar la funcién de onda VPotq1 de una molécula como el pro-
ducto de una funcién de onda electrénica y una funcién de onda nu-
clear (vibracional, rotacional) Viota1 = WelectronicaWnuctear- Esto
permite una separacion del operador hamiltoniano en términos elec-
trénicos y nucleares, donde se desprecian los términos cruzados entre
electrones y nicleos, de modo que los dos sistemas mds pequefios y
desacoplados se pueden resolver de manera maés eficiente.

Como resultado, podemos igualar el segundo término de la ecua-
cién anterior a cero y considerar el Gltimo término como una constan-
te, que puede despreciarse porque agregar cualquier constante a un
operador no afecta las funciones propias del operador y solo suma
los valores propios del operador. Los términos restantes se engloban
en el Hamiltoniano electrénico y representan el movimiento de N
electrones en el campo de M nticleos fijos (Ref|[3)

ARV z LR

HN) — E <—2V12 - T'> + E _ (3)
— i LTy
i=1 i<j=1

Si se combina [3] en [1] obtenemos:

A z =
Z(—2V%—r,>+ D> | v=FE @)

i=1 ' i<j=1 Y
El término electrén-electron (rojo) en la ecuacion [ contempla que
existe una posiciéon definida para el electrén i-ésimo y j-ésimo, lo que
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permite realizar una resta entre sus posiciones y determinar el valor
absoluto para obtener la distancia que hay entre ellos. El hamiltoniano
El problema es que IOS ((‘l/ﬂ’llfl‘(())f es el
electrones no son particulas observable que )
A representa la energin
clasicas, por lo tanto, no son ;.1 4ol sisterna
cargas puntuales y no es po-
sible establecer su posicion
exacta, tal como se muestra
en la figura [7} Los electrones
deben ser descritos mediante

funciones de onda que per-
Figura 7: A)lmagen representativa del . d .p
] ; iy mitan obtener su amplitud
dtomo de Helio, con posiciones

electrénicas bien definidas. B) de probabilidad, la densidad

Modelado  aproximado  del de probabilidad y finalmen-

atomo de Helio, los 2 electrones te su densidad de carga, pa-

se encuentran en la regién de ra asi obtener la carga de la

probabilidad, sin una posicion particula en cierto volumen.

definida [116]. Pero ;c6mo se espera obtener

esa funcién de onda? Resol-

viendo la ecuacion de Schrodinger a través de un Hamiltoniano ya

conocido. Esto significa que se necesita la solucién para plantear el

problema, eso es un Catch-22. Ya que se necesita el hamiltoniano pa-

ra obtener la funcién de onda, pero para construir el hamiltoniano se
necesita la funcién de onda.

4.0.2  Formalismo de Campo Auto Consistente de Hartree-Fock-Dirac (HFD-
SCF)

Por lo tanto, cuando la cantidad de particulas en el Hamiltoniano
es mayor a 1, la ecuacién se convierte en un circulo irresoluble. Se
podria dejar el problema hasta aqui y aceptar la realidad o también
se podrian proponer ideas innovadoras; la autoconsistencia.

Realizaremos una con-
jetura sobre la funcién de
onda, no importa si esta
bien o no. Se creara una
‘funcién de onda hipotéti-
ca’, con ella se construira
su Hamiltoniano y, usan-
do ambas herramientas,
se resolverd la ecuaciéon
de Schrodinger; obtenien-
do asf, una nueva funcién

Figura 8: Método SCF-HEF, el término de re-
pulsién electrénica debe de evolu-
cionar a uno que contemple las fun-
ciones de onda por cada electron.  de onda. ¢(Es la nueva fun-

cién de onda igual a la hi-

potética? Si lo fue, entonces se ha resuelto el problema. Y si no, se
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mejorard la funcién de onda hipotética y el proceso se repetird una y
otra vez, hasta alcanzar la auto consciencia. Esta fue la técnica desa-
rrollada por el Dr. Douglas Hartree en 1926, solo un afio después del
desarrollo de la Ecuaciéon de Schrodinger. En 1930, ].C. Slater y V.A
Fock sefialaron de forma independiente que el método de Hartree no
respetaba el principio de antisimetria de la funcién de onda y que so-
lo contemplaba el principio de exclusién de Pauli. Una solucién a la
falta de antisimetria en el método de Hartree lleg6 cuando se demos-
tr6 que un determinante de orbitales de una particula denominado
"Determinate de Slater” satisface trivialmente la propiedad antisimé-
trica de la solucién exacta y, por lo tanto, es un ansatz adecuado para
aplicar el principio variacional. El método original de Hartree puede
verse entonces como una aproximacion del método de Hartree-Fock
al ignorar el intercambio.

4.0.3 ;Antisimetria?

Ahora que se conoce la forma del Hamiltoniano (Ecuacién , es
necesario especificar la forma de la funcién de onda hipotética para
sistemas de muchos electrones. Primero, la funcién de onda debe ser
separable para satisfacer la ecuacion |11 Hartree consider6 electrones
no correlacionados (independientes entre si) para construir una fun-
cién de onda separable. Segundo, la probabilidad de que ocurran dos
eventos independientes al mismo tiempo es igual al producto de sus
probabilidades individuales. Por tanto, la funcién de onda de N elec-
trones no correlacionados debe ser igual al producto de las funciones
de onda de un electrén.

PY(q1, 92, qN) = Wop (47)Ua, (q2). oy (gN) (5)

La ecuacic’)n@ se llama Producto de Hartree. Las uq, (qn) son fun-
ciones de onda de un electrén denominadas orbitales de espin, y cada
una de ellas es una funcién de tres coordenadas espaciales y una pro-
piedad cudntica llamada coordenada de espin.

Uay (qn) = (1) = (75, G|ni, b, my, ms,) (6)

Utilizando el operador de proyeccion, se obtiene:

Uen (qn) = (75,

ng, b, my ) (Glms; ) (7)

Woon (AN) = Dy tymy, (75)Xms, (G5) 8)

Sin embargo, el producto de Hartree no es consistente con la indis-

tinguibilidad de los electrones. Tenga en cuenta que, si intercambia-

mos dos electrones en el producto de Hartree, el término resultante
es diferente.

o, (41 )0 (42) - Uay (AN) 7 U (92)0a (G1) Uy (AN) (9)
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Ademais, segun el principio de exclusiéon de Pauli, una funcién de
onda electrénica debe ser antisimétrica, lo que significa que, al in-
tercambiar las coordenadas espaciales y de espin de dos electrones
cualesquiera, a través de un operador de intercambio 1, el signo de la
funcién de onda se altera. Observemos lo que sucede con 2 electrones.

T{Tll)(qh(u)} =¥(q1,92)

TW(q1,4q2) = e*W(q2,q1); = 0,7
/I\lb(q]/ qZ) = :l:ll)(qZ/ q1)

~

IW(q1,92) = +P(q2, q1) = Bosones (simétricos)

le)(q1 ,q2) = —b(q2,q1) = Fermiones (antisimétricos)

Cuando se trabaja con Fermiones, se busca que el Producto Har-
tree (ecuacién |§[) sea antisimétrico, aun cuando sus elementos sean
indistinguibles, para ello se separa la funcién de onda en 2 coorde-
nadas electrénicas (se escojerd la primera de 6 combinaciones para
el ejemplo 1) y se combinan linealmente Uy, (q1) = ¢(r1)x(x) y

Ua, (q2) = ¢ (r1)x(B) -

1
11’(‘11, qZ) = \ﬁ[uoq (QI )utxz(qZ) — Uy, (Qz)uocz((h )]
El término = es un factor de normalizacién y el signo ‘menos’
asegura que la funciéon de onda es antisimétrica. Podemos escribir
esta ecuaciéon como un determinante de 2 por 2 en aras de la limpieza.

¥(q1,q2) = \}2

Wy ((h) U, (qZ)

uoq(q]) u(Xz(qZ)

El determinante de Slater se puede construir mediante diferentes
combinaciones, de esta manera podemos hacer multiples determinan-
tes de Slater. Considerando el mismo caso para 2 electrones, tenemos
dos orbitales espaciales del estilo {1 y {2 y cuatro orbitales de es-
pin construidos a partir de ellos, P, P13, o, P2 3. Siguiendo la
notacién de la ecuacion

Ua, (q1) = d(r1)x(«)
Ua, (q2) = ¢ (r1)x(B) (10)
Ua;(93) = dr2)x(«)
Ua, (q4) = d(r2)x(B)

Para construir un determinante de Slater solo se necesitan dos orbi-
tales de espin. Sin embargo, nosotros tenemos seis posibles determi-
nantes a partir de cuatro orbitales de espin.
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Vo = [b(r1)x()d(r1)x(B))
Y1 = [d(r1)x ()b (r2)x(x))
P2 = [d(r1)x(c)b(r2)x(B))
Y3 = [b(r1)x(B)d(r2)x(x))
Pg = (r1)x(B)d(r2)x(B))
Ps = [b(r2)x (o) d(r2)x(B))

Generalmente, teniendo N electrones y M orbitales de espin, po-
demos construir % diferentes determinantes de Slater. Sin
embargo, el enfoque de Hartree-Fock solo usa uno de ellos, llama-
do determinante del estado fundamental de Hartree-Fock, los otros
determinantes pueden representar los estados excitados del sistema
electronico. Ademads, una combinacién lineal de estos determinantes
es una funcién de onda mads exacta, que considera con mayor pre-
cisién la correlacién entre electrones. Un método més elaborado y
computacionalmente costoso, la interaccién de configuraciones (CI),
utiliza la combinacién lineal de estos determinantes para describir
sistemas electrénicos. Podria decirse que usar un solo determinante
de Slater equivale a tratar la repulsién electrén-electrén de manera
promedio, que es la esencia de la aproximaciéon de Hartree-Fock.

4.1 N-ELECTRONES

Del mismo modo, cada funcién de onda de N electrones se puede
escribir como un determinante de N por N denominado determinan-
te de Slater para N-electrones.

Ue, (q1) - - . Uy, (gN)
1 uocz(q1)
N _
n - (11)
Uap (q1) - . Uy (qN)

Hay que tener en cuenta que cada fila en la ecuacion[11] pertenece a
un electrén en el determinante de Slater, y cada columna representa
un orbital de espin. El producto de Hartree es una funcién de on-
da completamente no correlacionada, pero el determinante de Slater
antisimetrizado introduce cierto grado de correlacion entre los elec-
trones. Es decir, los electrones con espin paralelo no pueden estar en
los mismos orbitales espaciales ya que, en ese caso, dos filas del de-
terminante de Slater se vuelven iguales; es necesario recordar que, si
dos filas de un determinante son idénticas, entonces el determinante
es cero. Por lo tanto, el método de Hartree Fock tiene en cuenta un
tipo de correlacién que se denomina correlacién de intercambio. Sin
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embargo, debido a que el método de Hartree Fock no tiene en cuenta
la correlacién entre electrones con espines opuestos, por lo general se
le denomina método no correlacionado. La ecuacién[11]se puede com-
pactar con un operador de permutacion, sobre el producto directo de
los orbitales de espin

X
PN = —— (—1)PPlte (91 oy (42) oy (GN)] (12)
NPZ] 1 2 N

La seccién de la funcién de onda marcada en rojo recibe el nombre
de antisimetrizador y se usard en demostraciones posteriores.

R N! )
A_N];(_” P (13)

El objetivo principal del Método del Campo Auto Consistente de
Hartree-fock (SCF-HF) consiste en encontrar la variaciéon del valor
esperado para el Hamiltoniano Electrénico, en la funcién de onda,
obteniendo un minimo de energia .

5 (N HN [pN) =0 (14)
Recordando la forma de la ESIT, después de la aproximacién de
BO e incluyendo el Hamiltoniano completo, se obtiene:

H™(q1,92, -, qn)¥™N (g1, 92, qn) = ENON(q1, g2, -, qn) - (15)

N
1 Z 1
H(N)(CH;QZ,---, CIN) = Z <_2v% - T) + Z r (16)

i=1

Y flay) %Z{\‘:L’i;&j Z]N:l :T)

Para lograr una notacién mads clara, se propone separar el hamilto-
niano en 2 términos Hy y Hy. El primer término contempla la energia
cinética de los electrones y la energia potencial que cada electrén
siente en torno al nicleo, el segundo término contempla la repulsién
entre los electrones.

H™)(q1,q2, ., qn) = Hi + H; (17)

Incorporando el Hamiltoniano dentro del valor esperado, se obtie-
ne:

(WM HY +HY [p™) (18)

Expandiendo la funcién de onda no conjugada con ayuda de la
ecuacion [12
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N HN N = [ [ [ dardaz-edan (a1, a2, -an) (o + H)
Q

1 :
W PZ1 (_] )PP[U'O(] (q1 )uaz(qz)...u(xN (qN)]

(19)

Resolver la ecuacion [19| requerird de muchos recursos computacio-
nales. Por un lado, se tiene una sumatoria tan grande como electrones
en el sistema haya, tanto para la funcién de onda conjugada como pa-
ra la no conjugada, sin descontar que en cada una de ellas se tiene
un factorial. El hamiltoniano que debe de ser aplicado a cada una
de las funciones cuenta con otras dos sumatorias que contemplan la
energia cinética de los electrones y la energia potencial, ademas de
su respectivo término de repulsién y, por otro lado, por cada electréon
hay que resolver, al menos, 3 integrales. Afortunadamente no hay que
resolver N-determinantes de Slater, debido a que se decidi6 solo usar
el que corresponda al estado base. Es por ello que resulta fundamen-
tal realizar una simplificaciéon de dicha ecuacién (el procedimiento
completo se resuelve en el Anexo [C.1). Realizando la simplificacion
correspondiente la ecuacic’)n se convierte en:

WN| Q™) = N”.njdm dqz...dqnb*(d1, 92, -qN)

(—O—)[uoq (q1 )uaz(q2)~~~uocN (qN)]

(20)

4.1.0.1 Resolviendo Hy de Q) :

<IPN‘ H] ‘ﬂ)N> = NJJ'qu] dqz...qu
N (21)
a1, a0, a0 0D Fq)] ey (91)0ag (G2)-Uag (GN)]

i=1

Z ‘Xl q1 (Xz(qZ) (xN(qN)] (22)
Incorporando 2] en

(WM Hy W) = N”...Jdm dqs...dqn
~

1 > ‘
= D> (=DPPlug, (a1)ug, (d2)-up, (Gn)] (23)

/NI
\N~p1

Zf uo‘l (a1 ufxz(qZ) uocN(qN)]
i=1
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Simplificando:

(WN[Hy [Ny = ” J dqrdqz...dgnN

D (=1)PPhuy, (qi)uh, (d2)-akh, (an)]
P=1
N

(> (gt (41)tag (2)- o (AN)]

i=1

(24)

Realizamos una permutacién de identidad y restamos 1 a la suma-
toria total:

(W[ Hy N)N>=”--Jdmdqz-..quui;](m) u, (2)- W, (GN)]

N
> (6t (01 s (02t )]+ | [ [ gzt
i=1
NI—1
> (=NPPhuL, (q1)uk, (42)-why (G)]
P=1
N

D f(qi)l e (1) 1o, (q2)- e (N)]
i=1

(25)

La seccién que corresponde a la suma de las permutaciones (verde-
azulado) serd llamado R. Tal como se muestra en el anexo R es
igual a 0. La ecuacion toma la siguiente forma:

<11)N|H] N)N> = Jjjdq]dqquNqu (q1) ocz(qZ) ocN(qN)]

Zf uoﬂ CI] ucxz(qz) U—ocN(qN)]
(26)

Avanzando en 1 la sumatoria y ordenando los términos de integra-
cion:
N [0™) = [ dar, (a0f(an e (a1)
JdQZuZZ(qz)fol (QZ)Jd%u%(%)u&(%H

”..Jdmdqz...dqwz,(qn wh (q2)-tk, (qn)] &

Zf uf"l qi uocz(qZ) 'uocN(qN)]
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Al expandir, se observa que todos los términos, a excepcién del
primero, dardn 1, debido a que son integrales de normalizacién, por
lo que se puede reescribir la funcién principal para que solo dependa

de los primeros términos de la sumatoria:

z

WM Hy [N Zquu ()1 (q)

i=1

4.1.0.2 Resolviendo H; de Q :

<¢N|H2“1’N>:FJJ JdﬁthZ dan(gr, g2, .qn)

;NN
(2 Z Z 4 [uoq(q])ucxz(qZ) uOCN(qN)]

i=1;1#4j j=1

(28)

(29)

Utilizando la ecuacion 22 para expandir el término }* y combinan-

do los términos de H;, obtenemos:

(WM Hy [N = NJJ...qu1dq2...qu

N!
1 P
V/N!;(H Pluy, (q1)uk, (g2)-w, (gn)]
[N,
[E Z ZT Muoq(q1)uoc2(q2) U—(xN(qN)]
j=1j#ii=1"Y
Simplificando

> ()PP, (g1)ul, (2)- Ay (gN)]

1« « |
[2 Z ZT“uoq(qﬂuocz(qZ) uCXN(qN)]

Realizamos una permutacién de identidad, el resultado serdn dos
términos iguales, debido a que se requiere de una funcién base y una

funcién con intercambio electrénico.
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= JJ J dqidqz..dgnug, (q1)uy, (q2)..uy,, (gn)]

1 Z Z Ite (g1 ), (42) o (gND]

j=1,j#1i=1 Tij

5
JJ J dqidqa...dgnug, (g1)ug, (g2)..ug, (an)]

(32)
Z Z e, (g1)0e, (42) o (N )]
] 1,j#ii=1
N-—-2!

+JJ---qu1dqz---dQN Z (PPluk, (q1)ul, (g2)-wh, (qn)]

P=2

Z Z Iwa (g1, (42) e (AN

) 1,j#1i=1 T

El resto de términos serdn 0, por ortogonalidad. Tal como se de-
muestra en el apéndice

_ J J ...Jdmdqz...an[u;(qnu’&z(qz)...u;N(an

Z Z uo‘l (g1)ua,(q2)- uocN(qN)]

] 1,j#1i=1 Tij

(33)
+ J J o J dq] dqz"'qu [u;;] (q] )ufxz (qZ)-"u;N (qN )]
Z Z uoﬂ (qr u“z(qZ) uocN(qN)]
] 1,j#11=1
Realizando un intercambio electrénico en la segunda funcién.
= JJ'" J dq1 dqz"'qu [u:(] (q] )uzcz (qz)"-uch (qN )]
1
Z Z uoﬂ (q ufxz(qZ) uocN(qN)]
) 1,j#11=1
(34)

_”...Jdmdqz...dcm[u:;1 (q2)u, (q1)-w, (qn)]

Z Z uo‘l (q u“z(qZ) uocN(qN)]

; 1,j#ii=1 Tij
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Factorizando y colocando los subindices:

[ [.]dqrdqa...daniut, (q1)us, (q2)-ck, (an)]
1 N N [T:IT]][uoc](q1)u062(q2)'uCXN(qN)]
=32 2 -

=AU T [ dgrdga..danud, (g2, (1)l (gn)]
[T%j][uou(q1)uoc2(q2)--~uocN(qN)]

(35)

J [ dqidgj...danug, (qi)ug, (g5).g (GN))]
LN [%ﬁ}[um(qi)u(xj(qj)---um(qN)]
=3 Z Z _

J=1i# =l J -] dqidqj...dqn g, (g5)ws, (qi)-ak, ()]
o e (081t (0t L)

(36)
A la seccién en color rojo se le conoce como término de correlacién;
mientras que al azul como "término de intercambio’.

4.1.1  Orbitales de espin para el valor esperado
Expansion para Hy

La forma expandida de la ecuacién 28| debe de contemplar 3 inte-
grales espaciales y una sumatoria sobre la coordenada de espin.

oo fffo

(N Hy [pN) = Zjdw e (F)Y (o) (dos) G37)

4

Si solo se analiza la parte roja, serd evidente que el resultado es 1.

> (@) (Clos) = Y {ouild) (Clovs) =1 (38)

C c

Simplificando:
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N
WM Hy [pN) = Jqu’&i(?)f(?)um(?)

i=1
N
= > (ol floy)
=1

(il fli)

N
=

1

Expansion para H;

(39)

Asi como se realiz6 la expansion para Hj, es posible hacerlo para
H,. Analizaremos el término de correlacién, también llamado Inte-

gral de Coulomb.

1
[ [ aaraqau, (anu, (62)- o (a1)usy (02 =
1
| [[aviavau, (Fus (7) e (7 ey ()

Z Z <C1 |msi>* <C2|m5j>* <C1 |m51> <C2’ms]->

SIS
Aplicando el conjugado sobre (7 y (3:

= | [aviavaus, (Fug, (7)o, (7 e ()

Z Z <msi‘é1> <ms]~ |C2> <C1 |msi> <C2‘msj>

G G2

Juntando los términos similares:

1
= | [ aviavau, (Fug (7)- vt (7 ey (73)

D (ma i) (Giims) Y (g [Ga) (C2|ms;)
1 G2
Simplificando:
1 ol e
” AV1 AV (g, (F3) -t (7 () = 31 )
Ahora analizaremos el término de intercambio

* * 1
[ [ aar gz, (aanug, (a0 e (a1 ita (02) =

1
J J AVy AV, (7)1 (7))t (7t (73)

D Y (Lme) (Gmg)" (Glms,) (Ga|my;)

1 G2

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)
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Aplicando el conjugado sobre (7 y (3:

[ [ aardans, (a2 an) -t (01 (02) =

1
”dw aVau, (P, () e (s () (45)
ZZ msl|C2 <msj‘ > C1|ms <C2‘ms>
1 G2

Notese que la integral de intercambio no tendra efectos sobre la
parte espacial de los orbitales de espin, si éstos no estdn superpuestos.
Simplificando:

Jquﬂiqzu J(a2)ug, (q1) :Zucxl(q”ufx](qz):
[ [aviavaug, @rus, (7)o (F e (@13l me ) 9
= (ijlglji)
4.1.2  Meétodo Variacional

El teorema variacional establece que, para un operador hamilto-
niano independiente del tiempo, cualquier funcién de onda de prue-
ba tendrd un valor esperado de energia mayor o igual que la ver-
dadera funcién de onda del estado fundamental correspondiente al
hamiltoniano dado. Debido a esto, la energia de Hartree-Fock es un
limite superior de la verdadera energia del estado fundamental de
una molécula dada. En el contexto del método de Hartree-Fock, la
mejor solucién posible estd en el limite de Hartree-Fock es decir, el
limite de la energia de Hartree-Fock a medida que el conjunto de ba-
ses se aproxima a la totalidad . Reuniendo los términos obtenidos en

las ecuaciones y [46] obtenemos:

N N N
<¢N\H]¢N>:Z<i\f\i>+%zz (il gli) = (Lilglivnl  (47)

i=1 i=1j=1

La primera suma es sobre todos los orbitales de espin, y la integra-
cién interna es sobre las coordenadas de un solo electrén. Este tinico
electréon puede ser cualquier electrén en ciertos orbitales de espin. Es-
ta parte de la ecuacién se conoce como integrales de un electrén. La
segunda suma es sobre todos los pares de orbitales de espin, y el co-
eficiente J es para evitar contar los pares dos veces. Las integrales en
esta parte estdn sobre las coordenadas de dos electrones hasta N (dq
, dq2 y dgn). Estos dos electrones pueden ser cualquier electrén y las
integrales se conocen como integrales de dos electrones. Téngase en
cuenta que solo hay N integrales de un electrén en la ecuaciéon de
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energia electrénica, pero el nimero de integrales de dos electrones
es proporcional a N*. Es por eso que las integrales de dos electrones
siempre toman mucho tiempo para calcularse.

Ahora que tenemos una expresién para la energia electrénica, pode-
mos usar el Método Variacional para resolver la ecuacién electrénica
de Schrodinger. De acuerdo con el teorema de variacién, la funciéon
de onda exacta siempre tiene un valor de energia méas bajo que cual-
quier funcién de onda aproximada, por lo que la funcién de onda de
Hartree Fock més precisa es minima con respecto a los orbitales de
espin cambiantes. A la energia de esta funcion de onda la llamamos
energia del estado fundamental de Hartree-Fock ( Ep ). Como resul-
tado, dEp es cero y podemos escribir la siguiente ecuacién con sus
respectivas restricciones:

ST H[PN) =0
N—_——

Eo

(49)

(oi]oy) = Jqu“i(?)*u“i(?) = JdV e (P =1
(aufas) = [ Vit (71720 (F) =0 (50)
<ocj ‘oci> = Jqu“j (?)*uai(?) =0

Sin embargo, si buscamos encontrar los maximos y minimos locales
de una funcién sujeta a restricciones de igualdad { (es decir, sujeta
a la condicién de que una o mds ecuaciones deben satisfacerse exac-
tamente por los valores elegidos de las variables) se debe utilizar el
enfoque variacional de los multiplicadores de Lagrange. La idea ba-
sica es considerar el problema de optimizacién con las restricciones
mostradas en la ecuacion [50}

Maximizar — f(x,y) (51)
1
Con la restriccion : g(x,y) =c¢ >
Suponiendo que f y g tienen primeras derivadas parciales conti-
nuas. Introducimos una nueva variable A llamada multiplicador de
Lagrange y estudiamos la funcién de Lagrange definida por:
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Y(x,y) = flx,y) —Ag(x,y) (52)
dh(x,y) = 8{f(x,y) —Ag(x,y)} =0
Donde:
f(x,y) = (G| H|PN) (53)

g(x,y) = (o) + Z 8(ms,, my;) [(oti]og) + (oglai)]  (54)

i>j

Combinando la ecuacioén [53| y [54] dentro del método de multiplica-
dores de Lagrange

N H [N+
S A [ AV, (7 )ue, (7)+
Zi>j 6(msirmsj)°
J [7\1)- Javas, (F)ue (7) + Ay f dVug, (7 U, (7)

Antes de comenzar a desarrollar las derivadas internas dentro de
las funciones F y G, es necesario realizar la aproximaciéon més signifi-
cativa hasta el momento; la variacién de un solo orbital a la vez. Si se
varia solo un orbital, el método Hartree-Fock no puede representar
de forma exacta el sistema de N-electrones y se perderd el término
de correlaciéon Coulombiana, pero se mantendra cierto grado de co-
rrelacion gracias al antisimetrizador, principio de exclusién de Pauli
y al término de correlacién de intercambio, también llamado correla-
ciones de intercambio Fermi-Dirac. ;Qué representacion fisica tiene
variar solo un orbital? Principalmente se estd cambiando la amplitud
de probabilidad y, a su vez, la densidad de carga, lo que repercutira
en las interacciones con la carga total del sistema. Si se mueve una
carga interna, el resto de la distribuciéon de carga se encontrara con-
gelada y por lo tanto no se reajustard, se dice entonces que el método
Hartree-Fock contempla la correlacion electrénica como un promedio
de las interacciones electrénicas, a esto se le conoce como Aproxima-
ciéon del Orbital Congelado. Los orbitales tomaran la forma de:

Kt w (7) (56)

Sui(T) = 0vi # k : Orbitales Congelados
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Expandiendo el término & (YN | H [p™N)

Resolviendo y combinando la ecuacion [56] con el valor esperado en
la ecuacion [55}

[av {sus (7))} (7 )we(7)+
[ [ dvidVva {sug () }

W (73) 7w (7w (73 )

R —6(msk,mS de1 av, {duj = )}
5 (| H ) = (ﬁ)—ukm)u)( )
FAVUE (T)F(T) {Sw (7))
[f dV1 deui(ﬁ )
5 W (72) 7= {u (7))} (73)
"l —8(ms,, my;) jfdwdvz £ (73)
i ](T—1> L {5uk 1)} Sw (77w (7 z)

(57)

Notese que surgen 2 términos extra, debido a que la derivada ac-
tuard con forme a la regla de cadena sobre los términos conjugados
(azul) y sobre los que no lo son (rojo). Ahora analicemos el primer

término de la seccién no conjugada, es importante notar que f(77) es
un Operador Hermitico y por lo tanto:

J AVt (P {swe(7)) = de Bud ) ENEE) 69)

Ademais las etiquetas de r son ficticias y pueden tomar cualquier
namero dentro de la cantidad total de posiciones electrénicas 11 = 1.
La ecuacién [57]se convierte en:

] [avy T )u(ri)+

[ [dvidv,
W (73) 7w (7w (79)
—8(ms,, mg;) [ [ dV1dV, T
5 (N H [N = Ly (ﬁ)Lukm Juj (73)
AV (F)E(T) {Bw (7))
fde] deuk(n)
W (73) 5 { o (71) Juy (73)
—é(msk,mSJ [ j dVidVoul (13)

W (7)o { S (77 b (P (73)

+2

(59)
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Con esta relacién es posible factorizar los términos semejantes (

):
(77 ) (77)+
S
Rk by [Fav ) i”éﬁnl)”ll”)
W (7315 (77)
i + [ dV; 0*...

(60)

La primera factorizaciéon contempla los términos semejantes conju-
gados, la segunda factorizacién contempla los términos sin conjugar.

Expandiendo el término & (o |oc) + 35 8(m,, my;) [(ovifoy) + (o |oxi )|

Como ya es bien sabido, los orbitales se encuentran congelados, por
lo tanto las condiciones 6ui(?) = 0Vi # k : se siguen manteniendo.
Analizando la seccién que corresponde a las restricciones (purpura)
en la ecuacion 55

i>j
(61)
Mk [ AV {8u (7 } (7))
0 Ak [ dViug (77) {Sux (7))
a Mg [ dVy {8 (T 1)} uey (1)
6 Sk’ Sj !
+2 oM ms) +Ajkjdv1u;j(?1){6uk(?w}]
(62)

De la ecuacion 62} se puede deducir que los dos primeros términos
(verde-azulado) son una variacién del orbital k-ésimo, y cualquier
variacion debe de ser ortogonal al orbital original, de lo contrario no
es una variacion. Por lo tanto tte du =0:

A [dV; {5ui(?1)}uocj(7>1)

0=..+ d(mg,, 55
Z (s M) +Ajkjdv1u§j(?1){5uk(?1)}

)

(63)
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Reuniendo los términos del método de Lagrange.

Ahora que se han aplicado las condiciones que involucran al or-
bital congelado, es momento de unir los términos obtenidos en las
ecuaciones[60] y [63} tal como ocurri6 en la ecuacién [55/antes de haber
realizado las derivadas correspondientes.

(77 ) (7)) +
we (77 ) (73)
Javy w ()
+ Z] J‘dvz T2 _6(mSkImSj)
we (73 (77)
0=
+de1 O*...
Ay [ dV Uo, (7
+{zi Sl m) | M) ST e (7 ] }
+7\jkde1uaj(T1) |
(64)
La componente se agregard a los elementos incluidos en
()*. Por otro lado la componente se agregard a las compo-
nentes ya establecidas:
' (77 Y (77)+ '
e [ ()
3 [fava i | |
Javq {su (7))} el T MESk’m_S;)
0— w (r2)uy(r7)
35 8(me,, M Ao (T1)
i +[ vy {sw (7)) O™ |
(65)

La ecuacién 65| contempla todos los términos con los que se ha
trabajado hasta el momento, como la integral de un electrén, las in-
tegrales de dos electrones, sus constricciones y todos los elementos
conjugados, vale la pena detenerse un momento a realizar un andlisis
de los términos. En primera instancia, nétese que las ecuaciones en
color rojo, son un producto de integrales, entre la variacion del orbital
k-ésimo y todos los términos atrapados en el paréntesis, la condicién
principal del método empleado es que la suma de los elementos sea
igual a 0. Una variacién del orbital k-ésimo no puede ser cero porque
no se estarfa variando nada, sin embargo, los elementos que se en-
cuentran dentro del paréntesis si pueden ser cero. Y en segunda ;qué
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diferencia el primer término factorizado del segundo término en la
ecuacion Las etiquetas, y como ya se ha visto con anterioridad,
los sub indices solo son representativos y pueden tomar cualquier
valor de N, de lo anterior se puede concluir que, si los integrantes
atrapados en el paréntesis son 0, la seccién conjugada también debe
de ser 0.

0= favi {su; (7} (0) + [ av, 0" (66)

De esta forma es posible igualar a 0 los elementos que se encuen-
tran atrapados dentro del paréntesis. A esta configuracion se le cono-
ce como La Ecuacion de Hartre-Fock:

F(r7 ) wie (77)+
u (73) — -

4+ 8(Ms, My Mg (T1) =0
)

La ecuacién de Hartre-Fock se conoce como una ecuacion inte-
gro diferencial acoplada, debido a que el orbital uy se encuentra den-
tro de una funcién independiente y, a su vez, dentro de una integral
que se replica a lo largo de una sumatoria. Por lo que la ecuacién de
Hartree, en realidad, es una familia de ecuaciones que representan la
condiciéon de que el valor esperado del hamiltoniano es un punto ex-
tremo sujeto a las restricciones de normalizacién y ortogonalizaciéon
de cada orbital de la particula, asumiendo que los demads orbitales no
variaran.

Diagonalizacion de A
La diagonalizacion de la matriz A permitira que los elementos que
la integran sean distintos de 0 solo a lo largo de la diagonal
[CIT A [C] = [Adiaoonal] = [xy;] (68)
Lo primero es encontrar un término de transformacién unitaria C
que conserve las restricciones de ortogonalidad para ms, y mg;:
Cyj = Cy50(ms,, mg;) (69)

Ahora podemos usar esto para reescribir la ecuacién [67]en términos
de aquellas bases donde lambda es diagonal.
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U cl, ¢, o .|| w

uz . . s . LLZ

|- Ce (70)

La ecuacion matricial se puede compactar en dos términos pa-
ra u; y uj, los orbitales de espin diagonalizados se encuentran prima-
dos para diferenciarlos de los orbitales no diagonalizados:

N N
w(T)=wi(7) =) Chuw(¥) =) Chu(T)
! . (71)

w(7¥) = (7) =Y Chw(7)
1=1

Incorporando los componentes obtenidos en la ecuacion [71] dentro
de la ecuacion de Hartree-Fock se obtiene:

£(T7 g (77)+
u}k“—f) s S e ST
Zjd 25 (R ) = B, ma i (B (7)) (72
j
= A (T1)

Obsérvese que la ecuaciéon es muy similar a la que ya se tenia, con la
diferencia de que la sumatoria para A se ha ido, a causa de las Deltas
de Kronecker. Los orbitales ahora se encuentran en bases de la diago-
nalizacién. Sin embargo, los orbitales primados no son necesarios de
sefialar, asi que por simplicidad se eliminarén, lo que dara lugar a la
ecuacién Integro Diferencial Acoplada de Hartree-Fock-Dirac:

£ Jus(71)+
.
uy (13) = S S

Dado que los subindices de A han quedado iguales, solo se requiere
de un indice para representarlo e; = —Aqj:
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£ )us(71)+
* -
ZJde . (fj) (ui (T (73) — 8(msy, ms) wi(TW (7)) (74)

= ewi(71)

La ecuacion |74 es el punto culmine de nuestro desarrollo matema-
tico. Es importante recalcar que si se obtiene una funcién para deter-
minadas variables y, a su vez, esta funcion tiene extremos. Entonces,
el punto en el que los extremos existen, debe de ser tal que la tangen-
te a la curva tenga pendiente 0. En nuestro caso, hemos extrapolado
este problema a N-variables y, a través de diversas aproximaciones,
se demostré que es posible llegar a una serie de ecuaciones integro
diferenciales acopladas, que pueden ser resueltas a través de métodos
iterativos. En pocas palabras, logramos superar la trampa Catch-22.

¢Hatree-Fock-Dirac es un problema de valor propio?

Hablar de valores propios sin abordar el concepto de vector pro-
pio proporcionaria una visién incompleta del problema. Los vectores
propios o eigenvectores traducen la informacién de la matriz original
en la multiplicacién de vectores y una constante. Los valores propios
son esta constante que multiplica los vectores propios y que participa
en la transformacién lineal de la matriz original, tal como se mues-
tra en la ecuaciéon Los valores propios son un conjunto especial
de escalares asociados con un sistema lineal de ecuaciones, también
llamados eigenvalores o valores caracteristicos.

A Ui(TTE = £q wi (77)
——

Vector Propio  Supuesto Valor Propio

(75)

Obsérvese que, el elemento ¢; de la ecuacién es la matriz dia-
gonalizada que parece contener el valor propio del sistema. Para de-
terminar si esto es verdad, serd necesario reescribir los integrantes de
la ecuacién Hartree-Fock-Dirac de forma desarrolada (contemplando
el espin y sin expandir la parte espacial) y encontrar el valor de ;.

Multiplicando por la funcién de espin x Tmy, (C1) se obtiene:
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FT )W ()X g, (G1)

*)
AV, (G (D ()
ZJ T J (76)

(?)
ZJde o X (C1)8(msy s Jus (73 ()
j

= Elul ?1 mb (61)

Reescribiendo los orbitales, compuestos ahora por 4 elementos (3
coordenadas espaciales y un orbital de espin) ui(r_f))(% mSl(Q) =

ui(q1), se obtiene:

(77 )ui(qr)+

Zjdqzu"(qﬂ

j

—Za(msi,ms,.)quzu"(‘mwuj(m X, (€1)

T12

u;i(q2)ui(qr)
(77)

= equi(qr)

Analizando el término en rojo de la ecuacion [77, obtendremos el
operador de coulomb, aplicado sobre todos los subindices ']’

VjCoulomb(q) _ Z J dqzujr(]ZZ)Uj (qZ)/Z <m5j ‘C2> <C2‘msj> =1

j 2
(78)

La integracion acttia sobre las 3 variables espaciales y la suma sobre
el espin. Sin embargo, no existe rotacién en el espin, por lo que el
valor es 1. El Operador de Coulomb se reduce a una integral espacial.

yConloms () [ J MW] 79)
Reincorporando (79| en
(7w (qq)+
> vEeuomb (ghug(qq)
: (80)

T12

-y 5(msi,msj)J quMuj(QI X 1m, (C1)
j

=¢&iui(qr)
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Es posible encontrar el Operador de Intercambio a través de un
proceso similar al ya presentado. Donde } . <msj}C2> (C2lmg,) =

‘Smsj m,

V]]ntercambiO(q) _ |:J’ dqzul?k(qz)ui(qzq = |:J d\/zu]*(mui(rz)éms.msi]

T12 T12 )
(81)
Incorporando los términos faltantes:
~ wi(r2)ug(r2)
vantercamblO(q) — Z 6(msw M, ) l:J de%émsj msi:| X%msl (C1 )
j
(82)

Sabiendo que la delta kronecker afectara al término u;, se reescribe
la ecuaci6n Bolen términos del operador de intercambio (82) :

f(7)ui(gr)+
> VEE (g () = 3 VIO (ar) (g
j j
= eiui(qr)
Dado que ambos operadores acttian sobre u;, es posible combinar-
los en un tnico operador, el operador Hartree-Fock:

(1 )ui(g1) + VPP ui(qr) = eruil(qr) (84)

Notese que, si se observa la ecuacion no dudaria que es una
ecuacion de valor propio. Tiene un operador que opera sobre una
funcién y, a su vez, se espera obtener una funcién de escala a partir
de eso. Sin embargo, antes de llegar a una conclusién sera necesario
encontrar el valor de ¢;

¢ Qué representa €;?

Con el objetivo de despejar ¢; de la ecuacién [74} se multiplicard por
uf(r_f) e integrard sobre T, para obtener la unitariedad dada por los
vectores normalizados:
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La ecuacién anterior se puede reescribir en términos de la notacién
de Dirac.

N

N N N
Z A[f[) + ZZ (1ilglij) — (ijl gl ji)] :Z& (86)
i=1j=1 i=1

i=1

La ecuacién [86] tiene cierto grado de similitud con las ecuaciones
de valor esperado para H; y H; (47)

(WNTHyON) =) (ilf1)

i=1

1 N N
WNH [W™N) =5 > > [l glii) — (il gl ji)]

i=1j=1
N
(N HIWN) =3 (171 +

i=1

N \

N N
Z Z (il g lij) — (ijl g1 j1)]

La diferencia entre las ecuaciones Hartree-Fock-Dirac y la ob-
tenida para el valor esperado H, es la constante % que multiplica a
los elementos de H,. Es posible apreciar que, si se suman todos los
elementos ¢; de la matriz de Lagrange, no se obtendr4 la energia total
del sistema. Por lo que se sugiere realizar una sustitucion:

WNTH[WN) + N H2 [pN) = 3 & 87)

i=1

EN EN-1

Con la nueva sustitucién hecha, es posible determinar el significado
fisico de €. Se analizard un ejemplo de un sistema de 3 electrones, para
después extrapolarlo a un sistema de N-electrones. Para simplificar
la notacion, se referird al término de Coulomb como ’J” y al término
de intercambio como 'K”:

E(W®)) = (11F11) + (2 F12) + (31 F13) +
(J12 = Kz1) + (J13 —Kz1) + (J23 — K32)

La ecuacion refleja la energia total del sistema. Sin embargo, en el
método Hartree Fock es necesario realizar la aproximacion del orbital
congelado, en realidad se puede congelar cualquier orbital, pero para
este ejemplo solo se trabajard con el segundo:

(88)

EW2L ) = (1F11) + BI13) + (13 — K31) (89)

Obsérvese que solo alteramos el estado cudntico del orbital conge-
lado y, debido a ese estado, es posible realizar una resta entre ellos:
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2
Ep)) - E(ll’;:)z) = Q2If12) + (Ji2—K21) + (J23 —K32) = ¢ (90)
El valor de €; 0 —A;; es la energia del orbital 2, en términos précti-
cos, es la energia necesaria para arrancar al electrén 2 del sistema, la
energia de ionizacién. La forma general se reduce a

(kI flk) + > [{kil glki) — (kjl g [ik)] = ey (91)
j

y finalmente es posible extrapolar la ecuacion @ a un sistema de
N-electrones, donde se remueve 1 electron del k-ésimo estado, obte-
niendo el Teorema de Koopmans:

EM™) —E@™N) 1 —0)) = ex (92)

El teorema tiene gran relevancia en fisica, especialmente en la ca-
racterizacion de materia, a través de la espectroscopia electrénica (ES-
CA), usando la energia de ionizacién. Conociendo que el significado
fisico de ¢y depende de que el término de intercambio sea global a
través de la aproximacién del orbital congelado, y dado que el opera-
dor que se requiere para resolver un problema de valor propio debe
de operar de tal forma que se obtenga la misma operante escalada
por algtn eigenvalor, y que en nuestro caso el operador Hartree Fock
(84) requiere que primero se resuelvan todos los problemas N-1, se
puede concluir que este no es un problema de valor propio.

4.1.3 Autoconsistencia y su integracion con las computadoras

Ahora que se conoce la forma completa de la ecuacion Hartree
Fock, asi como la manera adecuada para construir la funcién de onda
y que es sabido que no se trata de un problema de valor propio, es
necesario explicar como las computadoras hacen la implementacién
de este concepto y, sobre todo, del método de la autoconsistencia.
Veamos la ecuacién de Hartree Fock en su forma compacta una vez

mas (84).

(7 )ui(gr) + VP ui(gr) = equilqn)

Por simplicidad en la notacién, los elementos en rojo seran facto-
rizados y renombrados bajo el operador F. Contémplese que, en el
enfoque de Hartree Fock, hay tres formalismos para tratar con la fun-
cion de espin: capa cerrada restringida, capa abierta sin restricciones
y capa abierta restringida [3][65] [114]]. Para el caso de esta deduccién
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se utilizard el sistema sin restricciones de capa abierta, aunque es po-
sible aplicar cualquiera de ellos segiin la multiplicidad del sistema
electrénico.

Frwi () = equi(17) (93)

Gracias a la contribucién de Roothaan Hall al enfoque SCEF, pode-
mos considerar que siempre es posible escribir un orbital como una
combinacién de un conjunto de funciones de base (Basis Set). Cuando
el orbital se refiere a una molécula y las funciones de base son orbita-
les atémicos centrados en los &tomos de la molécula, la aproximacién
se conoce como MO-LCAO (Molecular Orbital-Linear Combination
of Atomic Orbitals)

K
W= Cnhn (94)
n=1

Donde u; es el orbital molecular i-ésimo, Cy,; son los coeficientes
de combinacién lineal, ¢, es el n-ésimo orbital atémico y K es el
numero de orbitales atémicos.

Ecuaciones de Roothaan Hall

Al sustituir el conjunto base [94] en la ecuacién 93} podemos escribir
la ecuacién de Hartree Fock como

K K
F(ﬁ) Z Cniq)n = &q Z Cnid)n (95)
n=1

n=1

Esta es una ecuacién integro-diferencial. Multiplicando por ¢7, a
la izquierda e integrandolo, podemos convertirlo en una ecuacién
matricial, que es mucho mds amigable con la computadora.

K

K
3 Cou| drdi TR IO = &0 3 Co, [ dridin (F)n(F)
n=1

n=1
(96)

Sino puede ver estos términos como una ecuacién matricial, consi-
dere a n y m como indices matriciales con valores que van de 1 a K.
Es mucho més sencillo trabajar con matrices separadas, por lo tanto:

an :J dr] d)a:n(ﬁ)}:(ﬁ)d)nh‘_{)
(97)
S :J dry o (7)r (77)
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Fmn es la representacion matricial del operador de Fock, también
llamada Matriz Fock y Simn es la matriz de solapamiento que cuanti-
fica el grado de solapamiento entre funciones base que no son ortogo-
nales entre si. Note que los elementos diagonales de S son la unidad,
y los elementos no diagonales tienen valores que van de uno a cero.
El signo de los elementos no diagonales depende del signo relativo
de las dos funciones bésicas y de su orientacién relativa. Cuanto mas
se acerque un elemento no diagonal a la unidad, mds se solaparan
sus dos funciones base. Debido a que los indices m y n varian de 1
a K, tanto las matrices superpuestas como las de Fock son matrices
cuadradas KxK, también son hermiticas, lo que significa que pode-
mos ortogonalizarlas mediante una matriz unitaria. Reescribiendo la
ecuacion g6 con las nuevas definiciones se obtiene:

K K
Z Cnian =& Z Cnismn
n=1 n=1 (98)
FC =SC¢

Resolver la ecuacién de Roothaan Hall, de forma equivalente a
la ecuaciéon de Hartree-Fock-Dirac desde la perspectiva del softwa-
re computacional, significa encontrar una matriz de coeficientes ade-
cuada (C) que minimice la energia total del sistema. La ecuacién de
Roothaan no es un problema estdndar de valores propios debi-
do a la no ortogonalidad de las funciones base, que da lugar a la
matriz de solapamiento. Por lo tanto, tenemos que considerar un pro-
cedimiento para ortogonalizar las funciones de base. Si de alguna
manera conseguimos ortogonalizar las funciones de base, la matriz
de solapamiento se convierte en la matriz unitaria y las ecuaciones
de Roothaan se convierten en un conjunto de problemas de valores
propios estdndar. Si tenemos un conjunto de funciones base no orto-
gonales ¢, siempre es posible encontrar una matriz de transforma-
cién (X) que transforme el conjunto no ortogonal en uno ortogonal,
es posible escribir 1\ de la ecuacién [g4] en términos de la matriz de
transformacion.

) K
d)m = Z anq)n
n=1
Donde: (99)

Notese que ahora es posible convertir la matriz de solapamiento en
una matriz unitaria, utilizando esta matriz de transformacion.

XTsX =1 (100)
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Existen dos métodos para encontrar la matriz de transformacion:
ortogonalizacién simétrica y ortogonalizacién canénica. Sin embargo,
teniendo la X, podemos ortogonalizar las funciones base y eliminar la
matriz de solapamiento (S) de las ecuaciones de Roothaan. Después,
podemos resolver la ecuacion directamente diagonalizando la matriz
de Fock. Pero atn tendremos que transformar todas las integrales
de dos electrones, lo que requiere mucho tiempo computacional. El
método del campo autoconsistente de Hartree Fock (SCF-HF) utiliza
una forma mads eficiente de tratar el problema. Consideremos una
nueva matriz de coeficientes (C’) relacionada con la matriz por X:

C'=Xx"'C= Cc=XC (101)

Sustituyendo C de la ecuacion [g8]se obtiene:

FXC' = SXC'e (102)

Multiplicando ambos lados de esta ecuacién por el adjunto de la
matriz de transformacién (X') se obtiene:

(XTFX)C" = (xtsX)C'e
~——— H],_/ (103)
F/

Se definen las ecuaciones de Roothaan-Hall transformadas como:

FC =Cc¢ (104)

El estilo SCF-HF de resolver las ecuaciones de Roothan Hall consis-
te en encontrar la matriz de transformacién (X), transformar la Matriz
de Fock (F’), encontrar la matriz de coeficientes y finalmente re-
solver las ecuaciones de Roothaan Hall transformadas obtenien-
do asi la energia. Note que las ecuaciones de Roothaan no son lineales
y deben resolverse mediante un enfoque iterativo, porque la matriz
de Fock depende de los coeficientes de expansion.

4.2 POST-HARTREE-FOCK-DIRAC

La aproximacién del orbital congelado, nos permiti6 establecer un
camino viable para la resolucién de las ecuaciones HFD, sin embargo
esta accion provocod que se perdiera el término de correlacién electré-
nica para electrones de distinto espin. En este método, los electrones
se mueven en el campo de potencial promedio creado por el resto
de los electrones. ;Qué significa eso fisicamente? Al solo tomar el or-
bital de espin que produce el estado base y fijar los términos de la
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sumatoria al k-ésimo orbital, provoca que la funcién de onda final no
represente de forma correcta la naturaleza. Tomemos el ejemplo de la
disociacién de la molécula de di-hidrégeno. La funcién de onda ) a
nivel HFD es 50 % i6nica y 50 % covalente independientemente de la
distancia interatémica. Sin embargo, la disociacién genera dos dtomos
neutros, por lo que la funcién de onda deberia ser 100 % covalente a
distancias interatémicas grandes, esto provoca que se sobrestimen las
energias asociadas a la extension de los enlaces, afectando los estados
de transicién de las estructuras. Ademads, las pequefias distancias de
equilibrio provocan un exceso en la curvatura de la energia potencial,
lo que hace tender a un aumento desmedido de las frecuencias vibra-
cionales y por si fuese poco también causa sobre estimaciones en las
cargas atOmicas.

4.2.1  Método de Integracion de configuraciones (CI)

Para superar el problema de la disociacién se utiliza una funcién
@1 que es combinacién completa de los orbitales de espin, mostrados
en la ecuacioén 10} también conocidos como orbitales excitados:

@1 = &(r1)x(0d) + P (r1)x(B) + d(r2)x(a) + b (r2)x(B) (105)

Ademas se utiliza el orbital en estado base que se usa en Hartree-
Fock y se renombra como ¢, anadiendo dos coeficientes de interac-
cién ap +aq

Y =ap@o + aj@;
P =(ap +ar)[d(r1)x(x) + d(r2)x(B)]

Términos Covalentes (106)
+ (ao —a1)[(r1)x(B) + d(r2)x ()]

Términos Covalentes

Note que al variar la distancia, los coeficientes ap y a; también va-
riardn, de tal forma qué R — oo, a; = —ap de modo que los términos
i6nicos se anulan y la molécula disocia para dar dos d4tomos neutros.
La funcién de onda toma la forma de:

)= Cotho + ) Cabs 4+ ) Cag
~—
Determinante Hartree-Fock s d

(107)

Excitaciones Simples  Excitaciones Dobles

La resolucién del problema a partir de la nueva seleccién de confi-
guraciones es similar al método Hartree Fock. Si se usa una combina-
cién serd una excitacion simple, si se usan dos una excitacién doble y
asi sucesivamente. Note que a pesar de la sumatoria los coeficientes
C permanecerdn fijos (sin optimizar). El mayor problema de este tra-
tamiento es la cantidad de determinantes de slater que se generarén,
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g < M!
ya que el nimero aumentara de la forma g7 donde N son los

electrones y M los orbitales de Spin.

4.2.2  Meétodos Multiconfiguraciones (MCSCF)

Aunque el método de integracién de configuraciones es muy efecti-
vo, decae cuando el sistema aumenta de tamano, ademads en los casos
donde los estados excitados son muy cercanos al estado fundamental,
los orbitales Hartree no son un buen punto de partida, por ejemplo
cuando hay resonancia o cuando se busca un estado de transicion en
enlaces triples. Los métodos multiconfiguracionales son métodos de
integracion de configuraciones, donde no sélo los coeficientes de la
combinacién lineal de los determinantes de Slater se optimizan por
el principio variacional.

Wmscer =) Csbs

(108)
lps = Z Csu(bu

En cada ciclo de autoconsistencia se optimizan los coeficientes de
los orbitales moleculares individuales Cs y Csy, (en lugar de dejarlos
fijos).

4.2.3 Meétodos Perturbacionales

La teorfa de la perturbacién desarrolla una expresion para la solu-
cién deseada, en términos de una serie de potencias conocida como
serie de perturbaciones. El término principal en esta serie de poten-
cias es la solucion del problema exactamente solucionable, mientras
que los otros términos describen la desviacion en la solucién, debido
a la desviacion del problema inicial. En este método, el Hamiltoniano
del sistema se expresa como:

H=H®+AH’ (109)

El término H° es bien conocido, ya que es el hamiltoniano emplea-
do en Hartre-Fock, H’ es la diferencia entre la repulsion interelectré-
nica verdadera y el potencial interelectrénico de Hartree-Fock, que es
un potencial promedio.

0 1 0 0 0)| 14(") |41, (0
Cur =65 0 )+ (i)
Emp1 = <1pé°)’ HO) 4+ H(O) ‘1|)((>0)> (110)

Emp1 =Enr
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La correccién a la energia de primer orden nos devuelve HFD, ya
que es la definiciéon del orbital congelado. A partir de la correccién
de segundo orden se introduce la correlacion electrénica:

OIFERONE
H
2) /0]y | O\ ‘<‘1’0 ‘ >‘
=(we" [ |we") = 3 £0) £ (121)
n=+0 n T -0
Emp2 = Enr+ E(()z) (112)

Noétese que la correccién de segundo orden implica determinantes
excitados. Dado que el operador de perturbaciéon es un operador bi-
electrénico, todos los elementos de matriz que impliquen excitaciones
superiores a dos serdn cero, y por el teorema de Brioullin los elemen-
tos de matriz de las monoexcitaciones son cero. Un célculo MP2 re-
cupera entre 80-90 % de la energia de correlacién, pero los calculos
escalan en funcién del ntiimero de funciones base elevadas a la quinta
potencia. Mientras que un MP4 recupera entre 95-98 % de la energia
de correlaciéncon, con un factor de escala a la séptima.

4.2.4 Métodos HFD-Relativistas

Una de las multiples formas de incorporar correcciones relativistas,
es realizar el tratamiento formal a partir de la ecuacién de Dirac, que
da una descripcion de las particulas elementales con masa de espin
% y es consistente con los principios de la mecanica cuantica y de la
teoria de la relatividad especial. Debido a que la ecuacién de Dirac
es una extension al caso relativista de la ecuacién de Schrodinger, es
posible reutilizar todo el tratamiento matemético desarrollado en las
secciones anteriores, solo cambiando la forma de los orbitales. Hasta
ahora nuestros orbitales solo han tenido dos componentes, la parte
espacial y la del espin:

ui(q) = wi(V)X1, (O)
Donde :

wW(?) [ ; ] () [ ? ]

Es posible reemplazar los orbitales de 2 componentes (113), por
aquellos que contemplen la parte relativista y los orbitales de espin,
de esta forma Q se convertird en el nuevo orbital espacial.

1
s (12> J'm> (114)

(113)

Qjim = Z Z Yimu (7 m. (€ <1m1,;m

ml—l myg
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Agregando la funciones radiales G y F obtenidas en la solucién de
la ecuacién de Dirac [10]], obtenemos:

iGyo(1)  Qjim(T)

(115)
Fyo(t) Q jim(T) "

ui(q) =

Es importante sefialar que esta solo es una de las tantas formas
que existen para incorporar los efectos relativistas y su éxito depende
especificamente del sistema a tratar.

4.2.5 Ventajas y desventajas

Aunque no sea posible resolver directamente la ecuacion Hartree-
Fock-Dirac (HFD) a través de la formulacion de valor propio y se re-
quieran de funciones base especializadas para reestructurarla, la for-
mulacién matematica es el punto de partida principal para cualquier
calculo de estructura de bandas, calculo de orbitales moleculares o
calculo de espectros, a través de diferentes métodologias. Aunque en
papel siempre se busca utilizar los métodos mas precisos, la natura-
leza del célculo definira el método a utilizar. Se tiene bien conocido
los limites del método HFD y Post-HFD al igual que sus ventajas. Se
engloban los principales a continuacién (Cuadro: 3) :
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Métodos No. atomos Bueno para: Malo para:

+ Procesos
+ Geometrias o
HF <100 ) disociativos
+ Frecuencias e
+ equilibrio

CI <10 + Exc. electréonicas + Moléculas medianas

+ Proc. disociativos
MCSCF <20 ) + Moléculas grandes
+ Est. excitados
+ Est. transicién
MP2 <50 + Radicales libres

+ Frec. vibracionales

+ Proc. disociativos

+ Est. excitadas

HF-R <50 +E. Ionizacién +E. estado base

Cuadro 3: Muestra un resumen con las principales caracteristicas que ofrece
cada método, al igual que la maxima cantidad de dtomos sopor-
tados por cada uno de ellos.

Los métodos de estructura electrénica como los analizados hasta el
momento, reciben el nombre de ab-initio, lo que implica que las tni-
cas entradas en el calculo son constantes fisicas. La solucion se lleva a
cabo a través de la autoconsistencia, pero llegar a ese limite es compu-
tacionalmente muy exigente y la mayoria de los célculos estan lejos
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del estado base. Es necesario considerar el costo computacional de los
métodos ab initio al determinar si son apropiados para el problema
en cuestion.

4.3 TEORIA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

El problema principal del método Hartree Fock Dirac, es la impreci-
sion que tiene al calcular las energias del estado base, sus competido-
res mds cercanos, los métodos Post-HFD tratan de aportar soluciones
viables al problema, con la restriccién de que el sistema debe de ser
pequefio, de lo contrario el tiempo de calculo serd muy grande. Sin
embargo, una ingeniosa idea surge a partir de estos métodos, cam-
biando la forma en la que la energia estd expresada. Recordando la
ecuacion 80

(T wilgr)+
D vieulemb (ghu;(qq)
j

w(q2)uilg2)
=5 sl ma) [ dax T E a0
j

=¢&iui(qr)

Note que los términos de color verde-azulado son los que impidie-
ron resolver la ecuacién Hartree Fock de forma directa, debido a que
el orbital k-ésimo tiene etiquetas sobre v1 y 12, ademds de tener 2
indices diferentes (i,j), lo que impide escribir el operador como una
funcién de una sola coordenada. El enfoque que se ha seguido hasta
el momento, busca encontrar la forma de las funciones de onda, a
través de los coeficientes C y C” ubicados en las ecuaciones Roothaan-
Hall transformadas, para determinar la amplitud de probabilidad,la
densidad de probabilidad y finalmente la densidad de carga, para los
electrones y asi obtener la carga de dicha particula en cierto volumen.
Como es bien sabido, cada funcién de onda mono-electrénica puede
tener de 2 a 4 componentes (espaciales,espin y funciones radiales), 1o
que dificulta atin més el calculo. El enfoque de la Teoria Funcional
de la Densidad (DFT), se centra en buscar la densidad electrénica y
en consecuencia obtener la funcién de onda. En el estado fundamen-
tal, la densidad electrénica es una contraccién que solo depende de 3
coordenadas espaciales:

N

n(r) = (o (T, 7.7 D 8(r—¢) o (i, 73..7))
i=1
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Este simple cambio, reestructurara la forma del Hamiltoniano usa-
do en la ecuacion 3}

N N
Z 1
f,vzfi + _
Ve (ver)r X G
i=1 i<j=1 Y
Reordenando:
N N o
—_—— 2 —
Z V + Z T + .ZTi (116)
i=1 i<j=1 i=1
T Vext (1)

El primer teorema de Hohenberg-Kohn, establece que la energia
del estado electrénico fundamental es un funcional tinico de la den-
sidad electronica. De esta forma se puede reescribir la ecuacion [116]
como:

Eln] = Flnl+ J dr (1) Vexe (1) (117)

Note que F[n] es completamente independiente de Vex¢. Si se co-
nociera una solucién para un potencial externo en particular, F[n]
seria conocida y por lo tanto podremos ofrecer soluciones para cual-
quier potencial externo, se concluye que existe una relacién tnica en-
tre densidad y la energfa. El segundo teorema de Hohenberg-Kohn
nos menciona que si minimizamos la densidad electrénica entonces
también estaremos minimizando la energia, hasta llegar al verdadero
estado fundamental; la energia depende de una funcién expresada en
términos de densidad. Tanto el teorema 1 y 2 son solo vélidos para
estados no degenerados. Sin embargo, en 1979 Haim Levy propuso
llevar al limite la teoria, realizando una btsqueda restrictiva de las
soluciones del problema. Se propone realizar una minimizacién so-
bre las funciones de onda, que den lugar a una densidad. Después
se vuelve a buscar un minimo sobre la densidad para llegar al estado
fundamental.

By ] =limy oo Fn] + J dr n(r)Vert (1) ws)

E =limn Ey[nl

De esta forma se asegura que la solucién que se encuentre para
el funcional, también se podra aplicar para estados degenerados y
para aquellos sistemas donde el potencial no pueda ser descrito en
funcién de la densidad. Conociendo los dos teoremas fundamentales
y la aproximacién de Levy, es posible reescribir la ecuacién de
forma extendida:
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EMn] =Th]+ 1 J drq Jdrzn(n)n(rZ) +Excnl + J dr n(1)Vext (1)
2 lr1 — 72l

(119)

Note que no conocemos la forma que tomaré la energia cinética en
funcién de la densidad, ademads por los calculos hechos en el méto-
do Hartree-Fock se sabe que surgiran dos integrales de la interaccién
electrén-electrdn, el término de interaccion electrostatica y el término
de correlacion e intercambio expresado como Exc. El formalismo ma-
temaético llevado a cabo para garantizar la antisimetria de la funcién
de onda ya fue realizado en las subsecciones anteriores. Ahora es ne-
cesario minimizar la densidad electrénica para encontrar el estado
fundamental, aplicando el enfoque variacional de los multiplicadores
de Lagrange, con la restriccion de que al integrar sobre la densidad, se
debe de obtener el numero total de electrones ‘A [ dr n(r)’ (el significa-
do de lambda es descrito en la ecuacién [52)). Con las consideraciones
pertinentes hechas obtenemos:

o [E n] +7\J dr n(r)] =

dn(r)
dT[n] n(rqy) OByl (120)
i | S gy Ve

Ordenando los términos:
5T(n] n(riy) | SExcnl B
o) | g g Vel =
Verr (121)

N
Donde: n(r) = Z |¢1(T)|2
i=1
Note que el término referente al potencial efectivo Vs solo depen-
de de la densidad electrénica y que atin no conocemos la forma de
la energia cinética ni del término de intercambio. ;Qué tan impor-
tante es el término Exc? En promedio, abarca < 10% de la energia
total de los sistemas, aunque su contribucién es baja, sin ese término
no es posible describir un gran ntimero de propiedades del material.
Sabiendo que la densidad electrénica total es la suma de los orbita-
les i-ésimos, es posible seguir con el formalismo matemaético que se
obtiene en el método de los multiplicadores de Lagrange, visto en
secciones anteriores. Agrupando los términos principales y diagona-
lizando los términos (Ai; — €i) se llegard a una versién similar a las
ecuaciones de Hartre-Fock, llamadas ecuaciones de Kohn-Sham:

=372 Vern)] ) = et (122)
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La forma de resolver dichas ecuaciones depende explicitamente de
la funcién de onda, para asi determinar la densidad electrénica y
poder obtener el valor del potencial efectivo. Al igual que en Hartree-
Fock, podremos ayudarnos del método de autoconsistencia a través
de la contribucién de Roothaan-Hall, por lo que el problema se re-
duce a encontrar una matriz con un conjunto de valores para C y
C.

4.3.0.1 Auto interaccion espuria

La ecuacién de Kohn-Sham para el orbital de un electrén es inco-
rrecta [77], a menos que el potencial Exc compense correctamente el
término de Coulomb para la interaccién. Pongamos como ejemplo el
atomo de Hidrégeno en la ecuacion de Schrodinger:

1 1
[—zvz - r] P(r) = et (123)

El Hamiltoniano solo depende de la energia cinética del electrén,
asi como de su energia potencial. Las soluciones a este problema son
bien conocidas y fueron exploradas en el anexo Ahora hagamos
un proceso similar usando el formalismo de Kohn-Sham:

1, [p(r1)*  SExc B
3R [an P B i) —eolr) (124)
Vet

Ambos planteamientos del mismo problema buscan encontrar la
funcién de onda, para asi determinar la energia. Sin embargo, la
ecuacién contiene 2 términos extras, el término de interaccién
electrostdtica (un elemento cldsico) y el término de correlacién e in-
tercambio. Para que la ecuacion[124]y [123] sean idénticas, es necesario
que el funcional elegido sea capaz de realizar todos los calculos con
un margen de error minimo y que ademads logre eliminar la interac-
ciéon espuria que surge de forma natural con el nuevo tratamiento a
la densidad electrénica. La auto interaccion espuria puede ser signifi-
cativa en orbitales localizados que pertenecen a estados D y F, esto se
puede corregir con funcionales hibridos (su informacién proviene en
parte de la teoria y en parte de forma experimental) o con tratamien-
tos extensos para la densidad, como los métodos que aproximan la
densidad local con alta parametrizacién; LDA+U.

4.3.1 La escalera de Jacobb

DEFT ofrece muchas ventajas respecto de sus competidores directos,
al usar lo mejor de ellos en su formalismo. Por un lado elimina el
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problema del orbital congelado, al hacer que todas las variables de-
pendan dnicamente de la densidad, lo que a su vez permite afrontar
problemas mucho més grandes, debido a que la cantidad de ecuacio-
nes no crece de forma exponencial, por otro lado la energia que se
obtiene en DFT pertenece al estado base del sistema, lo que habré la
posibilidad a cdlculos mucho mds precisos. Finalmente, la implemen-
tacion del método en computadoras retoma la idea de Roothaan-Hall
a través de las funciones base, tal como sucedia en el caso Hartree-
Fock.

Sin lugar a du-
das DFT es la
evoluciéon natural
en los métodos compu-
tacionales ab-initio
y semi-empiricos.
Sin embargo, atn
tiene 2 problemas
importantes a re-

Figura 9: Imagen representativa sobre el incremento solver, las fallas

del nivel de teoria, a medida que el funcio- Para sistemas fuer-
nal aumenta. temente correlacio-

nados y la gran
cantidad de aproximaciones a la energia de correlacion e intercam-
bio Exc, a través de los diferentes tipos de funcionales. Al momento
de escribir la presente tesis el ntiimero de funcionales alojados en la
libreria LIBXC supera los 500 [75]. En aras de reducir y clasificar las
diferentes aproximaciones John P. Perdew visualiz6 que dichos fun-
cionales pueden ser agrupados a medida que mejoran el término de

correlacion e intercambio de energia, a lo que llam¢ Escalera de Ja-
cobb.

4.3.1.1  Aproximacién Local de la Densidad (LDA)

En la aproximacién LDA se asume que el funcional s6lo depende
de la densidad electrénica, si la densidad electrénica total del siste-
ma es inhomogénea, localmente es homogénea y se comporta como
un gas uniforme de electrones. La energia de intercambio de un gas
uniforme de electrones(GUE) viene dada por la férmula de Dirac:

DA = J dr n(r)elSUE) (n(r)) (125)

P L . . r(GUE
Note que el término de correlacién e intercambio por electrén E ;C )

puede ser obtenido por simulaciones de Montecarlo Quantico, para
un gas de electrones homogéneo.

3
B =—3{3mm (126)
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Para obtener el término de intercambio es necesario desarrollar la
solucion analitica para el gas homogéneo de electrones y luego hacer
lo mismo con el método de Montecarlo, la diferencia entre ambos

serd el termino E(GUE),

4.3.1.2  Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)

Los métodos GGA, toman en cuenta que los sistemas molecula-
res tipicos son generalmente muy diferentes a un gas de electrones
homogéneo. De hecho, cualquier sistema real es espacialmente hete-
rogéneo; es decir, tiene una densidad variable espacial con forma de

)

Vp. El pardmetro E;%GA se escribe como:

E;GCGA) :EQ‘CDA) + J drFxc( n(r),s(r))

vn(r) (127)
donde:s(r) = o———
(r) 2ken(r)

Note que se vuelve a utilizar la energia obtenida por LDA y se agre-
ga un parametro de correcciéon llamado S, que depende del gradiente
sobre la densidad electrénica multiplicado por 2 veces el namero de
onda en el formalismo de Fermi. A partir de aqui el método meta-
GGA surge como una nueva correccién a los términos ya existentes,
tomando en cuenta el laplaciano de la densidad electrénica.

E(Meta—GGA) —F GGA

9 (& )+JdrEXC(n(r),s(T),w(T))

V2n(r)
n(r)

(128)
donde : w(r) =

4.3.1.3 Funcionales hibridos (semi-empiricos)

Los funcionales hibridos combinan la correlacién e intercambio de
métodos GGA o meta-GGA con un porcentaje de intercambio de
Hartree-Fock (o exacto). Se utiliza un cierto grado de empirismo para
optimizar el factor de peso en cada componente y los funcionales que
se mezclen. De hecho, la cantidad exacta de intercambio Hartree-Fock
no puede asignarse de forma directa, por lo tanto, se ajusta semiem-
piricamente. Una forma de hacerlo es ajustar estos factores de peso
(coeficientes) a las energias de atomizacién experimental, potencia-
les de ionizacién, afinidades de protones y energias atémicas totales.
Existen Muchas formas de escribir un funcional hibrido, a continua-
cién se presentara el mas usado para sistemas moleculares; B3LYP.

ESPTP ) =E{PY ] + ao (EXF ] — ELPAMI)

(129)
+ aXAEfsg[n] + aCAEéLYP) n]
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El funcional B3LYP ha sido usado con éxito en multiples trabajos
de investigacion, debido a su precision, rapidez y facil implementa-
cién en entornos quimicos variados [[118]. Por ello, estos métodos se
han constituido como la gran alternativa para estudiar sistemas con
un ntmero elevado de electrones. Sin embargo, el funcional no con-
templa de forma correcta las interacciones de Van der Waals, lo que
descarta su uso en sistemas que no estén ligados a través de enlaces.
Ademads, se le conoce como semi-empirico porque los datos que se
requieren para resolver las ecuaciones deben de ser proporcionados
a través de pruebas experimentales.

4.3.2 Funcional de Minnesota Mo6-2x

La teoria del funcional de la densidad proporciona, en principio,
un enfoque exacto al problema de la teoria de la estructura electréni-
ca. Si bien se desconoce el funcional de correlacién e intercambio y
los funcionales aproximados contintian enfrentando problemas desa-
fiantes, se ha logrado un gran progreso en el desarrollo practico de
funcionales que ofrecen una buena precisién para muchos tipos de
problemas quimicos, a un costo computacional moderado. Los funcio-
nales de la década de 1990 como BLYP, B3LYP, PBE, y PBEoS8 siguen
siendo ampliamente utilizados [30]. Sin embargo, a partir de 2005
ha habido una proliferaciéon de nuevos funcionales hibridos, llama-
dos Funcionales de Minnesota, desarrollados por el grupo del Prof.
Donald Truhlar en la Universidad de Minnesota. Estos funcionales
se basan en la aproximacién meta-GGA , es decir, incluyen términos
que dependen de la densidad, el gradiente y el laplaciano electrénico,
con correcciones termodindmicas y experimentales altamente para-
metrizadas, constituidas con 84 conjuntos de datos entre los que se
destacan interacciones no covalentes, energias de isomerizacion, ter-
moquimica y energia de alturas de barrera, asi como longitudes de
enlace de equilibrio y energias de enlace de equilibrio en dimeros
no covalentes. Estos funcionales se pueden utilizar para la quimica
cudntica tradicional y los calculos de fisica del estado sélido. Existen
14 funcionales publicados entre los afios 2005 y principios del 2019,
entre todos ellos destaca el funcional Mo6-2X, que ha demostrado un
excelente rendimiento en estructuras donde las interacciones de Van
der Waals no son despreciables, asi como para grupos clorozincatos
fuertemente ligados, y su precision para enfrentar la auto interaccién
espuria, ademds se ha demostrado su eficacia en un amplio ntime-
ro de Solventes Eutécticos Profundos (DES)[60, 108, |58]]. El funcional
Mo6-2x tiene la siguiente forma:

X X
ERY = BT+ (11— 55 ) EMOS 4 N0 (130)
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Note que al funcional se le agrega solo la energia de intercambio
obtenida por Hartree-Fock, a través de un porcentaje, el resto de la
interaccion se separa en 2 términos de correlacién e intercambio para
el funcional Mo6[108].

EMO6 — Z J dr [FReE(po, Vo, )f(Wo)] + eX2*hi(xo, o) (131)

o

El término que corresponde a EM%¢ se compone del funcional PBE
que se encuentra en funcién de la densidad y el gradiente de la den-
sidad electrénica, ademads agrega el elemento de intercambio LDA y
una sumatoria para la energia cinética del espin de la forma f(wg) =

Z{lo aiwg

EMO6 _ Jeg;ﬁ [9ap (xar Xp) + hap (Xap zap)]  (132)

Finalmente la componente de correccién para EMO® est4 dada en
términos del gas uniforme de electrones con diversos elementos de
parametrizacion, obtenidos de métodos Post-Hartree-Fock.

Tal como se ha
comentado con an-
terioridad, los mé-
todos hibridos DFT,
es la evolucién na-
tural al cdlculo de
estructura electré-

nica tradicional, tam-

bién conocido ab-
Initio, entre los que

se engloban los
Figura 10: Muestra la integracién que tienen los mé- métodos Hartree-
todos Hibridos con gran parte de las teo-

: Fock y Past Hartree-
rias de célculo electrénico més populares.

Fock. Estos nuevos
funcionales combi-
nan y mejoran dichas técnicas, con una precisiéon igual o superior a
lo ya conocido, ademads de tener un coste computacional mucho mds
bajo, lo que permite la incorporacién de mads electrones al calculo. La
relacion directa que existe entre HF y DFT, se encuentra en el méto-
do de la autoconsistencia. Por otro lado, si se requieren incorporar
métodos relativistas o correcciones a la energia de correlacion e inter-
cambio se usardn los métodos Post-Hartree-Fock DFT hibrido toma
lo mejor de los 3 mundos y los une de una forma eficiente y precisa.
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4.3.3 Resumen de los métodos

La cantidad de ecuaciones y pasos necesarios para describir el pro-
blema de estructura electrénica, desde los 3 diferentes puntos de vista
analizados en las secciones anteriores (HF, Post-HF y DFT) es inmen-
sa, es muy sencillo perder el camino principal y no lograr determinar
qué es lo que se va a resolver. Es por ello que se ofrece un cuadro
simplificado de la metodologia explorada hasta el momento, con el
objetivo de facilitar al lector la comprensién del tema. El cuadro
contiene un resumen del método de la autoconsistencia, la teoria HF,
las diferentes correcciones Post-HF y la teoria funcional de la densi-
dad, asi como su respectiva interconexién con el método general.

Figura 11: Establece la relacion que hay entre los métodos HF, Post-HF y
DFT con el método del campo autoconsistente

A pesar de que Roothaan-Hall aport6 una idea tinica al método de
la autoconsistencia, hasta el momento solo se ha explorado la forma
mas sencilla de implementar una basis set, por lo que en las seccién
posterior se realizard un andlisis de los diferentes tipos de combina-
ciones lineales que dan lugar a las funciones base.

4.4 FUNCIONES BASE (BASIS SET)

Hasta el momento, se ha trabajado con una forma reducida de la
funcién de onda mono electrénica u;(q), en aras de facilitar la lectura
de los términos. Sin embargo, la imagen pictérica de ui(q) llega a su
fin, cuando se enfrenta a una implementacién en computadora. La
forma real para el orbital con espin positivo es:
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uj(?T,G,(b/ C) -
1 7 ]
mi=1m.=1

Note que los orbitales a resolver en el determinante de Slater antes
de ser modificados por la contribucién de Roothaan-hall, tienen for-
ma de armoénicos esféricos que acttian sobre 0 y ¢, ademds de una
funcién M que actda sobre 7. Estrictamente hablando, los orbitales
atémicos son soluciones de las ecuaciones de Hartree-Fock, es decir,
funciones de onda para un solo electrén en el 4tomo. Cualquier otra
cosa no es realmente un orbital atémico. Al principio se utilizaron
Orbitales Tipo Slater (STO), debido a su similitud con la ecuacién

wi(n, L mr,0,¢) =Nr""Te Y, (0, d) (134)

Donde N es una constante de normalizacién,  se llama "exponente’.
Las variables r, 0 y ¢ estdn en coordenadas esféricas y Y1, es la parte
del momento angular (funcién que describe la “forma’). Desafortuna-
damente, las funciones de este tipo no son adecuadas para célculos
réapidos de las integrales de dos electrones. La idea de Roothaan-Hall
de que siempre es posible escribir un orbital atémico como una combi-
nacion de funciones base, generé un punto de partida para la creacion
de una gama extensa de Basis Set.
Asi es como na-
cen los Orbitales
de Tipo Gaussiano
(GTO), que pue-
den aproximarse a
la forma de la fun-
cion STO suman-
do una cantidad
de GTO con dife-
rentes exponentes
y coeficientes. In-
cluso si se usan 4
o 5 GTO para re-
presentar un solo
STO, atin se calcu-
laran sus integra-
les mucho mas ra-
pido que si hubiera usado los STO originales. En la figura [12|se grafi-
ca el orbital tipo de Slater mds cercano al armoénico esférico para un

Figura 12: Representacién de 3 primitivas gaussianas,
su combinaciéon y cémo se asemejan al or-
bital del tipo Slater.
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orbital 1s, ademas se ilustra de forma individual cada una de las pri-
mitivas gaussianas (GTO1 2 3), la combinacién de todas ellas (STO-3G
0 GTO) permitird obtener una funcién que se semeje al STO, mientras
mas se parezca mejor serd la basis set a utilizar. Los GTO se expresan
como:

ar?_a, b c

k
Ui :Z gila, L, m,m;x,y,z) = Ne™ " x%y°z
: (135)
Donde:

L=a+b+c

Donde N es una constante de normalizacién, «,a,b,c son exponen-
tes y r estd expresado en coordenadas cartesianas 2 = x? +y? + z2.
La suma de exponentes en coordenadas cartesianas, L=a +b + ¢, se
usa de manera analoga al nimero cudntico de momento angular pa-
ra los atomos, para marcar funciones como tipo s (L=0), tipo p (L=1),
tipo d (L=2), tipo f (L=3)... etc. Llamar a los gaussianos ‘orbitales’ es
probablemente un nombre equivocado, ya que no son realmente or-
bitales. Son funciones mds simples. En la literatura reciente, se les
llama con frecuencia primitivas gaussianas. La principal diferencia es
que ™! (el factor pre-exponencial) de la ecuacién m , se elimina,
la r en la funcién exponencial se eleva al cuadrado, y la parte del mo-
mento angular es una simple funcién de coordenadas cartesianas. La
ausencia del factor T~ restringe a la primitiva gaussiana a sélo orbi-
tales del tipo 1s, 2p, 3d, 4f. Esto se hizo por razones practicas, es decir,
para los célculos integrales rapidos. Sin embargo, las combinaciones
gaussianas son capaces de aproximar las propiedades correctas de los
orbitales atémicos. Normalmente, los exponentes se varian hasta que
se alcanza la energia total més baja del 4tomo. En algunos casos, los
exponentes se optimizan de forma independiente. En otros, los expo-
nentes se relacionan entre si mediante alguna ecuacién, y los parame-
tros de esta ecuacién se optimizan. Sin embargo, las primitivas solo
pueden describir atomos aislados y no son capaces de mostrar la de-
formacion en los orbitales atémicos en presencia de otros d&tomos. Por
lo tanto, los conjuntos de bases para los calculos moleculares se deben
ampliar. Para los calculos moleculares, estas primitivas gaussianas tie-
nen que ser contraidas, es decir, se utilizardn ciertas combinaciones
lineales de ellas como funciones base. Dicha funcién base tendré sus
coeficientes y exponentes fijos. Las contracciones se denominan Or-
bitales de Tipo Gaussiano Contractados (CGTO). Un ejemplo de esto
esto estd descrito por Huzinaga Et. al 59|, quien desarroll6 los co-
eficientes y exponentes de la expansién gaussiana, que minimiza la
energia del atomo de hidrégeno a través del método de autoconsis-
tencia Hartree Fock. Se utilizaron cuatro gaussianas de tipo ’s” para
representar el orbital "1s” del hidrégeno:
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wrs =0,509N e~ 012337 4 0,4744N,e~ 043377 1 0,1342N e 201337
+0,0190N4e ™ '3361>

(136)

Note que Nj es una constante de normalizacion para una primitiva

3

dada. En el caso de las gaussianas de tipo s es igual a N; = (2%)7.

La contraccién comienza con la primitiva gaussiana en color rojo:

_ 2
Urs, = Nye 012337 (137)

La segunda contraccién ocurre con las tres primitivas en color azul:

0,4744N y e~ 0453712
Urs, =N | 40,1342N3e 2013377 (138)
0 0190N4e—13,3615rz

Donde N es una constante de normalizacién para toda la contrac-
ciéon. En este caso, se han contraido 4 primitivas a 2 funciones base.
A menudo se denomina contracciéon (4s) — [2s]. Los coeficientes de
la funcién uq, se fijan en los cdlculos moleculares posteriores. Algu-
nos conjuntos de bases son buenos para la geometria y las energias,
otros estdn orientados a las propiedades (por ejemplo, la polarizabi-
lidad), algunos estan optimizados sélo con Hartree-Fock en mente,
y otros estdn adaptados para los cdlculos correlacionados. Para algu-
nos célculos, es necesaria una buena representacién de los orbitales
internos (ntcleo) (por ejemplo, para las propiedades necesarias para
analizar el espectro de resonancia magnética nuclear RMN), mientras
que otros requieren la mejor representacion posible de los electrones
de valencia.

¢ Por qué se hacen las contracciones?

Los mejores resultados podrian obtenerse si se permitiera que to-
dos los coeficientes de la expansién gaussiana variaran durante los
calculos moleculares. Sin embargo, todos los pasos dependen del nu-
mero de funciones base. A menudo el almacenamiento en disco y el
tiempo de la CPU es un factor limitante. Los requisitos de tiempo
de la CPU son mds agudos cuando se utilizan métodos post-Hartree-
Fock (por ejemplo, métodos correlacionados), ya que la dependen-
cia del niimero de funciones base es atin mas pronunciada. Existen
dos formas basicas de contracciones, ‘'segmentadas’ y ‘generales’. Las
contracciones segmentadas son dislocadas, es decir, solo una primi-
tiva determinada aparece en una contracciéon. El ejemplo anterior
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(4s) — [2s] es una contraccién segmentada. Las contracciones ge-
nerales, por el contrario, permiten que cada uno de los primitivos
aparezcan en cada contraccién. Las contracciones segmentadas son
mucho mds populares. La razén de su popularidad es porque los pa-
quetes ‘ab-initio” mas populares no implementan cdlculos integrales
eficientes con las contracciones generales debido a que el cédigo in-
formatico para su implementaciéon es mucho més complejo que el del
caso segmentado.

Contracciones Segmentadas (Notacion)

Los conjuntos de bases segmentadas suelen estructurarse de forma
que las primitivas més difusas (primitivas con el menor exponente)
se dejan sin contraer (una primitiva por funcién base). Las primitivas
mas compactas (las de mayor exponente) se toman con sus coeficien-
tes de los cédlculos Hartree-Fock atémicos y se forman una o varias
contracciones. Las primitivas gaussianas se agrupan en capas que co-
rresponden al mismo valor del nimero cudntico del momento angu-
lar, de esta forma tenemos capas, p, d,f, g, etc. La capa es un Conjunto
de gaussianas cartesianas que tienen la misma L (ec. [135). Combinar
primitivas que pertenecen a diferentes capas dentro de la misma con-
tracciéon no tiene sentido porque las primitivas de diferente capa son
ortogonales. Las contracciones que consisten en primitivas con gran-
des exponentes se asocian a los orbitales atémicos internos, mientras
que las funciones més difusas se alian con los orbitales de valencia.
Las funciones de base no suelen ser orbitales atémicos y, en muchos
casos, ni siquiera se parecen a los orbitales de dtomos aislados. Las
primeras contracciones gaussianas se obtuvieron mediante un ajuste
de minimos cuadrados a los orbitales atémicos de Slater. El niimero
de contracciones utilizadas para representar un tnico orbital atémico
de Slater (es decir, zeta) era una medida de la calidad del conjunto.
De esta época provienen términos como zeta simple (SZ; se utiliza
una contraccién por orbital atémico de Slater), zeta doble (DZ; se uti-
lizan dos contracciones por orbital atémico de Slater), zeta triple (TZ),
zeta cuddruple (QZ), etc. Dado que los orbitales de valencia se ven
mas afectados por la formacién de un enlace que los orbitales del nu-
cleo, se asignan con frecuencia mds funciones base para describirlos.
Esto impuls6 el desarrollo de conjuntos de bases de valencia dividida
(SV), es decir, conjuntos de bases en los que se utilizan mds contrac-
ciones para describir los orbitales de valencia que los orbitales del
nucleo. Que se asignen mds funciones base a los orbitales de valencia
no significa que los orbitales de valencia incorporen més primitivos.
Con frecuencia, los orbitales del niicleo son largas contracciones que
consisten en muchos gaussianos primitivos para representar bien la
‘ctispide’ de la funcién tipo s en la posiciéon del nicleo. La letra V
denota conjuntos de bases de valencia divididos, por ejemplo, DZV
representa un conjunto de bases con una sola contraccién para los
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orbitales internos y dos contracciones para los orbitales de valencia.
La terminologia "zeta.? menudo se complementa con una serie de
funciones de polarizacién que se describiran mas adelante. Asi, DZP
significa doble zeta mds polarizacién, TZP significa triple zeta mds
polarizacioén, etc. A veces se indica el nlimero de funciones de pola-
rizacion, por ejemplo, TZDP = TZ2P = TZ + 2P significa triple zeta
mas doble polarizacién Para otros conjuntos es necesario utilizar una
notacién mdas complicada para especificar el niimero de primitivas
y contracciones de forma explicita. Los paréntesis ’()” abarcan el na-
mero de primitivas que se dan en el orden del niimero cuédntico del
momento angular. Los corchetes ’[]” se utilizan para especificar el na-
mero de contracciones resultantes. Por ejemplo: (12s,9p,1d) significa
12 primitivas en la capa ‘s’, 9 primitivas en la capa ‘p’ y 1 primitiva en
la capa ‘d’. A veces se abrevia atin mds omitiendo los simbolos de la
capa (12,9,1). Para el caso de las contracciones el ejemplo anterior se
reduce a [5,4,1] significa que la capa ‘s’ tiene 5 contracciones, la capa
‘p’ tiene 4 contracciones y la capa ‘d’ tiene 1 contraccién. La notacién
contraida no dice cudntas primitivas se utilizan en cada contraccién.
La notacién mas elaborada enumera explicitamente el nimero de pri-
mitivas en cada contraccién. Por ejemplo: (63111,4311,1) significa que
hay 5 contracciones de tipo s que constan de 6, 3, 1, 1 y 1 primitivas,
respectivamente. La capa p consta de 4 funciones base con 4,3, 1y 1
primitivas, y la capa d tiene 1 primitiva sin contraccién.

Contracciones de Pople (Notacién)

John Pople y sus colaboradores adoptaron una convencién diferen-
te. La estructura del conjunto de bases se da para toda la molécula,
en lugar de un adtomo en particular. Esta notacién enfatiza también
la naturaleza de valencia dividida (SV) de estos conjuntos. Simbolos
como n-ijG o n-ijkG pueden codificarse como: n - nimero de primi-
tivas para las capas internas; ij o ijk - nimero de primitivas para las
contracciones en la capa de valencia. Las notaciones ij describen con-
juntos zeta doble de valencia e ijk conjuntos zeta triple de valencia.
Generalmente, en los conjuntos de bases derivados por el grupo de
Pople, las contracciones s y p que pertenecen a la misma ’capa de
electrones’ (es decir, que corresponden formalmente al mismo ntime-
ro cudntico principal n) se pliegan en una cdscara sp. En este caso, el
nimero de primitivas de tipo s y de tipo p es el mismo, y tienen ex-
ponentes idénticos. Sin embargo, los coeficientes de las contracciones
de tipo s y p son diferentes.

Polarizacién y funciones difusas

Las contracciones originales derivadas de los célculos atémicos de
Hartree-Fock se aumentan con frecuencia con otras funciones. Las
maés populares son las funciones de polarizacién y difusién. Las fun-
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ciones de polarizacién son simplemente funciones que tienen valores
de L maés altos que los presentes en los orbitales atémicos ocupa-
dos por el 4tomo correspondiente. Los exponentes de las funciones
de polarizacién no pueden derivarse de los calculos de Hartree-Fock
para el dtomo, ya que no estdn poblados. Sin embargo, se pueden
estimar a partir de cdlculos correlacionados que involucran dtomos.
En la préctica, sin embargo, estos exponentes se estiman "usando re-
glas empiricas bien establecidas o mediante optimizacién explicita’
(Dunning. Et al. [37]). Las funciones de polarizacién son importan-
tes para reproducir enlaces quimicos y deben de incluirse en todos
los céalculos correlacionados. Por lo general, se agregan como gaussia-
nos no contraidos. Es importante recordar que agregarlos es costoso.
Aumentar el conjunto de bases con funciones de polarizacién de ti-
po d agrega 5 (o 6) funciones de base en cada 4tomo, mientras que
agregar funciones de tipo f agrega 77 (0 10, si no se eliminan las combi-
naciones espurias). Los conjuntos basicos también se complementan
con frecuencia con las llamadas funciones difusas. Estas gaussianas
tienen exponentes muy pequefios y decaen lentamente con la distan-
cia al nicleo. Las gaussianas difusas suelen ser de tipo s y p. Las
funciones difusas son necesarias para la descripciéon correcta de anio-
nes y enlaces débiles (p. ej., enlaces de hidrégeno) y se utilizan con
frecuencia para célculos de propiedades (p. €j., momentos dipolares,
polarizabilidades, etc.).

Correlacion

Las funciones base para utilizar calculos moleculares correlaciona-
dos se han tomado en gran medida de los calculos de Integraciéon de
configuraciones. Sin embargo, Ahlrichs y colaboradores descubrieron
que los conjuntos de bases de orbitales naturales (NO) derivados de
calculos atémicos correlacionados, proporcionan una excelente des-
cripcion de los efectos de correlaciéon molecular. Los orbitales natura-
les 'Oy son intrinsecos y exclusivos de 1, mientras que los orbitales
bases (gaussianos) son funciones de “ajuste’ no tnicas, elegidas sim-
plemente por conveniencia numérica. Su forma es la siguiente:

MOk = prOi (139)

En esta ecuacion, el valor propio py representa la poblacién (ocu-
pacién) de la funcién propia Oy para el operador de densidad elec-
trénica molecular I' de V. El operador de densidad es simplemente la

"proyeccién’ de 1 electrén de la distribuciéon de probabilidad comple-

ta de N electrones (dada por el cuadrado de la funcién de onda |1b|2 ).
Por lo tanto, 1\ es la tinica cantidad que entra en la definicién de los
NO, y estos orbitales son verdaderamente "propios” de 1.

cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z, cc-pV6Z son algunos de los
conjuntos base que se encuentran en esta categoria que son consis-
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tentes con la correlacién de Dunning. Note que la notacion es simi-
lar a las contracciones segmentadas por ejemplo el primer término
contiene una doble valencia dividida, con un término de correlacion
agregado como ‘cc’. Estos conjuntos de bases se les ha eliminado las
funciones redundantes (interacciones esptireas) y se han rotado para
aumentar la eficiencia computacional, para incrementar las funcio-
nes de polarizacion se suelen agregar los términos DEF2SVDP, Def2SV
y Def2SVD, lo que garantiza una polarizacion en todos los atomos.
Existen muchas variantes del método, cada una con una funcién es-
pecifica bien definida, el uso de basis set contraidas, de People o de
correlaciéon depende exclusivamente del sistema a tratar.

4.4.0.1  ;Qué tan importante es una basis set?
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Como ya se ha demostrado con anterioridad, la aportacién de Roothaan-

Hall a los métodos Hartre-Fock-Dirac, Post HF y DFT , ha represen-
tado un gran avance en la reinterpretacion de las ecuaciones integro-
diferenciales, para su implementacién en sistemas computacionales.
Un buen punto de partida para determinar la importancia de las Ba-
sis Set, es calcular el nimero total de funciones base necesarias para
representar una molécula cualquiera, para el caso de esta discusion
se usara el acido sulfuroso con la funcién base 6-311++G(3df,2p) en
notacién de Pople. En este caso se utiliza el conjunto reducido de
gaussianas d y f, es decir, 5 funciones de tipo d y 7 de tipo f, las
contracciones tienen la siguiente forma:

» S:(6311111,421111,111,1) Para el anién azufre se contempla una
funcién ’s” difusa y una funciéon 'p’ difusa, mds tres funciones
de polarizacién ‘d” y una en f’.

» O: (63111,3111,111,1) Para el oxigeno se complementa con una
funcién difusa s’ y una ‘p’, mds tres funciones de polarizaciéon
‘d” y una en 'f’.

» H: (3111,11) Para el hidrégeno se agrega una funcién difusa en
's” y dos en 'p’ para la polarizacion

Ntmero total de primitivas gaussianas:
m S 1 (6+3+1+1+1+1+1) + 3 (4+2+1+1+1+1) + 5 (1+1+1) + 7 1 = 66
» O 1 (6+3+14+1+1) + 3 (3+1+1+1) + 5 (1+14+1) + 71 = 52
s H:1 (3+1+1+1) + 3 (141) = 12
s H2503 = 2%12 + 66 + 3*52 = 246 primitivas gaussianas.

Note que se requieren encontrar 246 coeficientes primados y no
primados, para encontrar la matriz Fock y con ello comenzar con
los célculos de estructura electrénica. Estos coeficientes se deben de
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reajustar en cada ciclo del método de auto consistencia, hasta que la
matriz, la energfa, la densidad electrénica o el potencial efectivo no
cambie mas.

Para tratar de dar una explicacién un poco mds razonable acer-
ca de la importancia de las Basis Sets, imaginemos que la funcién
de onda completa (molecular), describe de cierta manera la forma
que tendrd un campo. Las formas serdn variadas, con protuberancias
y huecos, muy parecidas a las nubes. El método de resoluciéon que
se escoja, nos dard una idea del perimetro que rodea la nube, pero
las basis sets seran formas que sean capaces de rellenar toda el area.

En la figura

tenemos la des-
cripcién - pictorica
de un automoévil,
rellenado con con-
juntos muy gran-
des, medianos y
pequefios de Ba-
sis Sets. Mientras
mas fina sea la fun-
cién base se ob-
Figura 13: Interpretacién sobre la influencia de las ba- tendran resultados

sis set en el resultado final del célculo de muy precisos, sin

energias. embargo, el cos-

to computacional
también serd elevado. La eleccién de una buena basis set no se de-
be de centrar solo en la precisién, sino en la eficiencia de la misma.
Multiples métodos ab initio o semi-empiricos, exigen basis sets espe-
ciales, que sean capaces de trasladar correctamente las ecuaciones de
correlacién e intercambio en matrices que la computadora entienda.
No todos los métodos son compatibles con todas las basis sets. Cierto
tipo de funciones base se especializan en la descripcion de la primera
y segunda fila de la tabla peridédica, por lo que un d4tomo muy pesado
no serd representado de forma correcta, agregando atin maés error al
calculo. Es posible utilizar multiples basis sets a la vez, pero debe de
ser cuidadoso al no generar interacciones espurias, o cancelaciones
entre las basis sets ortonormales del mismo orbital. Para futuras refe-
rencias, la pagina Basis Set Exchange, posee una de las bases de datos
mas grandes en materia de funciones primigenias.


www.basissetexchange.org

Parte III

MATERIALES Y METODOS
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5.1 IMPLEMENTACION EN SOFTWARE (GAUSSIAN)

En la actualidad, diversos programas como GAMESS, ORCA o
GAUSSIAN han sido desarrollados con el objetivo de proporcionar
aproximaciones a la solucién de diversos problemas quimicos compu-
tacionales. Sin embargo, aunque la teoria es la misma, los algoritmos
de resolucién difieren entre programas, lo que facilita o empeora el
proceso de calculo. En el presente documento se ha usado Gaussian®
[Ver. 16] como programa principal para el modelado, optimizacién
geométrica, cdlculo de frecuencias y extracciéon de informacién. De-
bido a que cuenta con uno de los métodos mds avanzados en la
btisqueda de minimos locales; el algoritmo de Berny basado en GE-
DIIS apoyado en el criterio de convergencia, enfocado en fuerza y el
desplazamiento sobre los integrantes de la estructura [67]. Ademas,
cuenta con soporte para funcionales hibridos, posee una gran flexibi-
lidad para usar una gran cantidad de Basis Sets y alberga diversas
herramientas como la variaciéon de temperatura en el célculo de fre-
cuencias, que permitirdn replicar las condiciones experimentales en
las que se obtienen los diferentes espectros.

5.1.1 ;Coémo lo hace Gaussian?

Gaussian® esta equipado con dos médulos, GaussView y G16. El
primero es una interfaz grafica que permite modelar la forma de la es-
tructura, variables como dngulos simples, angulos diedros, distancias
entre los enlaces y tipo de d&tomos estdn entre sus opciones. Ademas,
la interfaz ofrece un apartado especial para establecer las condiciones
del calculo como tipo de método, basis set, condiciones especiales y
pardmetros de convergencia.

Por otro lado, G16 es el software encargado de resolver las ecuacio-
nes de Roothaan-Hall, el método de la autoconsistencia y la busqueda
de minimos locales. Es importante recalcar que Gaussview ofrece una
version simplificada de G16, por lo que muchas funciones especiales
no aparecen en la interfaz gréfica y se tienen que colocar a mano
en el archivo de entrada, como es el caso para el funcional Mo6-2x.
Cuando el célculo ha terminado, es posible utilizar Gaussview para
analizar los resultados. Sin embargo, si se requiere manipular la in-
formacién de formas especiales, la mejor alternativa es exportar los
datos y trabajarlos con otro software especializado.
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Figura 14: Secuencia de pasos en el software computacional Gaussian y los
célculos del campo autoconsistente.

5.1.2  Hipersuperficie de Energia Potencial (PES)

Hasta el momento solo se ha hecho hincapié en la obtencién de
la energia para una estructura fija, lamentablemente no es posible
garantizar que esa estructura sea un minimo global dentro de las
millones de configuraciones coexistentes en el sistema. Ademads, cada
configuracién crea un punto dentro de la hipersuperficie de energia
potencial, donde las dimensiones se escalan como una funcién de
3N-6 variables, donde N es el niumero de dtomos. En la realidad solo
es posible graficar 3 dimensiones en un plano cartesiano, por lo que
resulta muy complejo analizar la superficie de energia potencial en su
plenitud. Esta misma razén es la que nos limita encontrar el minimo
global de energia.

Encontrar el punto minimo de energia resulta de especial impor-
tancia cuando se busca calcular propiedades del material, ya que es
mas probable que esas estructuras representen de una mejor manera
a la naturaleza. Las geometrias iniciales con las que parte el calculo
no deben de ser escogidas al azar, debido a que mientras maés lejos
se encuentren del minimo local inmediato, el modelado tardara mu-
chos pasos en converger o definitivamente nunca lo hara. Una 6pti-
ma geometria inicial depende de una buena intuicién quimica y una
excelente buisqueda en bibliografia. En este mismo sentido es posible
establecer estructuras falsas, con nimeros de enlace o 4tomos irreales.
Como bien se ha comentado, Gaussian® posee un método de bisque-
da de minimos tnico, que no puede ser comparable con los ofrecidos
en el mercado. La idea es resolver las ecuaciones de Roothaan-Hall y
encontrar una matriz de segundas derivadas de energia, respecto de
las coordenadas atémicas, llamada Hessiana.

02f

Hij (f) = ———
J( ) axian

(140)

Note que cada que el método de la auto-consistencia termina, se ge-
nerard una nueva Hessiana, con eigenvectores y eigenvalores nuevos.
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Que serén utilizados el algoritmo GEDIIS apoyados en el método de
Berny para encontrar minimos locales.

= Fre(ri)

Tig1 =Ti+ l; ]'k(rl) Ek(Ti) DY (141)
Donde Iy y ex son los vectores y valores propios obtenidos de la
Hessiana, A y F estan en funcién del método de busqueda. Cuando
el nuevo minimo local es encontrado se corrigen las posiciones de la
estructura inicial, comenzando una vez mads con el cédlculo de auto
consistencia. La busqueda de minimos locales se detiene cuando el
desplazamiento méximo y la fuerza méxima sobre cada dtomo tien-
den a un valor por debajo de 0.0001 (Angstrom y Newtons respec-
tivamente). Lo que garantiza la obtencién de una estructura estable.
Graficar la PES en su plenitud es fisicamente complicado, debido a la
cantidad de grados de libertad. Si se fijan dos de ellos y en funcién de

la energia es posible obtener una imagen "pictérica’” de la superficie:
Las estructuras
A y B (Figura:
forman su pro-
pia superficie de
energia potencial,
que se combina
con la obtenida
por la estructura fi-
nal. Cada cuadri-
cula de la imagen
representa un mé-
todo de autocon-
Figura 15: Representacién pictérica de una superficie sistencia termina-
de energfa potencial en tres dimensiones. dg. Idealmente el
mejor camino que
el buscador de minimos puede tomar, es la coordenada intrinseca de
reaccion (IRC), que parte desde puntos iniciales A y B, para pasar
a través del estado de transicién o punto silla, hasta el estado final.
Sin embargo, este no es el tinico camino posible, en la PES existen
muchos minimos locales a encontrar, por lo que asegurar que un mi-
nimo local es un minimo global resulta extremadamente complicado.
Hasta el desarrollo de este documento solo existia una forma de cal-
cular el minimo global; a fuerza bruta. Consiste en partir de una base
de datos muy grande de geometrias iniciales y encontrar para cada
una de ellas el minimo local, después compararlas y escoger la que
obtuviera menor energia. Sin embargo, el método tiene dos puntos
débiles. El primero es la cantidad de cdlculos que se deben de reali-
zar para encontrar una representacion ideal de la PES, el segundo es
la posibilidad de encontrar estructuras de baja energia donde no ne-
cesariamente se trate de un minimo local 1til, es decir, que no todos
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los integrantes de la molécula estuvieran participando. En la seccién
de resultados se explora una nueva forma de crear la PES a partir
de célculos més sensatos. Con los nuevos datos puestos sobre la me-
sa, tiene sentido responder el por qué no se usa una ecuacién de
Schrodinger dependiente del tiempo, debido a que si se usase, la PES
variarfa en cada femtosegundo, complicando ain maés la obtencién
de minimos locales.

5.1.3 FTIR tedrico

Se obtenga o no una estructura que pertenece al minimo global,
los célculos hechos para estructuras locales son validos, de hecho es
posible obtener diversas propiedades a partir de ellos, tal como sus
respectivas espectroscopias infrarrojas por transformadas de fourier
(FTIR). Consiste en calcular las constantes de fuerza y las frecuencias
vibracionales resultantes. También se calculan las intensidades. Por
defecto, las constantes de fuerza se determinan analiticamente si es
posible, por diferenciacién numérica simple para los métodos para
los que soélo estdn disponibles las primeras derivadas, y por diferen-
ciacién numérica doble para aquellos métodos para los que sélo estdn
disponibles las energias.

.12 .\ ©
u= Z ey (f” ) — (‘:”) = Lennard-Jones
ij ij

+ Z L BN Repulsién Coulomb
i 147’(80T‘1j

+ Z %kb(r —10)? = E. Enlaces (142)
i
1 p
+ Z zka(a —00)% = E. Angulos(0)
0

+ Z K¢ [1+ cos(nd —8)] = E. Angulos(d)
¢

Las frecuencias vibracionales se calculan determinando las segun-
das derivadas de la energia con respecto a las coordenadas nucleares
cartesianas y transformandolas después en coordenadas ponderadas
por la masa. Esta transformacion sélo es valida en un punto estaciona-
rio. Por lo tanto, no tiene sentido calcular las frecuencias en cualquier
geometria que no sea un punto estacionario para el método utilizado
para la determinacién de la frecuencia. Las frecuencias deben de ser
obtenidas en el mismo nivel de teorfa y funciones base, usadas para el
célculo de la energia. Las ecuaciones usadas para obtener el espectro
vibracional completo son bien conocidas en mecénica cldsica, comen-
zando por el potencial de Lennard-Jones que nos da la descripcién
entre las fuerzas atractivas y las de dispersiéon para dos atomos, la
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repulsiéon de coulomb, y las energias cinéticas entre los enlaces, los
angulos simples y los angulos diedros (entre planos. La prueba FTIR
experimental se realizo con 3 barridos a una temperatura de 105 gra-
dos, debido a que se busca eliminar la influencia del agua dentro del
espectro.

5.1.4 FTIR experimental

Debido a la alta viscosidad que el DES posee, multiples pruebas
de caracterizaciéon de materiales quedan descartadas para analizar es-
te compuesto, excepto el FTIR. La prueba experimental consiste en
someter a la muestra a la radiaciéon de infrarrojos, parte de dicha
radiacién es absorbida por la muestra y el resto le atraviesa (se trans-
mite). La sefial resultante en el detector es un espectro que representa
la huella molecular de la muestra. La utilidad de la espectroscopia
de infrarrojos se debe a que distintas estructuras quimicas producen
distintas huellas espectrales. El andlisis del DES se realiz6 en un es-
pectrofotémetro Perkin Elmer utilizando un accesorio ATR (reflectan-
cia total atenuada) en el rango 4000-650 cm~'. Se colocé una gota
del liquido (aprox. 200uL) en el cristal ATR y se calent6 a 105 °C an-
tes de realizar las mediciones FTIR para disminuir la influencia del
contenido de humedad y reducir su viscosidad.

5.2 IMPLEMENTACION DEL DES EN GAUSSIAN

La hipersuperficie de energia potencial, esta formada por todas las
configuraciones geométricas de la molécula, es por ello que se ha
optado por fragmentar el problema en varias configuraciones, con
el objetivo de abarcar el mayor rango posible de combinaciones ini-
ciales y de encontrar aquellas estructuras energéticamente estables,
que sean las mds propensas a aparecer en la naturaleza. El modela-
do del DES se llev6 a cabo con el programa GaussView REV6 ®. El
método empleado fue semi-empirico apoyado en la Teoria Funcional
de la Densidad, con el funcional de Minnesota HM-GGA Mo6-2X y
se incorpor6 la basis set CC-pVDZ/def2SV [74]]. Se determina este
conjunto de datos de entrada, dadas sus caracteristicas para contem-
plar la correlacion electrénica, la energia de intercambio y la Fuer-
zas de Fuerzas de Van der Waals criticas en la formacién del DES,
ademads de haber realizado con anterioridad una extensa busqueda
bibliogréfica en estructuras similares[60, [108| 58, |68} 82]. El proceso
para encontrar minimos locales de energia en el DES, se realizé en
3 etapas, comenzando por la optimizacion geométrica individual del
Cloruro de Colina y de Cloruro de Zinc, a través del algoritmo de
GEDIIS. Su convergencia se corroboré con los 4 criterios proporcio-
nados por Gaussian, tanto en su etapa de minimizacién, asi como en
la del céalculo de frecuencias. En la fase dos, se realizé una eleccién
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de las posiciones iniciales, incrustando al ChCl optimizado dentro de
un cubo imaginario, colocando en cada cara una molécula de ZnCl,
también optimizada, ademds de agregar dos posiciones extra en el
area de mayor interés (dicha decision serd detallada en la seccién de
resultados), lo anterior puede ser verificado en la figura

Figura 16: Proceso de integracién de ZnCl,, al Cloruro de Colina, a través
del método del cubo.

De esta forma se comienza con un total de 8 geometrias iniciales a
optimizar. La etapa tres consiste en colocar cada una de las 8 geome-
trias optimizadas, en un nuevo cubo imaginario, mientras se agrega
una nueva especie de ZnCl,, en cada cara del cubo (proceso similar
al del paso 2), con la tnica diferencia de eliminar las posiciones 7y 8.
La etapa tres concluye obteniendo 48 configuraciones finales, optimi-
zadas en cada etapa al maximo rango de convergencia y ubicadas en
un minimo local de la hipersuperficie de energia potencial. Todos los
puntos minimos locales se verificaron y se confirmé que tenfan cero
frecuencias vibratorias imaginarias. El algoritmo de GEDIIS cuenta
como un paso cada que se resuelve en su totalidad el método de la
autoconsistencia, en promedio las 48 configuraciones convergieron en
168 pasos. Debido a que las ecuaciones transformadas de Roothaan
Hall no dependen del tiempo o del paso anterior, es posible paraleli-
zar el calculo en super-computo, el tiempo maquina en promedio por
cada célculo fue de 19 dias, mientras que el tiempo humano rondaba
las 23 horas, el presente trabajo se realiz6é con el apoyo del Labora-
torio Nacional de Visualizacién Cientifica Avanzada. La imagen de
cada una de las configuraciones terminadas, junto con su respectiva
energia se encuentran en el anexo
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Las cuarenta y ocho configuraciones optimizadas al maximo rango
de convergencia, no podran ser mejoradas repitiendo el proceso una
y otra vez, es por ello que cada geometria inicial llevard a posiciones
atémicas diferentes y dentro de ellas se encontraran algunas maés es-
tables que otras. Este no es un factor que depende del azar, en el caso
especifico del ChCl+ ZnCl,[1 : 2], es posible seleccionar dos carac-
teristicas , que representan las interacciones mds importantes, dentro
de las N-variables que conforman la estructura.

La primera de
ellas se encuentra
alojada en el an-
gulo teta entre los
atomos Zn-O-Zn,
segun las pruebas
experimentales FAB,
XAFS, XANES y
FTIR [1]33)[41] [121],
existe la presencia
de aniones Cloro-
zincatos de la for-
ma Zn,Cls, para
proporciones mo-
lares 1:2, dichos
clusters son forma-
dos cuando el dngulo teta () es bajo. Las configuraciones hechas para
este compuesto demostraron que el clister no se forma entorno a los
grupos funcionales CH3 y que existe una tendencia clara de reposi-
cionarse hacia el 4tomo de oxigeno. Cuando el cltster se encuentra
formado, la molécula de Colina responde en forma de contraccién
sobre si misma, entorno a los 4&tomos de O-C-C-Zn, esta caracteristica
puede ser cuantizada a través del dngulo diedro (o), justo como se
muestra en la figura

Figura 17: Imagen representativa del DES, haciéndo
énfasis en el dngulo 0 y o.

6.0.1  Grupos de Minimos Locales

Sila energia decrece, se observa que las configuraciones pueden ser
caracterizadas en grupos estructurales (usando los dngulos 0 y o), de-
nominados ‘grupos de minimos locales” (LMG), que permiten extraer
regiones de la Superficie de Energia Potencial (PES) en forma de es-
tructuras geométricamente similares, ademads, logran dar un amplio
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panorama sobre los diferentes caminos que las estructuras del DES,
pueden recorrer para llegar a sus configuraciones més estables. Cada
grupo LMG posee caracteristicas tinicas, las configuraciones mostra-
das en la figura solo son una representacion de ellas, por lo que
los integrantes pueden presentar ligeros cambios en su geometria.Es
importante sefialar que el nivel de energia cero se ha desplazado a la
energia minima (Eo= -168,408.622eV).

Figura 18: Representa los 8 grupos con geometrias y carcateristicas simila-
res.

El grupo uno estd compuesto por una tnica configuracién final,
que se obtuvo al afiadir ZnCl; a la cara 2 del ChCl en la etapa uno,
mientras que en la segunda etapa fue agregado ZnCl; en la cara 1
(S2-1). Se caracteriza principalmente por presentar la energia electr6-
nica més alta de todas Eo= 5.606eV y por tanto, la que tiene menor
probabilidad de encontrarse en la muestra real. Lo anterior se puede
confirmar al explorar la formacién del clister ZnCl3 y de la especie
ZnCl, que presenta un ligero bending de 147.894 °, ambos ubicados
en cada lado del oxigeno, sin interactuar entre ellos. Sin embargo, su
posicién no influye de manera significativa dentro de la estructura
atémica de la Colina, debido a que el d&ngulo diedro de este compues-
to, sin la presencia de ninguna especie ZnCl;, es de 155.418° (dato
obtenido de la configuracion indiviual de la colina), mientras que el
obtenido en la configuraciéon es de 168.444°. Se determina que esta
configuracién se encuentra en un punto elevado de la PES, las con-
figuraciones que le anteceden (energéticamente), pueden incluir este
estado dentro de alguno de los pasos de su optimizacién geométrica,
en la biasqueda de estructuras mas estables y complejas.

El grupo dos (contiene cuatro configuraciones finales; Eo= 2.497eV)y
el grupo tres (contiene tres configuraciones finales; Eo= 1.857€V), se
caracterizan principalmente por la gran separacién entre el oxigeno y
una de las moléculas de ZnCl,. En el caso del segundo grupo se ve
favorecida la aparicién de enlaces que no eran permitidos, como la
unién Zn-O y la disociacion del enlace O-H, justo como se representa
en S1-3 figura 18, Ademads, dada la nula aparicién de un bending en
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la especie mds alejada de ZnCl,, se puede determinar que tiene una
muy baja participacién en la formacién de la estructura. Algo similar
ocurre para el tercer grupo, solo que esta vez, es posible notar la for-
macién de un clister ZnCl3 y en consecuencia el enlace O-H sigue
existiendo, su presencia influye de forma directa en la molécula de
Colina ya que se ve alterado el angulo diedro en 25 grados respecto
de su posicién original. Sin embargo, la especie sobrante de ZnCl,
juega el mismo papel que en el grupo 2, teniendo nula participaciéon
en la estructura final. A partir de los datos obtenidos de ambos gru-
pos, se puede inferir que llegaron a la estabilidad geométrica con
la primera especie ZnCl;, al mismo tiempo la segunda molécula de
ZnCl,, recién comenzaba a entrar en el sistema. Por lo tanto, se dedu-
ce que el grupo dos y tres ocurren antes que cualquier otro grupo, ya
que la estructura solo se encuentra trabajando con una sola especie
ZTlClz.

La corta distancia entre especies ZnCl,, sin la interaccién del anién
Cl-, da lugar a estructuras similares a las reportadas por el grupo dos,
pero esta vez con la participacion de la molécula que se encontraba
alejada, permitiendo la formacién del clister ZnCls, justo como se
muestra en el grupo cuatro (contiene cuatro configuraciones finales;
Eo= 1.247€V). Sin embargo, a pesar del uso completo de los reactivos
dentro de la formacién de la molécula, su disposicién atémica no
es suficiente para provocar alteraciones en el cation Colina, debido
a la nula alteracién del dngulo diedro en ella. Ademéds, los diversos
reportes en literatura no describen la formacién del enlace Zn-O, por
lo tanto, se concluye que las estructuras contenidas en este grupo, son
un paso intermedio para la formacién del claster Zn;Cls, con ayuda
de otra molécula de ChCl que logre romper el enlace Zn-O.

En contra parte con el anterior conjunto, el quinto grupo (contie-
ne once configuraciones finales; Eo= 0.757€V) favorece la creacion del
claster ZnCl3, gracias a la interaccion entre la especie ZnCl, y el
cation Cl—, ademds de un bending en ZnCl, ubicado en la parte
superior del enlace O-H. Estas caracteristicas son similares a las re-
portadas por el grupo uno, con diferencia en el dngulo diedro, la
orientacion del claster y la distancia que existe entre los Cloruros de
Zinc respecto del oxigeno. Tal como ocurre en el grupo cuatro, la es-
tructura se encuentra en un paso intermedio para llegar a una menor
energia. Gracias a esta informacion y a la recabada por los anteriores
grupos, es posible saber que la reduccién de la energia en el compues-
to ChCl+ ZnCl,[1 : 2], depende de la alteracién del dngulo diedro
en la molécula de Colina causado por la formacién del clister.

La primera aparicién de la especie Zn,Cls se encuentra alojada en
el grupo seis (contiene dieciocho configuraciones finales; Eg= 0.593€V),
estd integrada por un sub-claster ZnClz (A) y por una especie ZnCl,
(B), con un bending de 131.874°. La influencia que tiene el compuesto
B sobre el A, se ve reflejado en la forma de ‘flecha’ que tiene el Clus-
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ter, producto del angulo diedro entre ellos. La formacién de enlaces
Zn-Zn se ve impedida por la distancia que hay entre ellos 3.314 A y
por la distribucién geométrica de los Cloros. La gran carga produci-
da por el claster, impide tener una estabilidad energética cerca de la
molécula de Colina, lo que provoca que el centro de la cara A, esta
considerablemente mads alejado que el resto del compuesto y favorece
al desplazamiento de la regién N-CH3 en sentido contrario a él. Sin
embargo, si los &tomos de Zinc se encuentran muy cerca entre ellos
(2.817 A), dan lugar al séptimo grupo (contiene cuatro configuracio-
nes finales; Eo= 0.312€V) , provocando una alteracién en la geometria
final del Cluster, en especifico se formard una bipiramide triangular
en el centro del mismo, eliminando dos enlaces Zn-Cl de la cara A.

Las configuraciones que integran los siete grupos hasta ahora ana-
lizados, muestran la forma irregular que tiene la PES y junto con ella
las limitantes del criterio energético, se ven expuestas al analizar es-
tructuras que recién comienzan a formarse. Las variaciones energéti-
cas no funcionan para describir el proceso de formacién del DES, sin
embargo, el andlisis estructural de los grupos LMG posee una ven-
taja abrumadora, al mostrar la forma en la que los integrantes que
participan activamente en la estructura molecular cambian su dispo-
sicién atémica, el dngulo entre sus componentes (teta) o el angulo
que existe entre planos (diedro) y permite realizar una reconstruc-
cion que aclare los caminos, que puede tomar la formacién completa
del ChCl+ ZnCl1,[1: 2].

Figura 19: Andlisis de los grupos minimos locales, a través de su formacién.

En especifico se identifican dos posibles puntos de partida. El pri-
mero contempla que las especies ZnCl, llegaran de forma individual
a cada lado del ChCl, los grupos uno y dos al trabajar solo con una
especie ZnCl,, servirdn como pasos intermedios para la formacién
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del grupo uno y cinco. Para el segundo, las especies ZnCl, llegaran
juntas a cada lado de la molécula de colina, apareciendo los grupos
seis y siete, que trabajaran con el catiéon Cl— y formarén el claster
Zn;,Cls. Por otro lado, el grupo cuatro no contaré con este elemento,
por lo que generard enlaces débiles Zn-O, a la espera de la llegada de
una nueva molécula de cloruro de colina, que sea capaz de romper
el enlace y adherir o mover el ZnCl3 con direccién a cualquiera de
los cationes Cl— y comenzar asi su transformacién en el grupo uno o
cinco, como se muestra en la figura

Cuando los grupos 1, 5, 6 y 7 estén formados, las especies ZnCl,
y ZnCl3 buscardn alcanzar una mayor estabilidad, alejandose de la
region ubicada entre O-C-C-N, posiciondndose en la parte superior
trasera del enlace O-H, comenzando asi con el octavo grupo integra-
do por S1-1, S4-1 y S5-5 (Eg =0.116 €V) . El catién Cl— subird junto
con el clister completo, lo que permitird la contracciéon de Ch+ ob-
teniendo un dngulo diedro de 89.332°, permitiendo en algunos casos
la formacién de un anillo interno de radio 1.43 A, dando origen a la
creaciéon de espacios muy pequefios que permiten el paso de iones
[1]. La formacion del claster Zn,Cls se lleva a cabo en dos caras, co-
mo ocurrié en los grupos seis y siete. La cara B presenta un bending
de 124.633° sin embargo, la cara A no logra formar en su totalidad
el claster ZnCls, la distancia que existe entre el enlace Zn-Cl es de
2.286 A, mientras que la distancia que existe entre los dtomos que
integran el enlace disociado es de 2.388 A, la diferencia entre las dis-
tancias es causada por la cercania entre el zinc y el oxigeno (2.124 A).
Este hecho también afecta el angulo diedro entre la cara A y B del
claster, tomando como referencia los planos mds cercanos al atomo
de oxigeno, el angulo sera de 106.623°.

6.0.2  Superficie de Energia potencial (Parcial)

La gran participacién de reacciones en torno al enlace O-H, el he-
cho de que la estructura de mas baja energia se posicione justo por
encima de la molécula de Colina, la disociacién del enlace Zn-Cl en
la cara A, ademds de angulos diedros desiguales entre los planos A
(140.383°) v B (124.633°), permiten especular sobre la existencia de
una estructura mucho maés estable, similar a la presentada en el gru-
po 8.Es posible dar una respuesta certera, sobre la forma que tendré
aquella estructura especulada, a través de la generacién artificial de
una superficie de energia potencial parcial.

Para una molécula de N dtomos, la hipersuperficie de energia po-
tencial es una funcion de 3N-6 variables (Para el ChCl + ZnCl2 1:2,
se tienen 78 variables). Como ya se ha dicho con anterioridad Gauss-
View solo es un visualizador de estructuras, si se requiere una mani-
pulacién més robusta sobre los datos, es necesario emplear otro tipo
de software para el andlisis o construirlo a disefio. Tomando el dngu-
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lo teta, diedro y la energia como variables principales, a partir de los
datos extraidos desde los archivos de salida de Gaussian, apoyado de
una interpolacion inversa sobre las estructuras geométricas obtenidas
en los diferentes pasos por el algoritmo GEDIIS, a través de cédigo
desarrollado por nosotros (Ver Anexo|A.1}fA.2) , es posible graficar de
forma parcial la superficie de energia potencial para este sistema en
particular.

Los pasos intermedios en las configuraciones, se usardn para reali-
zar un interpolado de mayor calidad, dichas geometrias no son erré-
neas dentro del cdlculo, la diferencia entre estas estructuras y las 48
que pertenecen a los LMG, radica en su incapacidad para lograr una
convergencia total, en los criterios de desplazamiento y energia esta-
blecidos por Gaussian, lo que las excluye de ser minimos de energia
local, pero no de pertenecer a la superficie de energia potencial.

Figura 20: Superficie de energia potencial de coordenadas fijas y elementos
interpolados.

La figura muestra una descripcién completa de la PPES, ade-
mas de incorporar las regiones donde se encuentran alojados los
LMG. El uso de variables representativas del sistema en la grafica,
puede usarse como guia para encontrar las geometrias iniciales, que
lleven a puntos de minima energia mucho maés estables. De esta for-
ma fue como se incorporaron las posiciones 7 y 8 al cubo inicial de
estructuras, contribuyendo a una mejor descripcion de la regién 8.
Aunque las variables representan el sistema de una forma aceptable,
no hay que dejar de lado las limitaciones de las mismas, cuando se
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analiza el dngulo teta, no sera viable explorar dngulos altos (en senti-
do antihorario de las manecillas del reloj), debido a que las especies
ZnCl comenzaran a solaparse, algo similar ocurria con el dngulo die-
dro. Sin embargo, en la gréfica es posible encontrar un continuo de
-150 ° a 150 °, esto es debido al tipo de interpolacién que se esté reali-
zando, que permite conectar los extremos de cada angulo positivo y
negativo, simulando la existencia de angulos muy pequefios. Es por
ello que se ha dotado a la gréfica de todos los puntos que participan
en la interpolacién antes de someterse a dicho proceso. La regiéon de
mayor importancia es la que pertenece al grupo 8, debido a que pre-
sentan los 3 minimos locales mas estables, por lo tanto, se encuentra
alojada en la parte mas profunda de la PPES. Interpolando sobre las
estructuras que se encuentren en torno a esa drea, es posible obtener
un panorama completo del grupo. Todas las estructuras que se en-
cuentran en este lugar presentan un clister del tipo Zn;Cls, acotado
por 61.2°-62° en teta y 87-87.2 entorno al dngulo diedro, justo como
se muestra en la figura |20, por lo tanto podemos proponer que atn
sin haber realizado todas las configuraciones necesarias para repre-
sentar la superficie de energia potencial completa, el minimo global
se encuentra cerca del grupo 8 y que la forma de dicha estructura no
serd muy diferente a las que ya contiene el grupo.

6.0.3 FTIR

La propuesta mencionada en la anterior seccién, solo puede ser
comprobada a través de la confrontacion directa entre los datos tedri-
cos y experimentales. Para Identificar y validar la correcta disposicion
de los elementos atémicos, que integran las configuraciones del gru-
po 8, se propone usar los espectros vibracionales teéricos obtenidos
por la técnica FTIR, los datos reportados en literatura por Deng. Et.
al [33] y los datos experimentales obtenidos por nosotros. La region
donde se encuentre ubicado el minimo global de energia, serd la que
tenga una mayor probabilidad de aparecer en las pruebas experimen-
tales. Sin embargo, en torno a ella coexistirin minimos locales de
energia cuyas probabilidades de aparecer son bajas, pero no nulas.
Para el grupo 8 se tienen tres minimos de energia local Ss5-5, S1-1 y
S4-1. La configuracion S5-5 es la més estable de todas y a su vez, es
la que presenta una geometria particular. El d&ngulo diedro entre el
plano de la cara A y el enlace C-O obtenido para la estructura S5-5 es
de 25.247 °, en contra parte el angulo que se presenta para las configu-
raciones S1-1 y S4-1 es de 46.215 °, este ligero cambio provocard que
el cluster Zn, Cls, se encuentre mas cercano de la molécula de colina (
en ambas configuraciones), lo que le impedira contraerse sobre si mis-
ma entre los planos formados por O-C y C-N, dando como resultado
una diferencia energética de 0.12 eV, con respecto de la configuracion
S5-5. Por estas razones, resulta complicado no tomar en cuenta las
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tres estructuras moleculares, dentro del espectro vibracional tedrico
completo. El espectro FTIR combinado, a través del anélisis de pobla-
ciones de Boltzmann contribuye en la resolucién de dicho problema.
Segun la mecénica estadistica, la probabilidad de que un sistema en
equilibrio térmico ocupe un estado con la energia E es proporcional

—E
a e*sT y recibe el nombre de peso de Boltzmann, donde T es la tem-
peratura absoluta y kg es la constante de Boltzmann.

N ey
Espectro Total = B, = Z e Kol (143)

n=1

Donde el espectro completo, serd la suma de los productos indi-
viduales del peso de Boltzmann B,,. Sin embargo, aun tomando en
cuenta una distribucién tedrica combinada, debido a la naturaleza
del experimento factores como la temperatura, la resolucién del ins-
trumento de medicién, ademds del medio en el que se encuentra in-
merso la muestra, provocardn un cambio en el espectro vibracional
experimental, lo que se verd reflejado como un corrimiento en los
picos de mayor intensidad, asi como su reduccién o aumento en re-
giones donde los enlaces de los grupos funcionales, sean propensos a
sufrir alteraciones, por efecto del incremento de temperatura, como lo
pueden ser los enlaces O-H. Por lo tanto, surge la necesidad de dotar
al calculo tedrico de dichas perturbaciones, a través del incremento de
temperatura (105°) dentro del espectro vibracional completo. La inten-
sidad maxima en el espectro tedrico, los datos obtenidos por Deng. Et
al. [33], el espectro experimental, asi como el movimiento de los nu-
cleos atémicos asignados a sus respectivas etiquetas, se encuentran
contenidos en la tabla 4] Para facilitar el analisis del espectro comple-
to, se decidi6 fragmentarlo en 3 regiones de interés, a continuacion se
describe la seccién que contempla de 4000 a 2000cm ™! El estiramien-
to asimétrico del enlace OH aparece en las regiones 3222 -3487 [33],
3323-3487cm | experimental(E) y 3213-3323cm ! te6rico(T). El resul-
tado experimental muestra 5 picos contemplados del 2833-3031cm ™!
pertenecientes al estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos
funcionales CH3z y CH; figura 21} El corrimiento de mayor importan-
cia en esta regién, ocurre en 3323cm ™' (T), debido a que el cldster
impide el libre estiramiento del enlace OH.
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Figura 21: Espectro FTIR para ChCl+ZnCl, [1:2] experimental y tedrico, aco-
tado en las regiones 4000-2600cm ™.

Figura 22: Espectro FTIR para ChCl+ZnCl; [1:2] experimental y tedrico, aco-
tado en las regiones 1600-8cocm ™.

La segunda region mostrada en la figura |22 inicia con las frecuen-
cias 1473 cm~"[33], 1495-1473cm~"(E) y 1490-1481cm ™" (T). Tal co-
mo se muestra en la comparacion de los espectros, esta es una coinci-
dencia perfecta referida al balanceo de los grupos funcionales CHz y
CH;. La siguiente coincidencia pertenece a las regiones 1234-1129[33]],
1198-1232m (E), 1158-1226(T) donde se presenta un estiramiento asi-
métrico del grupo funcional CH3 y un bending en OH. El estiramien-
to del enlace N-C-C, combinado con un balanceo de los grupos funcio-
nales CH3 y CHj, se encuentra reportado en la frecuencia 1078cm ™!
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Teérico Deng. Et al. [33] Experimental Asignacion
3323w 3418vs 3487m Uqs(O-H)
3213Vs 3222Vs 3323m pCH3
3175m 3036s 3031W } s (CH,
3146m 2966s 2966w
3109W - 2034w us(CHy)
3098m - 2896w us(CHs3)
3073s 2966s 2833w us(CHy)
1605 1617m 1611Vs uC-N; 5CH,
1490VS - 1495Vs pCH3
1481w 1473VS 14738 p[CH3; CH;]
1453m - 1458m p[CH3]; 8CH,
1407VS 1417Vs 1416m S0OH; y[CH,:CH3]
1356m - 1380m
1304m - 1370W
1289m 1341m 1338m SOH; yCH; uqsC-N
1261m 1278m 1272m
1226m 1234W 1232m
1158s 1199m 1198m } 1. O-C:pCH;
1121m 1128m 1130m
1066W 1078m 1077VS Uqs[N-C-C]:p[CH3; CH;]
1026m 10418 1040S p[CH3; CH;]:ug[C-N]
10068 10058 1001mM p[CH3; CH,]:us[C-C]
980s 9528 949s p[CH3; CH;]:us[N-CH3]
9ogm 861m 862m pCH,:us[N-CH3]
689s 711 - 5(0O-H)
531w 556 -
449W 479 - p(CH3; CH3)
425W - -
397s - - Uqs(Cl-Zn-Cl)
388s - - p(CH2) uqs(Zn-Cl)
354m - - p(CH3; CH»)
3018 - - Uqs(Zn-Cl) p(CH3)
286s - - p(CH3)
263s - - Uqs(Zn-Cl)
2278 - -
200m ) ) 5(0-C) as(Cl-Zn-Cl)
168m - -
1518 - -
125W - - p(Zn,Cl5-Ch+)
105W - - Y(Zn,Cl5-Ch+)
96w - - w(Ch+)
79W - - 5(ZnCly)
70W - -
53w - - p(Zn;Cl5-Ch+)
39w - -

Cuadro 4: Frecuencias en cm~ ! Intensidades: w = débil, m = media, s =
fuerte, vs = muy fuerte; Modos vibracionales: vs = estiramiento
simétrico, vqs = estiramiento asimétrico, 6 = flexién, y = meneo,
p = balanceo.
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Figura 23: Espectro FTIR para ChCl+ZnCl, [1:2] experimental y tedrico, aco-

tado en las regiones 700-0 cm ™.

(33, 1077-1130cm™! (E) y 1066 — 1121cm ™! (T). Los grupos funcio-
nales CH3 presentan un estiramiento simétrico en el catién Colina, lo
que provoca un balanceo en CH; para las frecuencias 952-1041[33],
949-1040(E) y 980-1026(T.

Hasta este momento, la descripciéon de las frecuencias solo ha in-
cluido la molécula de Colina, esto es debido a que el Claster Zn,Cls
estd integrado por dtomos pesados, que vibran en bajas frecuencias.
Sin embargo, las pruebas experimentales FTIR tienen un limite; las
regiones bajas. A partir de la vibracién 7oocm_] , ho contamos con
informacion experimental, como se muestra en la figura |23} FTIR es
una técnica robusta para la caracterizaciéon de los grupos funciona-
les en los materiales a través de una huella digital tnica para cada
compuesto en forma de espectro. La alta region de frecuencias se ve
afectada en mayor medida por efecto de la temperatura, esa es la ra-
z6n por la cual los picos tedricos no coinciden de forma exacta con el
experimental.

A pesar de ello, fue posible identificar cada una de las frecuencias
de forma individual, por lo que podemos deducir que en la regiéon C,
se tiene una buena interpretacién de los picos experimentales a través
de cédlculos semi-empiricos. Por otro lado, las frecuencias contenidas
en B, presentan coincidencias perfectas en varias de sus regiones, y
en aquellos lugares donde no se presenta esta caracteristica, se encon-
traron de forma individual las frecuencias correspondientes. Por lo
tanto, si el espectro FTIR es una huella dactilar y hasta el momento
se ha analizado con éxito 2/3 de la misma, la dltima regién (A) es
correcta y es posible acceder a frecuencias que no es posible obtener
con ningun aparato.

La frecuencia 689 cm ™' (T) comienza con un bending en el enlace
OH, seguido de un balanceo entre los grupos funcionales CHz y CH;,
para las frecuencias 361-483cm ™' (T). La primera aparicién del Cl-

1

105



106

RESULTADOS

Zn-Cl en el espectro, es con un estiramiento asimétrico en la cara
A del cltster en la frecuencia 397cm ™. Para la regién 117-163cm ™"
se agrega un bending en el enlace C-O al movimiento del claster
en la cara A. Finalmente desde la frecuencia 98-39 cm™' ocurre un
balanceo entorno al clister completo y Ch+.

Dado que las frecuencias encontradas en el espectro experimental
coinciden con las calculadas teéricamente. Es posible confirmar que
las estructuras geométricas que estan contenidas en el grupo 8, son
minimos de energia local, muy cercanos al minimo Global y debido
a la fuerte interaccién que tiene el ChCl con el ZnCl,, provocard que
los d&tomos de zinc no estén disponibles para la sintesis de materiales
que contengan este cation.
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6.1 CONCLUSIONES

6.1 CONCLUSIONES

El cambio climatico es el mayor error de nuestra existencia y no se
puede parar. Sin embargo, depende de nosotros qué tan malo sea en
el futuro, intentar contarlo a través del miedo, solo hace que nuestra
mente evite enfrentarlo y que haya gente que se aproveche de ello.
Por primera vez, ecologistas, consumidores, economistas, empresas
y estados de gobierno poseen una poderosa herramienta para com-
batirlo, la economia circular. Aunque en esencia atin queda un largo
camino por recorrer, multiples investigadores y empresas privadas se
han puesto manos a la obra. Nosotros no somos la excepcién a la re-
gla, poder realizar el modelado de una estructura molecular cualquie-
ra, a través de métodos puramente tedricos o con ayuda de pequefas
correcciones termodindmicas, incluso antes de haber realizado el ex-
perimento, beneficiard enormemente los costos de produccién, permi-
tird alcanzar resultados que hasta el momento eran inaccesibles por
nuestros aparatos y mejorard los datos que ya se han obtenido en el
pasado. Los métodos computacionales aqui empleados son un cam-
po de creciente interés en nuestro siglo, debido a que cuando fueron
disefiados las capacidades computacionales eran muy inferiores o nu-
las, nos encontramos en el mejor momento de la historia para realizar
célculos de alto nivel en equipos de super computo. Con un coste de
tiempo y recursos realmente bajo. Por si fuese poco, si dichos esfuer-
zos se orientan dentro del marco de una quimica verde, las bondades
del método se verian aumentadas enormemente

Las propiedades fisicoquimicas de los DES pueden adaptarse me-
diante la eleccién de una correcta proporciéon molar de HBA y HBD
convirtiéndolos en solventes modelo. Los DES abarcan un campo
muy amplio de compuestos y por lo general se desconocen las propie-
dades y aplicaciones de muchos de ellos, asi como sus mecanismos
de formacién en sus interacciones mds simples, es por ello que re-
sulta fundamental seguir investigdndolos. Por otra parte, el potencial
del solvente aqui descrito abre interesantes perspectivas de investiga-
cién en la quimica analitica, asi como en las aplicaciones industriales.
Dado que las frecuencias encontradas en el espectro experimental
coinciden con las calculadas teéricamente. Es posible confirmar que
las estructuras geométricas més estables obtenidas por nosotros, re-
presentan de forma factible el minimo global de la energia, en otras
palabras, nos hemos acercado a la realidad. Sin lugar a dudas el DES
ChCl+ ZnCl;[1 : 2] tiene multiples aplicaciones que a partir de ahora
pueden ser estudiadas a profundidad.
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CODIGOS

A.1 CODIGO DE EXTRACCION

Extraccion de datos para un archivo .log (Gaussian)

import numpy as np
import glob

dir_datos=[]
for name in sorted(glob.glob(’'C:/*.log’)):
dir_datos.append(name)

numeracion=[]
lista=[]
datos_theta=[]
datos_dihedral=[]
lista_energia=[]
1_angulos_theta=[]
l_angulos_diedros=[]
1l_energia=[]

P rr

numerical guide generator
for contador in range(len(dir_datos)): #explorar cada uno de los
archivos
with open(dir_datos[contador]) as archivo:
for texto in archivo.readlines():
numeracion.append(texto.split())
for n in range(len(numeracion)):
for m in range(len(numeracion[n])):
if "orientation:" in numeracion[n][m] and "Input"
in numeracion[n][m-1]:
lista.append(n+1)
elif "SCF" and "Done" and "A.U." in numeracion[n][

m]:
lista_energia.append(n)
else:
pass
rr theta rr

for i in range(len(lista)-1):
Zn_1= numeracion[listal[i]+26]1[3:6]
Cl=numeracion[lista[i]+22]1[3:6]
Zn_2=numeracion[lista[i]+29][3:6]
datos_theta.append([Zn_1,Cl,Zn_21])

for n in range(len(datos_theta)):
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pl = np.zeros(3)
41 p2 = np.zeros(3)
p3 = np.zeros(3)
pl[:] = datos_theta[n][0]
p2[:]1 = datos_theta[n][1]
p3[:] = datos_thetaln][2]
46 gl = np.subtract(pl,p2) # b - a
g2 = np.subtract(p3,p2) # c - b

cosine_angle = np.dot(ql, g2) / (np.linalg.norm(qgl) *
np.linalg.norm(qg2))
angle = np.arccos(cosine_angle)
51 theta_f=np.degrees(angle)
l_angulos_theta.append(theta_f)

""" dihedral "'’
for i in range(len(lista)-1):
56 nitrogeno= numeracion[lista[i]+4][3:6]

carbon_l=numeracion[lista[i]+17][3:6]
carbon_2=numeracion[lista[i]+19][3:6]
oxigeno=numeracion[lista[i]+22]1[3:6]
datos_dihedral.append([nitrogeno,carbon_1,carbon_2,
oxigenol])
61
def calc_qg_vectors(pl,p2,p3,p4):
"""Function to calculate q vectors"""
def initial_vectors(n):
pl = np.zeros(3)
66 p2 = np.zeros(3)
p3 = np.zeros(3)
p4 = np.zeros(3)
pl[:] = datos_dihedralln][0]
p2[:] = datos_dihedral[n][1]
71 p3[:] = datos_dihedral[n][2]
p4[:] = datos_dihedral[n][3]

return pl,p2,p3,p4

76 gl = np.subtract(p2,pl) # b - a
g2 = np.subtract(p3,p2) #c - b
g3 = np.subtract(p4,p3) #d - ¢

return gql,q92,q3

81 def calc_cross_vectors(ql,q2,q93):
"""Function to calculate cross vectors
gl_x_g2 = np.cross(ql,q2)
g2_x_q3 = np.cross(qg2,93)
return ql_x_qg2, q2_x_q3

86
def calc_nornals(ql_x_g2,92_x_q3):
"""Function to calculate normal vectors to planes"""
nl = gql_x_g2/np.sqrt(np.dot(gl_x_qg2,ql_x_qg2))
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n2 = gq2_x_q3/np.sqrt(np.dot(g2_-x_q3,92_x_q3))
return nl,n2

def calc_orthogonal_unit_vectors(n2,q2):
"""Function to calculate orthogonal unit vectors"""
ul = n2
u3 = g2/(np.sqrt(np.dot(qg2,q92)))
u2 = np.cross(u3,ul)
return ul,u2,u3

def calc_dihedral_angle(nl,ul,u2,u3):
"""Function to calculate dihedral angle
import math
cos_theta = np.dot(nl,ul)
sin_theta = np.dot(nl,u2)
theta = -math.atan2(sin_theta, cos_theta)
theta_deg = np.degrees(theta)
return theta_deg

def main(n):

pl,p2,p3,p4 = initial_vectors(n)

gl,92,93 = calc_qg_vectors(pl,p2,p3,p4)

gl x_qg2, g2_x_qg3 = calc_cross_vectors(ql,g2,q3)
nl, n2 = calc_nornals(ql_x_g2,92_x_q3)

ul,u2,u3 = calc_orthogonal_unit_vectors(n2,q2)
angulos=calc_dihedral_angle(nl,ul,u2,u3)

return angulos

for n in range(len(datos_dihedral)):
1_angulos_diedros.append(main(n))

rra

"' "Energy

for i in range(len(lista_energia)):
energia= numeracion[lista_energiali]][4]
1l_energia.append(energia)

"""reset """

del lista_energial:]
del listal:]

del datos_thetal:]
del datos_dihedrall:]
del C1[:]

del Zn_1[:1

del Zn_2[:]

del carbon_2[:]

del carbon_1[:]

del oxigenol:]

del nitrogenol:]

del numeracion[:]

115



116 cODIGOS

file_path=""'
with open("D:/cloud.txt","w") as f:
for (l_angulos_diedros,l_angulos_theta,l_energia ) in zip(l
_angulos_diedros,l_angulos_theta,l_energia ):
f.write("{0} {1} {2}\n".format(l_angulos_diedros,1_
angulos_theta,l_energia ))

A.2 CODIGO DE INTERPOLADO

Interpolacién multicuadrética a los datos obtenidos y calculados de
los archivos .log(Gaussian)

import numpy as np
import scipy as sp
import scipy.interpolate
import dask.array as da

5
"'"'Interpolation via Spiline using dask lists'’’
data = np.loadtxt("cloud.txt")
x = data[:,0]; y = data[:,1] ; =z = data[:,1]
10 ''’'Interpolation’’’
x_grid = np.linspace(min(x), max(x), len(x))
y_grid = np.linspace(min(y), max(y), len(y))
Bl, B2 = np.meshgrid(x_grid, y_grid, indexing='xy")

15 rbf = sp.interpolate.Rbf(x, y, z, function="inverse’,smooth=1)
""'dask lists’'’
nl = Bl.shape[1l]
ix = da.from_array(B1l, chunks=(1, nl))
iy = da.from_array(B2, chunks=(1, nl))
20 1z = da.map_blocks(rbf, ix, 1iy)
Z = iz.compute()

np.save("data.npy", [B1,B2,Z])



SOLUCIONES GENERALES PARA LA ESIT

B.1 PARTICULA LIBRE

¢Qué es una particula 'libre’?

Una particula libre es aquella que no estd confinada en el espa-
cio, la particula no experimenta potencial en ninguna parte v(x) = 0.
Esencialmente, la particula es libre de ir a cualquier parte en una di-
mensién sin ningtin impedimento. ;Cudl es la descripcién mecénica
cudntica de la particula libre? Al igual que con la particula en una caja
(o cualquier sistema), necesitamos encontrar la funcién de onda para
el sistema. Debido a que nuestro potencial no depende del tiempo,
podemos usar la Ecuacion independiente del tiempo de Schrodinger
para encontrar la funcién de onda.

H(x) = Ep

Si el potencial es cero en todas partes, el operador hamiltoniano
para este sistema viene dado por:

h? d2
- 2m d2x

Por lo tanto, la ecuaciéon de Schrodinger para este problema es:

H= +0

h? d?
[_Zmdxz} b=t
d2p 2mE
w2 T v

——
k2
Simplificando:

h? d?
[_Zmdxz} b=k

a2y,

— + k% =0

dx? ML

La solucién general de la ecuacién diferencial es:

P(x) = Aet ¥ 4 Be k>

Dx) = Aer R VEImE

+Be !
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¢ Qué condiciones de contorno podriamos imponer?

La funcién de onda debe estar ligada. En otras palabras, no puede
ir a un valor infinito cuando x tiende a mds o menos infinito. Si im-
ponemos esta condicién, entonces la energia solo puede ser positiva
o cero.

E>0

Si E es negativo, entonces la funcién de onda no esté ligada. Para
la particula libre, la energia es toda energia cinética, lo cual es consis-
tente con la conclusién de que E > 0 Observe que la tinica restricciéon
sobre la energia es que sea positiva o cero. Resulta que la energia de
la particula libre no estd cuantificada y por lo tanto puede asumir
cualquier energia positiva. Las energfas permitidas de una particula
libre son continuas tal como lo son en mecéanica cldsica. Como la par-
ticula es libre, nada puede cambiar la direccién de la particula. Esto
requeriria una fuerza y por lo tanto un potencial. Entonces la parti-
cula solo puede moverse en una direccién, en términos fisicos, esto
significa que A o B es cero. No hay ningtn punto en el espacio que
sea favorecido por la particula sobre cualquier otro punto del espacio,
es decir la funcién de onda no ligada no es normalizable.

B.2 PARTICULA EN LA CAJA
B.2.1 Monodimensional

El potencial confina a la particula a moverse en la regién entre o
y a, en el eje x. Dado que el potencial no depende del tiempo nos
interesan las soluciones para estados estacionarios. La ecuaciéon de
Schrodinger sera:

H(x) = Ep

Dividamos el problema en dos regiones, dentro de la caja(II) y fuera
de la caja (I y III):

n (L) Hip(X)oo = oot

= (ID) Hp(x)o = Eowbo

» Condiciones: Poo(0) = 1o (0) y Woo(a) =Po(a)
Resolviendo para (I-11I)

El hamiltoniano adoptara la siguiente forma:



B.2 PARTICULA EN LA CAJA

~ h? 92
He = —— —— + Vo
2m 0x? +
2 020
Yoo | (00 oo )thoo = 0

C2m x2

La tinica solucién posible es o, = 0, por lo tanto: P (0) =Po(a) =
0. Existe una clara interpretacion fisica para esta solucién, si Vo, = 0o
la particula no podré atravesar la barrera.

Resolviendo para (I1)

2 32
f=_M 0o
2m 0%x
El hamiltoniano toma la siguiente forma:

h? 02
- 2m a2x

h2 921
R 2x + (EO _VO)II)O =0

+ Voo = Eoo

2mE
h2

Simplificando con k? = se obtiene la solucién general:

11) :Ae%\/ZmEx_’_Be%i\/ZmEx

Sabiendo que ettkx — cos(kx) + sen(kx), se obtiene:
2mE v2mE
P = Ccos m x+ Dsen m X

h

Ahora bien, para x = 0; = 0, lo que implica que C = o. Para x =
a; P = 0, condicién que imponemos para asegurar la continuidad de
la funcién de onda, implicando que @a =nymtalqueny € Zy
Ny # 0 de forma que ny es un ntiimero entero distinto de cero, ya que
el valor cero hace que 1 tome el valor cero y el sistema no exista. De
aqui se deduce que la energia debe tener el valor:

et et s

2mE = n
a? 8ma?’ ¥

De esta forma, no es posible cualquier valor de energia para la
particula, su energia estd cuantizada.
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120 SOLUCIONES GENERALES PARA LA ESIT
¢ Cudnto vale D?

P = Dsen(%rx)

Recurramos a la normalizacién de la funcién. Si la particula existe
entre 0y a, el rango de existencia de esta funcién es entre o y a:

J: PYrpdx = 1

@ 1 (¢ 2
DZJ senz(Mx)dx = DZJ (1 —cos( nxﬂx)) dx
0 a 2 0 a

La funcion de onda toma la forma de:

2 Ny TT h
wi\ﬁs‘m( o EENg

Si ny = o, entonces E = o, pero 1} = o, por lo tanto la particula no
existe. Es decir el estado de reposo no es un estado permitido para la
particula confinada.

B.2.2 Tridimensional

Una particula en una caja en tres dimensiones es una generaliza-
cién del caso para 1 dimensién. La funcién de onda toma la siguiente

forma:
04y 0% 9% 2mE
5 "ok "o T w2 V¥
Donde:

b (x,Y,2) = by (x)hy (Yyhh=(z)

Con las siguientes condiciones de contorno:

V(x,y,z) = Vosi0 <x <
V(x,y,z) =Vosi0O<y<b
V(x,y,z) =Vposi0O<z<c

V(x,y,z) = oo resto del espacio

X a



B.3 ATOMO DE HIDROGENO

Finalmente se obtiene:

8 N TTX nymy n,mz
v(x,y,z) = sen sen sen
abc a b c

2 2 2
ng, mn h

E=| = Y
< +b2+ >8m

Si el sistema tiene simetria a=b=c, entonces:

8 Ty TTX n n,mz
V(x,y,z) = |/ —gsen———sen VY cen 2
a a a

a
hZ
8ma?

E= (n,zc—l—nlzJ +n§)

Los estados V211, Y121 y P112 son estados diferentes, pero con la
misma energia, se dice que son estados degenerados.

B.3 ATOMO DE HIDROGENO

El 4tomo de Hidrégeno es el sistema atémico mds simple donde el
electrén y el protén interactian mediante un potencial de Coulomb:

Ze?
4rtepr

V(r) =—

Donde el factor 47te( surge del uso de unidades del sistema interna-
cional (SI). La geometria esférica del modelo sugiere el uso de un siste-

ma de coordenadas esférico con el protén en el origen (1 = 0 : 9995m,
, Z. = 1). El Hamiltoniano sera:

y la ecuaciénn de Schrodinger:

2
e TP(r,8,0) + VIr)b(r, 0, 6) = E(r,0, )

Donde nabla estd dado en coordenadas esféricas:

179 d L 0 122
2 _ 2 9 g
v [6r ( ar> T Send 00 <sen6 66> T senZo 6(])2}

Sustituyendo en la ecuacién de Schrodinger y multiplicando todo
por 2m.r?:
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L0 (500 ST 10 o 1 o
- or ( 61‘) —n [senGOS ( sen 669> * senzeacl)}
+2mer? [V(r) —E]p =0

Puede comprobarse que el segundo término de la ecuacién anterior
es la accién del operador L2 sobre la funcién \ y podemos reescribirla
como:

—hZaaT< a‘l’) + 129+ 2mer? [V(r) —Elp =0

El primer y tercer término dependen solo de 'r’ mientras que el
segundo solo de 0 y ¢ por lo que podemos factorizar la funcién de
onda como:

1l)(rl 6,11)) = R(T)Y{n(e/ d))

El segundo término es conocido como funcién de arménicos esféri-
cos [80]:

LY (0, ¢) =211+ 1)Y™(0, d)

Es posible resolver la ecuacién principal de forma separada, apor-
tando soluciones para la parte radial y para la parte angular, la des-
cripcién matematica puede ser consultada en [78]. La interpretacion
fisica de la ecuaciéon anterior es que la energia total es la suma de
una energia cinética radial, una energia cinética angular y una ener-
gia potencial. Las soluciones de la ecuacién radial tienen la siguiente
forma:

_ (n—t—1) 2 l+zlna0 2141 (27
Rnl(r)—{zn[(n+a)!)]g} <nao> rrendo LLNh (nao>

Donde LZHL] son los polinomios asociados de Laguerre [63]. La
energia se encuentra cuantizada, y es consecuencia de resolver la

ecuacion radial y angular. Asumiendo que es posible reescribir el ra-
47(601‘1
m

dio de atémico de Bohr como ag = se obtiene:

Z2e?

R
4meq * 2apn?



SIMPLIFICACIONES

c.1 REDUCCION DE (YN[ HN [pN)

;N (144)
—— ) (1) "Plug, (q1)ua, (q2). Uey (gN)]
NP
1 N! .
QN Q [pN) = N P_1(—1)P JJ---qul dqz...dgqn*(q1, 92, ..9N)P(Q)
(o, (g1)0e, (42) - Woy (qN)]
(145)
N!
NN = e 307 [ [ dardadantP (@102 an) )
[uoq(q])uaz(qz)"'uocN(qN)]
(146)
;N )
W) = i 3 07 [ fdardazdan 7w @ gzan
[uoq(q1)ucx2(q2)---uocN(qN)]
(147)
1 N! .
W) = P_1(—1)2PPJJ-~-qu1dqz---qull) (41,82 -an)(Q)
[uoq(q1)uoc2(q2)---uocN(qN)]
(148)
1 N!
N Ny *
WNQ) = N!P_]PJJ~-~JdQ1dq2---dQN¢ (91,92, -qn)(Q)
[uoq (q1 )uocz(qZ)'“u(XN (qN)]
(149)
N N\ _ *
WM Q| >_NJJ'-~quldq2-~'qu¢ (d1,92,-qn)(Q) (150)

[uO(] (q1 )uaz(qZ)“'uth (qN)]
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C.2 PERMUTACIONES

NI—1

R=||.|dqidqo..dqn Y (=DFPuy, (q1)uk, (92). 1wk, (an)]
JJ P—1
fq1)]ua, (g1, (g2)- ey (gN)]+

. NI-1

[ dgrdaz..dan Y (=1DPPhu, (q1)uk, (g2). Ak, (an)]

J J J P:-I
N
D f(qi)l e (q1) o (q2)-Uay (aN)]

i=2

(151)

Considerando solo la seccién en rojo, avanza 1 término de la suma-
toria

R=(-1) ” J dq1dqz...dqnug, (q1)ug, (g2)-ug, (Nl

(152)
[F(q1)1 ey (q1)ttag (92)- o (GN)]-
Consideramos 1 solo intercambio de posiciones electrénicas
R=(-1) JJ J dqidqa...dgnug, (g2)us, (qq).ug, (an)]
(153)

[F(q1)] e, (g1)1a, (2) .o (gN )]

Reordenando la integral:

R=— [ darn, (017001 (1) | dazuc, (d2)ts(02) | ddaen
Debido a la ortogonalidad de los orbitales de espin de un electrén.

(aqloz) =0 =R



GRUPOS MINIMOS LOCALES

D.1 CONFIGURACIONES FINALES
Todas las configuraciones finales, serdn enlistadas a continuacién,

organizadas por el grupo minimo local y su respectivo criterio de
geometria.

125



126 GRUPOS MINIMOS LOCALES



D.1 CONFIGURACIONES FINALES 127



128 GRUPOS MINIMOS LOCALES



D.1 CONFIGURACIONES FINALES 129



130 GRUPOS MINIMOS LOCALES



D.1 CONFIGURACIONES FINALES 131






BIBLIOGRAFIA

[1] Andrew P Abbott et al. «Ionic liquids based upon metal hali-
de/substituted quaternary ammonium salt mixtures». En: Inor-

ganic chemistry 43.11 (2004), Pags. 3447-3452.

[2] Andrew P. Abbott et al. «Sustained electroless deposition of
metallic silver from a choline chloride-based ionic liquid». En:
Surface and Coatings Technology 202.10 (2008), pags. 2033-2039.
ISSN: 0257-8972. pOL: https:/ /doi.org/10.1016/j.surfcoat.2007|
08.055. URL: https:/ /www.sciencedirect.com /science/article/
pii/S0257897207009280.

[3] César R Acosta. «Restricted closed shell Hartree Fock Roothaan
matrix method applied to Helium atom using Mathematica».
En: European Journal of Physics Education 5.1 (2017), pags. 1-14.

[4] Oluwasegun B Adekoya, Johnson A Oliyide e Ismail O Fa-
sanya. «Renewable and non-renewable energy consumption—
Ecological footprint nexus in net-oil exporting and net-oil im-
porting countries: Policy implications for a sustainable envi-
ronment». En: Renewable Energy 189 (2022), pags. 524-534-.

[5] Paris Agreement. «Paris agreement». En: Report of the Confe-
rence of the Parties to the United Nations Framework Convention
on Climate Change (21st Session, 2015: Paris). Retrived December.
Vol. 4. HeinOnline. 2015, pag. 2017.

[6] Kayla Anderson. «Ethics, ecology, and the future: Art and de-
sign face the Anthropocene». En: Leonardo 48.4 (2015), pags. 338-347.

[7]1 Alper Aslan et al. «<Renewable energy and economic growth re-
lationship under the oil reserve ownership: Evidence from pa-
nel VAR approach». En: Renewable Energy 188 (2022), pags. 402-410.

[8] GR Astbury. «A review of the properties and hazards of some
alternative fuels». En: Process safety and environmental protection
86.6 (2008), pags. 397-414.

[o] Nicol6 Aurisano, Roland Weber y Peter Fantke. «Enabling a
circular economy for chemicals in plastics». En: Current Opi-
nion in Green and Sustainable Chemistry 31 (2021), pag. 100513.

[10] Vladislav G Bagrov y Dmitry Gitman. «The Dirac equation
and its solutions». En: The Dirac Equation and its Solutions. de
Gruyter, 2014.

[11] Wahied Khawar Balwan, Arashdeep Singh y Sachdeep Kour.
«5R’s of zero waste management to save our green planet: A
narrative review». En: ().

133


https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2007.08.055
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2007.08.055
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897207009280
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897207009280

134

BIBLIOGRAFIA

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

[25]

[26]

[27]

Stefano Battiston et al. «A climate stress-test of the financial
system». En: Nature Climate Change 7.4 (2017), pags. 283-288.

Thomas Bernauer et al. «Climate change politics». En: Annual
review of political science 16.1 (2013), pags. 421-448.

Lenny Bernstein et al. IPCC, 2007: climate change 2007: synthesis
report. 2008.

Gisela Boeck. «Paul Walden (1863-1957): The man behind the
Walden inversion, the Walden rule, the Ostwald-Walden-Bredig
rule and Ionic liquids». En: ChemTexts 5.1 (2019), pags. 1-7.

Gary Bryner. «Failure and opportunity: environmental groups
in US climate change policy». En: Environmental Politics 17.2
(2008), pags. 319-336.

Kevin R Campos et al. «The importance of synthetic chemistry
in the pharmaceutical industry». En: Science 363.6424 (2019),
eaato8os5.

Tim Caro. «The Pleistocene re-wilding gambit». En: Trends in
ecology & evolution 22.6 (2007), pags. 281-283.

John P Cauchi, Ignacio Correa-Velez e Hilary Bambrick. «Cli-
mate change, food security and health in Kiribati: a narrative
review of the literature». En: Global health action 12.1 (2019),
pag. 1603683.

WeiChen Chang et al. «Improving Traditional Craft Products
in Taiwan: A Modular Product Design Model of Manufactu-
ring Technologies». En: Available at SSRN 4068297 ().

Hyunyoung Choi y Hal Varian. «Predicting the present with
Google Trends». En: Economic record 88 (2012), pags. 2-9.

Martin Christopher. «The agile supply chain: competing in vo-
latile markets». En: Industrial marketing management 29.1 (2000),
pags. 37-44-

CIA CIA. The World Factbook. Central Intelligence Agency. 2020.

Intergovernmental Panel on Climate Change. Fifth assessment
report (2014). Inf. téc. 2014. URL: https:/ /www.ipcc.ch/assessment-
report/ars5/.

Intergovernmental Panel on Climate Change. First assessment
report (1990). Inf. téc. 1990. URL: https:/ /www.ipcc.ch/report/
climate-change-the-ipcc-1990-and-1992-assessments.

Intergovernmental Panel on Climate Change. Fourth assess-
ment report (2007). Inf. téc. 2007. URL: https:/ /www.ipcc.ch/
assessment-report/arg/.

Intergovernmental Panel on Climate Change. Second assessment
report (1995). Inf. téc. 1995. URL: https:/ /www.ipcc.ch /site /
assets/uploads/2018/05/2nd-assessment-en-1.pdf.


https://www.ipcc.ch/assessment-report/ar5/
https://www.ipcc.ch/assessment-report/ar5/
https://www.ipcc.ch/report/climate-change-the-ipcc-1990-and-1992-assessments
https://www.ipcc.ch/report/climate-change-the-ipcc-1990-and-1992-assessments
https://www.ipcc.ch/assessment-report/ar4/
https://www.ipcc.ch/assessment-report/ar4/
https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2018/05/2nd-assessment-en-1.pdf
https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2018/05/2nd-assessment-en-1.pdf

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

BIBLIOGRAFTA 135

Intergovernmental Panel on Climate Change. Sixth assessment
report (2022). Inf. téc. 2022. URL: https:/ /www.ipcc.ch/assessment-
report/ar6/.

Intergovernmental Panel on Climate Change. Third assessment
report (2001). Inf. téc. 2001. URL: https:/ / unfccc.int / third -
assessment-report-of-the-intergovernmental-panel-on-climate-
change.

Dilek Coskun, Steven V Jerome y Richard A Friesner. «Eva-
luation of the performance of the B3LYP, PBEo, and Mo6 DFT
functionals, and DBLOC-corrected versions, in the calculation
of redox potentials and spin splittings for transition metal con-
taining systems». En: Journal of chemical theory and computation
12.3 (2016), pags. 1121-1128.

Y. Cui et al. Design, synthesis and properties of acidic deep eutectic
solvents based on choline chloride. J. Mol., 2017.

Zazie von Davier, Matthias Heyder y Ludwig Theuvsen. «Me-
dia Analysis on Volatile Markets” Dynamics and Adaptive Beha-
vior for the Agri-Food System». En: (2010).

Lihua Deng et al. «Preparation and properties of a moisture-
stable ionic liquid ChCl-ZnCl,-MgCl,- 2CH3COOCH,CH3-
2H,O». En: Journal of Molecular Liquids 170 (2012), pags. 45-50.

Richard Dobbs et al. «Resource Revolution: Tracking global
commodity markets». En: Mckinsey Global Institute (2013).

Sergei Dodzin y Athanasios Vamvakidis. «Trade and industria-
lization in developing economies». En: Journal of Development
Economics 75.1 (2004), pags. 319-328.

Robert G Douglas y Samuel M Savin. «Oxygen and carbon
isotope analyses of Tertiary and Cretaceous microfossils from
Shatsky Rise and other sites in the North Pacific Ocean». En:
Initial Reports of the Deep Sea Drilling Project 32.50 (1975), pag. 520.

Thom H Dunning Jr. «Gaussian basis sets for use in correla-
ted molecular calculations. I. The atoms boron through neon
and hydrogen». En: The Journal of Chemical Physics 9o0.2 (1989),
pags. 1007-1023.

Jaelyn ] Eberle y David R Greenwood. «Life at the top of
the greenhouse Eocene world—A review of the Eocene flora
and vertebrate fauna from Canada’s High Arctic». En: Bulletin
124.1-2 (2012), pags. 3-23.

Cesare Emiliani. «Pleistocene temperatures». En: The Journal of
geology 63.6 (1955), pégs. 538-578.


https://www.ipcc.ch/assessment-report/ar6/
https://www.ipcc.ch/assessment-report/ar6/
https://unfccc.int/third-assessment-report-of-the-intergovernmental-panel-on-climate-change
https://unfccc.int/third-assessment-report-of-the-intergovernmental-panel-on-climate-change
https://unfccc.int/third-assessment-report-of-the-intergovernmental-panel-on-climate-change

136 BIBLIOGRAFIA

[40] Madeleine Fagan. «Who's afraid of the ecological apocalypse?
Climate change and the production of the ethical subject».
En: The British Journal of Politics and International Relations 19.2

(2017), pags. 225-244.

[41] Qiu Fanglong et al. «Preparation and Thermal Property of Io-
nic Liquid based on ZnCl,/ChCl». En: Intern. Proc. of Chem.
Biol. Environ. Eng. 9o (2015).

[42] Sidney Fernbach y Abraham Taub. COMPUTERS AND THEIR
ROLE IN THE PHYSICAL SCIENCES. Gordon y Breach Scien-
ce Publishers, Inc.P.O. Box 32160 Newark, NJ, United States,

1970.

[43] Borja Figueirido et al. «Cenozoic climate change influences
mammalian evolutionary dynamics». En: Proceedings of the Na-
tional Academy of Sciences 109.3 (2012), pags. 722-727.

[44] Maha Abdulrahman AL-Flaiyeh. «Electrical energy from was-
te and garbage: General review». En: ().

[45] Benjamin ] Fletcher et al. «Atmospheric carbon dioxide linked
with Mesozoic and early Cenozoic climate change». En: Nature
Geoscience 1.1 (2008), pags. 43-48.

[46] Gerald Foley. «Renewable energy in third world development
assistance Learning from experience». En: Energy Policy 20.4
(1992), pégs. 355-364.

[47] World Economic Forum. The Global Risks Report 2020. Inf. téc.
2020. URL: https:/ /www3.weforum.org/docs/ WEF_Global _
Risk_Report_2020.pdf.

[48] Milton Friedman. «Price theory». En: Price theory. de Gruyter,
2021.

[49] Philip D Gingerich. «Environment and evolution through the
Paleocene-Eocene thermal maximum». En: Trends in ecology &
evolution 21.5 (2006), pags. 246-253.

[50] Amir Grinstein, Kelly Hewett y Petra Riefler. Well-Being in a
Global World—The Role of International Marketing: An Editorial.
2022.

[51] Yaohua Guo, Haijun Wang y Jijian Lian. «Review of integrated
installation technologies for offshore wind turbines: Current
progress and future development trends». En: Energy Conver-
sion and Management 255 (2022), pag. 115319.

[52] Degol Hailu y Chinpihoi Kipgen. «The extractives dependence
index (EDI)». En: Resources Policy 51 (2017), pags. 251-264.

[53] James Hansen et al. «Global temperature change». En: Procee-
dings of the National Academy of Sciences 103.39 (2006), pags. 14288-14293.


https://www3.weforum.org/docs/WEF_Global_Risk_Report_2020.pdf
https://www3.weforum.org/docs/WEF_Global_Risk_Report_2020.pdf

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

BIBLIOGRAFTA 137

Jerry Harris. «Going green to stay in the black: transnational

capitalism and renewable energy». En: Race & Class 52.2 (2010),

pags. 62-78.

J. Heller. Catch-22: A Novel. S & S classic edition. Simon &

Schuster, 1999. 1SBN: 9780684865133. URL: https:/ /books.google.
com.mx/books?id=Xfze51E7TEoC.

AR Higa, AJ dos Santos, JR Malinovski et al. «Influence of am-
bientalism on the productive forest policy: a perception from
the social actors of the Parana wood productive chain.» En:
Floresta 39.3 (2009), pags. 577-595.

Robert D Holt. «The microevolutionary consequences of clima-
te change». En: Trends in ecology & evolution 5.9 (1990), pags. 311-315.

Olivier Holtomo et al. «Reaction ofe OH with CHCl= CH-
CHEF2 and its atmospheric implication for future environmental-
friendly refrigerant». En: Pure and Applied Chemistry 93.10 (2021),
pdags. 1197-1211.

Sigeru Huzinaga. «Gaussian-Type functions for polyatomic sys-
tems. I». En: The Journal of chemical physics 42.4 (1965), pags. 1293-1302.

Hahn Kim et al. «Computational searching for new stable graphy-
ne structures and their electronic properties». En: Carbon 98
(2016), pags. 404-410.

Julian Kirchherr, Denise Reike y Marko Hekkert. «Conceptua-
lizing the circular economy: An analysis of 114 definitions».
En: Resources, conservation and recycling 1277 (2017), pags. 221-232.

Art Kleiner. «What does it mean to be green?» En: Harvard
Business Review 69.4 (1991), pags. 38-42.

R Koekoek y HG Meijer. «A generalization of Laguerre poly-
nomials». En: SIAM journal on mathematical analysis 24.3 (1993),
pags. 768-782.

B. Kudtak y J. Owczarek K.and Namiesnik. Selected issues rela-
ted to the toxicity of ionic liquids and deep eutectic solvents. Envi-
ron. Sci. Pollut., 2015.

Walter | Lauderdale et al. «Many-body perturbation theory
with a restricted open-shell Hartree—Fock reference». En: Che-
mical physics letters 187.1-2 (1991), pags. 21-28.

George H Leavesley. «Modeling the effects of climate change
on water resources—a review». En: Assessing the Impacts of Cli-
mate Change on Natural Resource Systems (1994), pags. 159-177.

Xiaosong Li y Michael ] Frisch. «Energy-represented direct in-
version in the iterative subspace within a hybrid geometry op-
timization method». En: Journal of chemical theory and compu-
tation 2.3 (2006), pags. 835-839.


https://books.google.com.mx/books?id=Xfze51E7TEoC
https://books.google.com.mx/books?id=Xfze51E7TEoC

138

BIBLIOGRAFIA

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

Xiaoxia Li y Kyung Ho Row. «Application of deep eutectic
solvents in hybrid molecularly imprinted polymers and me-
soporous siliceous material for solid-phase extraction of levo-
floxacin from green bean extract». En: Analytical Sciences 33.5
(2017), pags. 611-617.

H Lian et al. «Processing of lignin in urea—zinc chloride deep-
eutectic solvent and its use as a filler in a phenol-formaldehyde
resin». En: RSC advances 5.36 (2015), pags. 28778-28785.

Bruce H Lipshutz, Subir Ghorai y Margery Cortes-Clerget. «The
hydrophobic effect applied to organic synthesis: recent synthe-
tic chemistry “in water”». En: Chemistry—-A European Journal

24.26 (2018), pags. 6672-6695.

Maria Angeles Abelldn Lépez. «El cambio climatico: negacio-
nismo, escepticismo y desinformacién». En: Tabula rasa 37 (2021),
pdgs. 283-301.

Fernando T Maestre, Roberto Salguero-Gémez y José L Quero.
It is getting hotter in here: determining and projecting the impacts
of global environmental change on drylands. 2012.

Thomas Robert Malthus. «An essay on the principle of popu-
lation (1798)». En: The Works of Thomas Robert Malthus, London,
Pickering & Chatto Publishers 1 (1986), pags. 1-139.

Aleksandr V Marenich, Christopher ] Cramer y Donald G
Truhlar. «Universal solvation model based on solute electron
density and on a continuum model of the solvent defined by
the bulk dielectric constant and atomic surface tensions». En:
The Journal of Physical Chemistry B 113.18 (2009), pags. 6378-6396.

Miguel A. L. Marques. Libxc - a library of exchange-correlation
functionals for density-functional theory. Inf. téc. 2022. URL: https:
/ /tddft.org/programs/libxc/.

Leah H Martinez. «Post industrial revolution human activity
and climate change: Why The United States must implement
mandatory limits on industrial greenhouse gas emmissions».
En: Journal of Land Use & Environmental Law (2005), pags. 403-421.

Long Meng. «Existence of minimisers for Dirac-Konh-Sham
models in quantum chemistry». En: (2021).

Randell L Mills. «The hydrogen atom revisited». En: Internatio-
nal Journal of Hydrogen Energy 25.12 (2000), pags. 1171-1183.

Raul Calderon Morales et al. «The regiospecific Fischer indole
reaction in choline chloride- 2ZnCl, with product isolation by
direct sublimation from the ionic liquid». En: Chemical commu-
nications 0.2 (2004), pags. 158-159.

Claus Miiller. Spherical harmonics. Vol. 17. Springer, 2006.


https://tddft.org/programs/libxc/
https://tddft.org/programs/libxc/

BIBLIOGRAFTA 139

[81] NASA. NASA, NOAA to Announce 2021 Global Temperatures,
Climate Conditions. Inf. téc. 2021. URL: https:/ / www.nasa
gov / press - release / nasa - noaa - to - announce - 2021 - global -
temperatures-climate-conditions.

[82] Zubera Naseem et al. «Theoretical investigation of supramole-
cular hydrogen-bonded choline chloride-based deep eutectic
solvents using density functional theory». En: Chemical Physics
Letters 769 (2021), pag. 138427.

[83] Paraskevi NASTOU. «Réflexions sur les dimensions environ-
nementales du systéme de sécurité collective de I'ONU». En:
Collogue de la Société frangaise pour le Droit International sur le
droit international face aux enjeux environnementaux. Aix en Pro-
vence. 2010.

[84] Ullhas Nimkar. «Sustainable chemistry: a solution to the tex-
tile industry in a developing world». En: Current Opinion in
Green and Sustainable Chemistry 9 (2018), pags. 13-17.

[85] Harry M O’Brien et al. «Iron-catalysed substrate-directed Su-
zuki biaryl cross-coupling». En: Nature Catalysis 1.6 (2018), pags. 429-437.

[86] RK Pachauri, LA Meyer y T Stocker. «IPCC 2014: Cambio cli-
matico 2014: Informe de sintesis». En: Contribucién de los Gru-
pos de Trabajo I. 1 y III al Quinto Informe de evaluacion del panel
interqubernamental sobre el cambio climdtico. IPCC, Ginebra, CHE
(2014).

[87] Justyna Plotka-Wasylka et al. «Green chemistry in higher edu-
cation: state of the art, challenges, and future trends». En:
ChemSusChem 11.17 (2018), pags. 2845-2858.

[88] Kara R Radabaugh et al. «<Mangrove damage, delayed morta-
lity, and early recovery following Hurricane Irma at two land-
fall sites in Southwest Florida, USA». En: Estuaries and Coasts
43.5 (2020), pags. 1104-1118.

[89] Stefan Rahmstorf y Dim Coumou. «Increase of extreme events
in a warming world». En: Proceedings of the National Academy
of Sciences 108.44 (2011), pags. 17905-17909.

[9o] Atkinson Roger. «Atmospheric degradation of volatile organic
compounds». En: Chemical reviews 103.12 (2003), pags. 4605-4638.

[91] Frank Roschangar y Juan Colberg. «Green chemistry metrics».
En: Green Techniques for Organic Synthesis and Medicinal Che-
mistry (2018), pags. 1-19.

[92] William F Ruddiman. «The anthropocene». En: Annual Review
of Earth and Planetary Sciences 41 (2013), pags. 45-68.

[93] Monica Saha y Geoffrey Darnton. «Green companies or green
con-panies: Are companies really green, or are they preten-
ding to be?» En: Business and society Review 110.2 (2005), pags. 117-157.


https://www.nasa.gov/press-release/nasa-noaa-to-announce-2021-global-temperatures-climate-conditions
https://www.nasa.gov/press-release/nasa-noaa-to-announce-2021-global-temperatures-climate-conditions
https://www.nasa.gov/press-release/nasa-noaa-to-announce-2021-global-temperatures-climate-conditions

140 BIBLIOGRAFIA

[94] Kifah SM Salih y Younis Baqi. «Microwave-assisted palladium-
catalyzed cross-coupling reactions: Generation of carbon—carbon
bond». En: Catalysts 10.1 (2019), pag. 4.

[95] Malcolm Sawyer y Jonathan Michie. Capitalism: An Unsustaina-
ble Future? Routledge, 2022.

[96] V Siva Shankar et al. «Optimization of CO2 concentration on
mortality of various stages of callosobruchus maculatus and
development of controlled atmosphere storage structure for
black gram grains». En: Adsorption Science & Technology 2022
(2022).

[97] Roger A Sheldon. «The greening of solvents: Towards sustai-
nable organic synthesis». En: Current Opinion in Green and Sus-
tainable Chemistry 18 (2019), pags. 13-19.

[08] Tolga Simsek et al. «A journey towards a digital platform busi-
ness model: A case study in a global tech-company». En: Tech-
nological Forecasting and Social Change 175 (2022), pag. 121372.

[99] Sandip K Singh y Anthony W Savoy. «lonic liquids synthe-
sis and applications: An overview». En: Journal of Molecular
Liquids 297 (2020), pag. 112038.

[100] Emma L Smith, Andrew P Abbott y Karl S Ryder. «Deep Eu-
tectic Solvents (DESs) and their applications». En: Chemical re-
views 114.21 (2014), pags. 11060-11082.

[101] Nicholas Stern. «A time for action on climate change and a
time for change in economics». En: The Economic Journal 12.34
(2011), pags. 1259-1289.

[102] JR Toggweiler y H Bjornsson. «Drake Passage and palaeocli-
mate». En: Journal of Quaternary Science: Published for the Qua-
ternary Research Association 15.4 (2000), pags. 319-328.

[103] Climate Tracker. FEAR DOESN'T WORK. Inf. téc. 2017. URL:
https:/ / yaleclimateconnections.org /dl / CT-Communicating-
Climate-Change.pdf.

[104] Almudena Orejas Saco del Valle, Ana Delia Rodriguez Ove-
jero y Colegio Zazuar (Madrid). Departamento de Ciencias
Sociales. «Tiempo y calendarios (E.P. y E.S.O); Unidades Di-
dacticas sobre Patrimonio Cultural CSD-TCP». En: Programa
de Investigacién para la conservacién y revalorizaciéon del Pa-
trimonio Cultural (TCP) (CSD200o7-0058) CONSOLIDER- IN-
GENIO 2010. 2013.

[105] Viktor Varji, Marcin Dabrowski y Libera Amenta. «Transfe-
rring circular economy solutions across differentiated territo-
ries: Understanding and overcoming the barriers for knowlege
transfer». En: Urban Planning 4.3 (2019), pags. 52-62.


https://yaleclimateconnections.org/dl/CT-Communicating-Climate-Change.pdf
https://yaleclimateconnections.org/dl/CT-Communicating-Climate-Change.pdf

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

BIBLIOGRAFIA

Luc Vereecken, Kristine Pierloot y Jozef Peeters. «B3LYP-DFT
characterization of the potential energy surface of the CH(X2IT)+
C2Hz2 reaction». En: The Journal of chemical physics 108.3 (1998),
pags. 1068-1080.

MA Veselova, VA Plyuta y IA Khmel. «Volatile compounds
of bacterial origin: Structure, biosynthesis, and biological acti-
vity». En: Microbiology 88.3 (2019), pags. 261-274.

Martin Walker et al. «Performance of Mo6, Mo6-2X, and Mo6-
HF density functionals for conformationally flexible anionic
clusters: Mo6 functionals perform better than B3LYP for a mo-
del system with dispersion and ionic hydrogen-bonding inter-
actions». En: The Journal of Physical Chemistry A 117.47 (2013),
pégs. 12590-12600.

Ailing Wang et al. «<Deep eutectic solvent catalyzed Friedel-
Crafts alkylation of electron-rich arenes with aldehydes». En:
RSC Advances 5.73 (2015), pags. 59022-59026.

Spencer Weart. «International Cooperation: Democracy and
Policy Advice (1980s)». En: The Discovery of Global Warming.
American Institute of Physics. Retrieved 9 (2012).

Thomas Westerhold et al. «An astronomically dated record of
Earth’s climate and its predictability over the last 66 million
years». En: Science 369.6509 (2020), pags. 1383-1387.

Mason Willrich. «International energy issues and options». En:
Annual Review of Energy 1.1 (1976), pags. 743-772.

Anne V Wilson y Silvia Bellezza. «Consumer minimalism». En:
Journal of Consumer Research 48.5 (2022), pags. 796-816.

Kizashi Yamaguchi. «The electronic structures of biradicals in
the unrestricted Hartree-Fock approximation». En: Chemical

Physics Letters 33.2 (1975), pags. 330-335.

Ge Hoa Yang et al. «Application of deep eutectic solvents in
biomass valorization». En: The 4th International Conference on
Sustanable Solid Waste Management (CYPRUS), Malaysia. 2016.

Yzmo. Helium atom QM. URL: https:/ / commons.wikimedia|
org/wiki/File:Helium_atom_QM.svg (visitado 04-09-2022).

James C Zachos et al. «Abrupt climate change and transient
climates during the Paleogene: A marine perspective». En: The
Journal of Geology 101.2 (1993), pags. 191-213.

Melvin E Zandler y Francis D'Souza. «The remarkable ability
of B3LYP/3-21G (*¥) calculations to describe geometry, spec-
tral and electrochemical properties of molecular and supramo-
lecular porphyrin—fullerene conjugates». En: Comptes Rendus
Chimie 9.7-8 (2006), pags. 960-981.

141


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Helium_atom_QM.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Helium_atom_QM.svg

142

BIBLIOGRAFIA

[119] Tryfon Zarganes-Tzitzikas, Constantinos G Neochoritis y Ale-
xander Domling. «Atorvastatin (lipitor) by MCR». En: ACS me-
dicinal chemistry letters 10.3 (2019), pags. 389-392.

[120] Julie B Zimmerman et al. «Designing for a green chemistry
future». En: Science 367.6476 (2020), pags. 397-400.

[121] Yang Zou et al. «Structural analysis of [ChCl]Jm[ZnCl; ]n ionic
liquid by X-ray absorption fine structure spectroscopy». En:
The Journal of Physical Chemistry B 113.7 (2009), pags. 2066-2070.

[122] Yan Zu et al. «<The age of bioinspired molybdenum-involved
nanozymes: Synthesis, catalytic mechanisms, and biomedical
applications». En: View 2.3 (2021), pag. 20200188.



	190dace4b0a877063cd5ddda53eec2cf7b621162dfa33a6c9514a4fd5fd3105d.pdf
	190dace4b0a877063cd5ddda53eec2cf7b621162dfa33a6c9514a4fd5fd3105d.pdf
	190dace4b0a877063cd5ddda53eec2cf7b621162dfa33a6c9514a4fd5fd3105d.pdf
	Agradecimientos
	Índice general
	Índice de figuras
	Índice de cuadros
	Acronyms
	Resumen
	Introducción
	Introducción
	Hipótesis
	Objetivos


	Marco Teórico
	Cambio climático a lo largo del tiempo
	Acciones contra el cambio climático
	¿Por qué no interesa el cambio climático?
	Competencia desleal
	Economía lineal vs Economía circular

	Solventes y técnicas de la nueva era
	Solventes Eutécticos Profundos
	Cloruro de Colina + Cloruro de Zinc

	Química Cuántica Computacional
	 ¿El problema de los N-electrones?
	Formalismo de Campo Auto Consistente de Hartree-Fock-Dirac (HFD-SCF)
	¿Antisimetría?
	N-electrones
	Orbitales de espín para el valor esperado
	Método Variacional
	Autoconsistencia y su integración con las computadoras

	Post-Hartree-Fock-Dirac
	Método de Integración de configuraciones (CI)
	Métodos Multiconfiguraciones (MCSCF)
	Métodos Perturbacionales
	Métodos HFD-Relativistas
	Ventajas y desventajas

	Teoría Funcional de la Densidad
	La escalera de Jacobb
	Funcional de Minnesota M06-2x
	Resumen de los métodos

	Funciones Base (Basis set)


	Materiales y métodos
	Materiales y Métodos
	Implementación en Software (Gaussian)
	¿Cómo lo hace Gaussian?
	Hipersuperficie de Energía Potencial (PES)
	FTIR teórico
	FTIR experimental

	Implementación del DES en Gaussian


	Resultados
	Resultados
	Grupos de Mínimos Locales
	Superficie de Energía potencial (Parcial)
	 FTIR 


	Conclusiones
	Conclusiones

	Apéndice
	Códigos
	Código de extracción
	Código de interpolado

	Soluciones generales para la ESIT
	Partícula libre
	Partícula en la caja
	Monodimensional
	Tridimensional

	Átomo de Hidrógeno

	Simplificaciones
	Reducción de NHNN
	Permutaciones

	Grupos Mínimos Locales
	Configuraciones finales

	Bibliografía



