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“No es sorprendente que nuestro lenguaje sea incapaz de describir los procesos que tienen
lugar dentro de los átomos, porque, como se ha señalado, se inventó para describir las

experiencias de la vida cotidiana, que consta únicamente de procesos que implican
cantidades extraordinariamente grandes de átomos...”

Werner Heisenberg
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Capı́tulo 1
Introducción

En cualquier experimento de la química están implicados una gran cantidad de átomos,

los cuales están moviéndose, chocando e interactuando entre sí todo el tiempo. Para poder di-

lucidar qué sucede, tendríamos que seguir a detalle cada movimiento, choque e interacción,

lo que en la naturaleza ocurre libremente; para un análisis teórico/computacional implicaría

una gran cantidad de operaciones matemáticas, lo que excede en gran medida la capacidad

computacional actual. Para poder sortear esta limitante, se han desarrollado un conjunto de

aproximaciones y enfoques que nos acercan a los datos reales.

Sabemos que con la mecánica cuántica podemos predecir propiedades microscópicas con

suficiente precisión gracias a aproximaciones como la de Born-Oppenheimer, pero para po-

der predecir propiedades macroscópicas como las termodinámicas que son el resultado de una

gran cantidad de partículas, tenemos que recurrir a otra rama de la física y la química que es la

mecánica estadística [11].

Debido a la gran cantidad de moléculas presentes en un sistema macroscópico, se utili-

zan métodos estadísticos en lugar de intentar considerar el movimiento de cada molécula en el

sistema. La mecánica estadística es el puente entre la mecánica cuántica y termodinámica. Uti-

lizando densidad de estados y/o funciones de partición, podemos predecir propiedades como

la entropía, capacidad calorífica y entalpía [22, 23].

Para modelar un sistema microscópico es necesario hablar sobre sistemas coordenados,

ya que dependiendo de nuestras necesidades podemos construir nuestro sistema en uno u otro,

un ejemplo de un sistema coordenado es el cartesiano en el cual definimos el espacio en tres ejes
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

perpendiculares entre sí, que conocemos como eje X, Y y Z, pero existen otros sistemas coorde-

nados, como el esférico, coordenadas internas, etc. Si utilizamos coordenadas internas tenemos

la ventaja de que no tener una dependencia con la orientación molecular, además, nos ayudan

a describir el concepto de rotación interna sobre un enlace sencillo.

En coordenadas internas, un descriptor de la geometría es el ángulo diedro. En un sentido

más estricto definimos el ángulo diedro como el ángulo entre dos planos que comparten una

arista en común.

Conociendo la definición de ángulo diedro, si observamos la proyección de Newman de

la figura 1.1, al variar este ángulo podremos observar que el átomo 4 rota alrededor del enlace

sencillo formado por los átomos 2 y 3, es por este tipo de cosas que al ángulo diedro también se

le conoce como de torsión o rotación.

Las aproximaciones empleadas en los análisis teóricos/computacionales funcionan bien

bajo ciertas condiciones, pero en algunos casos pueden fallar. Tal es el caso de la aproximación

del oscilador armónico que aún sabiendo que falla en algunos casos debido a su sencillez se si-

gue utilizando para calcular de la parte vibracional. Es sabido que, cuando observamos en una

vibración una rotación de uno o más átomos alrededor de un enlace sencillo (variación de su

ángulo diedro), es mejor considerar este movimiento como una rotación interna, si es el caso.

Dependiendo de la temperatura, la aproximación del oscilador armónico falla, por lo que se

necesita hacer otro tipo de correcciones como lo son el modelo del rotor libre o del rotor impe-

dido [10].

Para saber qué aproximación es mejor de acuerdo a la temperatura de trabajo, necesita-

a) b)

Figura 1.1: Representación del ángulo diedro de 4 átomos enlazados: a) -90° y b) 90°.

2



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

mos conocer el perfil de rotación para el movimiento de los átomos. El perfil de rotación se

define como la superficie de la energía potencial que recupera la rotación interna de los áto-

mos. De forma práctica se obtiene en función del ángulo diedro (ángulo torsional), mediante

un escaneo de la superficie de energía potencial, dejando fijo un tamaño de paso y obteniendo

así un perfil discreto. En este perfil discreto podemos determinar la barrera de impedimento de

la rotación tomando la diferencia entre el mínimo global y el punto más alto del perfil.

El modelo del rotor libre considera que los átomos que giran alrededor del enlace sencillo,

lo hacen sin ningún tipo de impedimento (giran de forma libre). Para que la aproximación del

rotor libre de mejores resultados, es necesario que la energía térmica sea mayor a la requerida

para superar la barrera de impedimento de la rotación. La altura del perfil de rotación a lo largo

del enlace sencillo es específica para cada sistema, por ello no podemos hablar de un valor nu-

mérico general.

Entonces, si la energía térmica es mucho menor que la barrera de impedimento la aproxi-

mación del oscilador armónico nos proporciona buenos resultados, mientras que si la energía

térmica es mucho mayor que la barrera de impedimento es mejor utilizar la aproximación del

rotor libre.

El problema que surge al tener dos modelos que se aplican en los extremos es como pasar

de uno a otro, y cómo hacerlo mediante una transición suave. Para esta región de transición se

necesita utilizar otra aproximación, siendo ésta la aproximación del rotor impedido.

En un mismo sistema puede haber más de un grupo de átomos que rotan en un mismo

modo normal, por lo que se obtendrían perfiles de más de una dimensión. Aún sabiendo es-

to, la primera aproximación es tratar las rotaciones como desacopladas y utilizar métodos de

1 dimensión cuando se utiliza la aproximación del rotor impedido. El término de rotaciones

desacopladas se refiere a cuando en un sistema se presentan más de una rotación interna (más

de un grupo rota), y estas rotaciones son independientes una de la otra (la rotación de una no

afecta a la otra). Sin embargo, es posible que en algunos casos donde las rotaciones están fuer-

temente acopladas deba a utilizarse un modelo de 2 dimensiones [21, 37, 38].

Resolver la ecuación de onda usando la aproximación del rotor impedido no tiene una
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solución analítica. Por lo que es necesario la implementación de una resolución numérica, ade-

más, ya que el perfil de rotación es específico de cada especie química, es necesarios varios

parámetros de entrada. El tratar de forma correcta cada sistema a una temperatura dada es

importante para obtener las mejores estimaciones de los datos termoquímicos. También, una

buena descripción de rotaciones obstaculizadas a una temperatura dada puede explicar la reac-

tividad de ciertos sistemas [29].

En este trabajo se desarrolló un programa para implementar la resolución de la ecuación

de onda usando la aproximación del rotor impedido en una dimensión. Se desarrollo la imple-

mentación de la resolución de la ecuación en dos dimensiones. Para hacer más accesible está

aproximación se implementaron diversos programas de cómputo para hacer que los investiga-

dores puedan hacer más rápida su utilización; para la extracción de las frecuencias vibraciona-

les de los archivos, así como para la recuperación y el tratamiento de las energías del perfil de

rotación, entre otros. En este trabajo se enfatiza la creación de programas de libre acceso ya que

es de vital importancia para no limitar el avance científico.

Finalmente, se exploró el impacto de las diferentes aproximaciones (oscilador armónico,

rotor impedido y rotor libre) a la predicción de la capacidad calorífica a presión constante (Cp )

a diferentes temperaturas.
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Capı́tulo 2
Hipótesis y Objetivos

2.1. Hipótesis

El tratar las rotaciones impedidas fuertemente acopladas en más de una dimensión me-

jorará la predicción de datos termoquímicos.

2.2. Objetivo General

Crear un protocolo de trabajo para tratar las rotaciones impedidas fuertemente acopladas.

2.3. Objetivos Específicos

Implementar la aproximación del Rotor Impedido en una dimensión.

Calcular la contribución a la capacidad calorífica a presión constante con rotaciones in-

ternas no acopladas.

Calcular la contribución a la capacidad calorífica a presión constante en sistemas con

rotaciones internas acopladas.

Implementar la aproximación del Rotor Impedido en dos dimensiones.

Analizar los diferentes intervalos de temperatura de los diferentes sistemas para encontrar

un criterio más estricto de cuando utilizar el modelo del rotor impedido.
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Capı́tulo 3
Marco Teórico

La termodinámica es una rama de la ciencia que se centra en él estudio de la materia, la

energía y la interconversión de ésta. Es una ciencia macroscópica, por lo que los resultado de

las mediciones realizadas se matienen invariantes ante cambios del modelo atómico y molecu-

lar en uso. Tal es la importancia de esto, que los principales conceptos de la termodinámica se

conocieron mucho antes de establecer con detalle las teorías atómicas.

La termodinámica es una disciplina que tiene un amplio campo de aplicación, que va des-

de la química en el estudio del intercambio de energía en una reacción, hasta la bioquímica en

el estudio de la energía necesaria en fenómenos de transporte como la ósmosis. Es una ciencia

totalmente lógica, por lo que tiene un inmenso valor práctico. El valor práctico radica en la sis-

tematización de la implementación experimental permitiéndonos sacar conclusiones al com-

parar diferentes resultados entre el mismo sistema con diferentes condiciones o comparación

entre sistemas. Permitiéndonos así predecir diferentes resultados para diferentes fenómenos.

Conocer propiedades termodinámicas, como las termoquímicas es de gran ayuda, ya que

al disponer de éstas se pueden optimizar diversos procesos. De igual forma, si queremos com-

prender el comportamiento del universo es, necesario tener las propiedades de los elementos

que lo componen [3, 9].

Aún cuando se conocen las metodologías para determinar diversas propiedades termo-

químicas, hay sustancias de las que aún desconocemos tales propiedades. Esto puede ser atri-

buido a diversos factores, tales como las limitaciones en los equipos, condiciones especiales en

el manejo de la sustancia, dificultad de síntesis, entre otros. Para una mejor descripción, no sólo
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tenemos que utilizar métodos experimentales, sino que podemos recurrir a métodos teóricos

para poder predecir diversas propiedades observadas en el experimento.

Cómo se menciono antes, la termoquímica es una ciencia con enfoque macroscópico,

trabajando en la escala humana o mayor, por lo que las leyes de la mecánica clásica aún se pue-

den utilizar. Pero tiene una desventaja, ya que las ecuaciones que se obtienen no proporcionan

información a nivel molecular de fenómenos complejos, lo que si pudiéramos obtener si utiliza-

mos un enfoque microscópico. La mecánica cuántica es una ciencia con enfoque microscópico,

los electrones, núcleos y moléculas no obedecen a la mecánica clásica, pero, sí a la mecánica

cuántica. Cuando se aplica la mecánica cuántica para estudiar a enlaces químicos, estructura

molecular o a espectroscopia obtenemos la química cuántica [14].

La química cuántica está gobernada por la ecuación de Schrödinger, ésta nos proporciona

los niveles de energía permitidos del sistema. Aún cuando sabemos que el resolver esta ecua-

ción nos da toda la información posible sobre el sistema estudiado, solo es posible resolverla

analíticamente para un grupo límitado de sistemas, por ello se han desarrollado diversas apro-

ximaciones para sistemas con varios electrones [17, 28].

Existen diversos métodos aproximados para sistemas moleculares con varios electrones:

teoría de Hartree-Fock y la teoría del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés;

density functional theory) son ejemplos de estas aproximaciones. Ambas aproximaciones utili-

zan una simplificación del movimiento de los electrones a lo largo de un campo potencial [18].

Los métodos basados en DFT son una buena elección ya que cuentran con una buena

relación entre costo computacional y precisión obtenida. Uno de los métodos ampliamente uti-

lizados basados en la teoría DFT es el método híbrido B3LYP el cual nos ofrece una buena rela-

ción entre precisión y costo computacional [5, 35].

Los datos obtenidos por la química cuántica no son directamente comparables con lo ob-

servado en termodinámica, para ello utilizamos la mecánica estadística como un puente entre

estas dos ciencias [25].
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3.1. Obtención de la contribución Vibracional

Para abundar más en la relación de las rotaciones internas en movimientos vibracionales

tenemos que saber cómo se obtienen tales movimientos. Para caracterizar el movimiento de N

átomos en una molécula necesitamos conocer su distribución geométrica, las masas de los áto-

mos y el campo de fuerzas que restaura la geometría ante cualquier perturbación.

En esta sección abordaremos el problema de la obtención del campo de fuerza, en espe-

cífico el cómo se determina de forma teórica el campo de fuerza, ya que a partir de el campo de

fuerza podemos analizar el efecto del campo de fuerza sobre las frecuencias vibracionales.

Como lo describimos en la introducción, hay diferentes formas de describir la geometría

de nuestro sistema, por lo que es importante definir un sistema coordenado que nos facilite

la resolución de las ecuaciones y también que nuestros resultados tengan significado físico. Si

elegimos coordenadas de desplazamiento interno tendremos 3N-6 grados de libertad Ri , la ca-

racterística de estas coordenadas es que miden el desplazamiento desde el punto de equilibrio,

por lo que todos los átomos en la geometría de equilibrio tienen el valor de cero ( Ri = 0 ). Al de-

cir que son internas es que es indiferente a la orientación de la molécula por lo que ignoramos

la translación y la rotación de ésta. Estas coordenadas no hacen referencia a un tipo especial,

más bien nos dice que podemos utilizar un sistema coordenado a nuestro beneficio, siempre y

cuando obtengamos una medida del desplazamiento de los átomos.

La energía potencial total en función de las coordenadas Ri se pueden expresar como un

desarrollo en serie:

V =Ve +
∑

i

(
∂V

∂Ri

)
e

Ri + 1

2

∑
i

∑
j

(
∂2V

∂Ri∂R j

)
e

Ri R j +·· · . (3.1)

El primer término de la ecuación 3.1 (Ve ) es trivial, ya que podemos definirlo de forma

arbitraria. El segundo término es cero porque estamos en la posición de equilibrio y por defi-

nición al estar los átomos del sistema en su posición de equilibrio hace que la energía deba ser

la mínima para todas las coordenadas, por lo que la primera derivada es cero. El tercer término

son las constantes de fuerza armónica Fi j :

Fi j =
(

∂2V

∂Ri∂R j

)
e

=
(

∂2V

∂R j∂Ri

)
e

; (3.2)
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siendo las segundas derivadas de la geometría de equilibrio. Son éstos términos los que utiliza-

remos en la aproximación armónica. Los términos superiores hacen referencia a las contribu-

ciones anarmónicas por lo que para la aproximación armónica son ignorados [27].

El primer término de la ecuación 3.1 al ser arbitrario lo podemos definir como cero por

conveniencia, el segundo término de primer orden es cero, por lo que sólo considerando los

términos de segundo orden (aproximación armónica) obtenemos que:

V = 1

2

∑
i

∑
j

(
∂2V

∂Ri∂R j

)
e

Ri R j = 1

2

∑
i

∑
j

Fi j Ri R j , (3.3)

despejando la parte derecha obtenemos la expresión de la energía potencial;

2V =∑
i

∑
j

Fi j Ri R j , (3.4)

donde los coeficientes Fi j definen el campo de fuerza. Cuando los desplazamientos son peque-

ños obtenemos la expresión para la energía cinética es

2T =∑
i

∑
j

Mi j Ṙi Ṙ j , (3.5)

donde Ṙi = ∂Ri
∂t y los coeficientes Mi j son funciones que relacionan la geometría y las masas de

los átomos en en equilibrio. Ya que es más cómodo el tratar con funciones que involucren al

momento P , podemos utilizar la relación:

∑
j

Gi j M j k = δi k , (3.6)

donde δi k es la delta de Kronecker, para llegar a:

2T =∑
i

∑
j

Gi j Pi P j , (3.7)

siendo Pi el momento y Gi j un término relacionado con las propiedades cinéticas del siste-

ma [39].

Las expresiones para las ecuaciones 3.4, 3.5 y 3.7 son siempre las mismas para cualquier

conjunto de coordenadas que utilicemos. Sin embargo, las expresiones V y T no son diagonales

por lo que necesitamos buscar un nuevo conjunto de coordenadas de desplazamiento Q, con

9
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el fin de hacer diagonales V y T . Este método es introducido por Wilson para obtener ciertas

coordenadas internas de una molécula semirígida vibrante [20].

Para definir el nuevo conjunto de coordenadas utilizamos la transformación:

Ri =
∑
i=1

Li kQk , (3.8)

y buscamos que

2V =∑
k
λkQ2

k (3.9)

y

2T =∑
k

Q2
k , (3.10)

donde tanto V y T son matrices diagonal siendo suficientes para definir Q.

Para determinar las coordenadas Q es necesario encontrar los parámetros de frecuencia

λk , ya que debido a la relación:

4π2ω2
k =λk , (3.11)

podemos obtener ω2
k que son las frecuencias de la k-ésima vibración. La ecuación 3.11 es vali-

da cuando la vibración molecular toma la forma de n independientes movimientos armónicos

simples, una por cada coordenada Qk .

Para encontrar λ utilizamos la siguiente ecuación:∑
j

[
(GF )i j −λδi j

]
L j k = 0, (3.12)

dónde L j k son los coeficientes de transformación:

L j k =
(
∂R j

∂Qk

)
. (3.13)

La solución de la ecuación 3.12 nos da la relación de los coeficientes L j k entre sí, por lo

que deben normalizarse.

Para encontrar los coeficientes L j k necesitamos la siguiente ecuación secular(GF )11 −λ (GF )12 · · ·
(GF )21 (GF )12 −λ · · ·

= [
(GF )i j −λδi j

]= 0, (3.14)

siendo un polinomio de grado n en λ, cuyas raíces son los parámetros de frecuencia buscados.
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3.2. Descripción de los Movimientos Vibracionales

Observando el desplazamiento de los átomos en cada modo normal de vibración, don-

de todos los átomos del sistema busca su máximo desplazamiento y pasan por su posición de

equilibrio al mismo tiempo. Si analizamos los movimientos que modifican las longitudes de en-

lace a lo largo de tres átomos interactuantes los podemos clasificar en diferentes movimientos

internos.

Al encontrar movimientos que modifican las longitudes de enlace a lo largo de tres áto-

mos interactuantes, es posible clasificarlos en movimientos de tensión simétricos y asimétri-

cos. Observamos movimientos de tensión simétrica cuando dos átomos se alejan y se acercan a

un átomo común con la misma frecuencia, teniendo en el mismo periodo un alejamiento o un

acercamiento (ver figura 3.1 a)). Observamos movimientos de tensión asimétricos cuando los

movimientos son contrarios en el mismo periodo de tiempo, un átomo se aleja y otro se acerca

a un átomo en común (ver figura 3.1 b)).

a) b)

Figura 3.1: Vibraciones de tensión: a) simétrica y b) antisimétrica.

Si dos átomos que están unidos a un tercero se mueven en el plano en la misma dirección

hablamos de balanceo en el plano (ver figura 3.2 a)), mientras que si se mueven hacia lados

contrarios son movimientos de tijeretazo en el plano (ver figura 3.2 b)). En cambio, si dos átomos

tienen movimientos fuera del plano y ambos se mueven en la misma dirección nos encontramos

con movimientos de aleteo en el plano (ver figura 3.2 c)), mientras que si se mueven en dirección

contraría es un movimiento de aleteo fuera del plano (ver figura 3.2 d)). Los movimientos antes

descritos son conocidos como vibraciones de flexión (ver figura 3.2) [32].

La combinación de los movimientos de flexión observados en la figura 3.2 dan origen a
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a) b) c) d)

Figura 3.2: Vibraciones de flexión: a) balanceo en el plano, b) tijereteo en el plano, c) aleteo en el

plano y d) torsión fuera del plano. Los signos positivos hacen referencia a un movimiento hacia

el frente y el signo negativo en el sentido contrario.

movimientos de gran amplitud, los cuales se caracterizan por presentar mayores desplazamien-

tos de los átomos con respecto a su posición de equilibrio que los observados normalmente.

Algunos ejemplos de estos movimientos son: movimientos de rotaciones internas, de inversión

de configuración y los movimientos de anillo (ver figura 3.3).

a) b) c)

Figura 3.3: a) Rotaciones internas, b) Inversiones de configuración y c) movimientos sobre los

anillos.

Estos movimientos son importantes ya que se ha observado que la aproximación utiliza-

da del oscilador armónico es inadecuada para tratarlos. Por lo que, para obtener una correcta

descripción de la función de partición y deducir las propiedades termoquímicas, deberíamos

utilizar otras aproximaciones tales como la del rotor impedido [?, 1, 41].

Los movimientos de gran amplitud son un fenómeno de gran importancia. Cuando el mo-

vimiento interno no se describe bien por movimientos de pequeña amplitud, el análisis de es-

tos se vuelve más complicado y los tratamientos de perturbaciones se vuelven insatisfactorios.

Cuando un modo normal hace referencia a un movimiento de gran amplitud, el hamiltoniano

nuclear no puede separar el orden cuadrático tanto de la energía cinética como potencial [6].
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Otra limitante cuando se trabaja con sistemas que presentan movimientos de gran ampli-

tud es que muchas veces también se acoplan a movimientos de pequeña amplitud, por ejemplo

cuando en un mismo modo normal existen movimientos de rotaciones internas en una parte de

la molécula y al mismo tiempo en otra hay movimientos de estiramiento simétrico. Incluso, en

algunas moléculas podría existir más de un movimiento de gran amplitud en un mismo modo

normal [40].

3.3. Rotaciones Internas

En sistemas constituidos por moléculas rígidas sin rotaciones internas u otros movimien-

tos de gran amplitud, se observa una buena concordancia entre las propiedades termodinámi-

cas predichas por métodos teórico/computacionales y las reportadas experimentalmente. Sin

embargo, son pocos los sistemas que cumplen este criterio, predominando aquellos que con-

tienen moléculas flexibles y con presencia de movimientos de gran amplitud [42, 43].

Cuando en una vibración molecular se observan movimientos de aleteo fuera del plano,

se abre la puerta a la existencia de una torsión alrededor de un eje. La existencia de una rotación

interna se confirma cuando todos los átomos que están directamente unidos al eje de torsión

tienen movimiento de aleteo fuera el plano en la misma dirección (ver figura 3.4).

a) b)

Figura 3.4: Rotación interna: a) aleteo fuera del plano de tres átomos que comparten los mismos

elementos para el ángulo diedro e b) indicación del movimiento con flechas.

Como se puede intuir, en el espacio químico existen miles de moléculas que presenten

rotaciones internas. Normalmente están asociadas a enlaces simples en la molécula. Ejemplos
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de estas rotaciones se presentan grupos como R-CH3, R-NH2 y R-OH (ver figura 3.5).

a) b) c)

Figura 3.5: Grupos que pueden presentar rotaciones internas: a)-CH3, b) -NH2 y c) -OH .

Para identificar las rotaciones internas, primero debemos calcular los modos normales de

vibración, para ello se siguen pasos similares a los descritos en la sección 3.1 ( obtención de la

contribución vibracional). Una vez obtenidos los modos normales, tenemos varias metodolo-

gías para identificar rotaciones internas, uno de los métodos que se utiliza es directo al utilizar

un programa que nos permita animar los movimientos de los modos normales, para así clasi-

ficar los diferentes movimientos que presentan e identificar los que rotan a lo largo de un eje.

Este método depende de gran medida del observador por lo que esta sujeto a error humano,

pero normalmente es la primera aproximación ya que así podemos observar si hay más movi-

mientos presentes y otros fenómenos [4, 7].

De forma experimental, en 1970 Kessler describió una forma de identificar rotaciones im-

pedidas utilizando espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). La RMN provee

información para el estudio de movimientos intramoleculares con barreras energéticas en el

orden de 5 a 25 kcal/mol [19].

Podemos clasificar las rotaciones en diversas categorías, como simétricas, asimétricas, por

el grado de variación del momento de inercia. Una clasificación útil que utilizamos para elegir

el método de aproximación usa la energía térmica del sistema y la relación con la barrera de

impedimento de la rotación.

Utilizar la aproximación del oscilador armónico si la energía térmica del sistema es mu-

cho menor que la de la barrera de impedimento y en el caso opuesto (temperaturas muy altas)

el rotor libre es la aproximación elegida, siendo la aproximación del rotor impedido la transi-

ción entre éstas. En otras palabras, si kB T ≪ V0 donde V0 es la altura de la barrera, utilizamos
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la aproximación del oscilador armónico, para el caso donde kB T ≫ V0 utilizamos el rotor libre

y cuando kB T ≈ V0 utilizamos el rotor impedido [36]. Lo anterior lo podemos ver en la figura

3.6, donde a la misma temperatura tenemos tres perfiles de rotación de sistemas diferentes (V1,

V2, V3), la linea naranja representa el valor de energía de kB T a esa temperatura. Las alturas de

las barreras las denotamos como V1,0, V2,0 y V3,0, si comparamos las alturas de la barrera contra

kB T , el perfil V1 debería tratarse como la aproximación del oscilador armónico, V2 con la del

rotor impedido y V3 con la del rotor libre.

Figura 3.6: Comparación de diferentes funciones del potencial de rotación con respecto a kB T .

3.4. Rotaciones Impedidas

Como se puede observar en la figura 3.6, para que una rotación interna sea tratada co-

mo impedida, la energía térmica (kB T ) debe ser similar a la energía necesaria para superar la

barrera de impedimento. Las rotaciones impedidas son un fenómeno de interés, ya que, corres-

ponden a la interconversión entre los confórmeros rotacionales.

El fallo del modelo armónico en la predicción de la energía asociada en estos movimientos

a bajas frecuencias se debe a que las bajas barreras de rotación son superadas en la interconver-

15



CAPÍTULO 3. MARCO TEÓRICO

sión de confórmeros, por lo que se acoplan mejor a un movimiento anarmónico.

Desde hace tiempo se han desarrollado diversas metodologías para tratar este tipo de ro-

taciones internas, pero la más utilizada es el modelo de rotaciones impedidas en una dimensión

(1-DHR por sus siglas en inglés; 1 dimensional hindered rotation). También diversas metodolo-

gías se han desarrollado para la identificación de rotaciones impedidas.

Ayala y Schlegel propusieron dos métodos para identificar y caracterizar las rotaciones

impedidas, el primero llamado porcentaje de torsión y el segundo llamado project-out [4].

En el método de porcentaje de torsión se analiza la contribución de los estiramientos de

enlaces y la modificación de los ángulos al modo normal de vibración. Si la mayor contribución

de un modo normal es por un ángulo de torsión, ese modo normal puede atribuirse a una rota-

ción interna. Para confirmar que es una rotación interna, se debe descartar que este ángulo de

torsión pertenezca a la estructura interna de un anillo, a un movimiento de tijereteo en el plano,

o inversión de configuración.

Como ejemplo, en la tabla 3.1 se observa el análisis del porcentaje de torsión para los

tres primeros modos normales del etano. Se observa que para el primer modo normal, la mayor

contribución se debe a una torsión, por lo que podría clasificarse como una rotación interna.

Para el segundo modo normal, aún cuando el ángulo de torsión 1-2 es el que presenta la mayor

contribución, esta no supera el 60 % del total del movimiento, por lo que no se puede relacionar

como una rotación interna, lo mismo pasa con el tercer modo normal.

Estos métodos además permiten identificar rotaciones acopladas. Cuando en una misma

molécula tenemos dos grupos que pueden rotar, es posible que en un mismo modo normal

ambos grupos roten, dando pie a las rotaciones acopladas (ver figura 3.7).

Un ejemplo de sistema que presenta rotaciones fuertemente acopladas lo encontramos

en el n-butano, en el cual observamos dos modos normales en los que los grupos metilo de los

extremos rotan al mismo tiempo (ver figura 3.8).

Uno de los métodos más exitosos para tratar las rotaciones internas es el 1DHR, en este
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Primer modo normal

D 1-2 99.9%

Segundo modo normal

D 1-2 42.4%

A 3-1-2 12.3%

A 5-1-2 6.1%

A 4-1-2 6.1%

A 1-2-8 6.1%

A 1-2-7 6.1%

A 1-2-6 12.3%

Tercer modo normal

D 1-2 49.6%

A 3-1-2 10.8%

A 4-1-2 10.8%

A 1-2-6 10.8%

A 1-2-7 10.8%

Tabla 3.1: Porcentaje de torsión de los tres primeros modos normales del etano. D es ángulo de

diedro definiendo un eje de rotación y A es ángulo entre tres núcleos.

modelo se reduce un problema multidimensional a un producto de rotores en una dimensión.

El 1-DHR es una buena aproximación, si las rotaciones no están fuertemente acopladas, ya que

en estos casos el aproximar el problema a una dimensión no es correcto [30].

Los niveles de energía {ei } de cada rotación se obtienen resolviendo de forma numérica la

ecuación de Schrödinger en una dimensión,

− h2

8π2Ir ed

d 2

dθ2
ψi +V (θ)ψi = eiψi , (3.15)

donde Ir ed es el momento de inercia reducido para la rotación y V (θ) es el potencial de impedi-

mento.

Van Speybroeck y colaboradores han indicado que las rotaciones acopladas sólo son im-

portantes entre rotaciones internas vecinas y que una alta dimensionalidad de un potencial de

torsión puede ser bien aproximado por una suma sobre potenciales en dos dimensiones. Un

razonamiento similar puede ser utilizado para desacoplar las rotaciones de dos rotaciones im-

pedidas acopladas. Si los dos rotores no son vecinos, pueden ser correctamente aproximadas

como una suma de potenciales de una dimensión [38].

Para los casos donde las rotaciones están fuertemente acopladas y no podemos recurrir a

criterios de desacoplamiento, necesitamos resolver la ecuación de Schrödinger en dos dimen-
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Figura 3.7: Esquematización de dos rotores internos en una misma molécula, las lineas que

se desvanecen hacen referencia a que la estructura sigue y que las rotaciones están en lugares

diferentes de la molécula.

Figura 3.8: Rotaciones internas acopladas de los metilos en el n-butano. Las flechas indican la

dirección de desplazamiento de los átomos.

siones [10].

Ttor

(
δ

δθ1
,
δ

δθ2

)
ψ+V (θ1,θ2)ψ= Eψ. (3.16)

3.5. Expansión de Fourier

Con la expansión de Fourier podemos descomponer cualquier onda o señal complicada

en un conjunto de ondas sinusoidales [26]. En este caso es posible descomponer el potencial de

impedimento V0 como [30]:

V (θ) =
n∑

k=1
[ak (1−cos(kθ))+bk sin(kθ)] . (3.17)
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Esta metodología sirve muy bien para funciones periódicas, como se puede observar en la figu-

ra 3.9, donde la línea de color rojo obtenida por la función seno esta sobrepuesta sobre los datos

obtenidos por la expansión de Fourier (línea azul).

Figura 3.9: Función periódica de f(x) = seno(x), con la expansión de Fourier con un valor de

n = 9.

También se puede aplicar a funciones que no son periódicas, un ejemplo sencillo de esto

es una función líneal de f(x) = x, como se observa en la figura 3.10, donde con n = 9 observamos

que podemos replicar la tendencia general de la función de ir incrementando el valor de f(x) con

forme aumenta x, pero vemos una considerable fluctuación entre los valores reales y los predi-

chos, y se ve más pronunciado en el límite superior del intervalo.

Figura 3.10: Función lineal de f(x) = x, con la expansión de Fourier con un valor de n = 9.
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Si aumentamos el número de coeficientes a n = 99 podemos observar en la figura 3.11 que

mejoramos en gran medida los valores en la región central del intervalo, pero seguimos tenien-

do inconsistencias en los límites inferior y superior.

Figura 3.11: Función lineal de f(x) = x, con la expansión de Fourier con un valor de n = 99.

Para obtener una mejor estimación de una función que no es periódica en un intervalo

dado, podemos duplicar este intervalo e invertir los valores de la función original en el segundo

intervalo. Como se puede ver en la figura 3.12 asiendo esto, podemos obtener una mejor pre-

dicción de la función problema.

Figura 3.12: Función lineal convertida a periódica con n = 99.

La expansión de Fourier se puede utilizar para obtener una función continua a partir de

datos discretos, esto se ve ejemplificado en la figura 3.13, donde a partir de 21 datos discretos
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podemos obtener un buen ajuste a una función continua. Observando una buena concordancia

entre los datos ingresados y los predichos.

Figura 3.13: Representación de la obtención de una función continua a partir de datos discretos.

Los perfiles de energía potencial presentan una periodicidad de 2π por lo que podemos

ajustar los datos discretos obtenidos al rotar el ángulo de torsión, a una función continua me-

diante esta metodología, haciendo posible su inclusión el la ecuación de onda de una dimen-

sión.

En el caso de que estemos trabajando con un sistema en dos dimensiones (como es el caso

de dos rotaciones internas acopladas) la forma de la expansión de Fourier adquiere la forma:

Vtor (θ,φ) =V1(θ)+V2(φ)

+
L1,max∑
L1=1

L2,max∑
L2=1

cL1,L2 cos(L1θ)cos
(
L2φ

)
+

P1,max∑
P1=1

P2,max∑
P2=1

dP1,P2 sin(L1θ)sin
(
L2φ

)
+

L′
1,max∑

L′
1=1

L′
2,max∑

L′
2=1

c ′L′
1,L′

2
cos

(
L′

1θ
)

sin
(
L′

2φ
)

+
P ′

1,max∑
P ′

1=1

P ′
2,max∑

P ′
2=1

d ′
P ′

1,P ′
2

sin
(
P ′

1θ
)

cos
(
P ′

2φ
)
,

(3.18)

en la ecuación 3.18 podemos observar términos cruzados, esto permite recuperar de manera

21



CAPÍTULO 3. MARCO TEÓRICO

precisa la forma del sistema discreto [10].

3.6. Momento de Inercia

Todos los sistemas de partículas en la naturaleza son deformables pero una buena aproxi-

mación consiste en considerar al sistema como un cuerpo rígido, en el cual las distancias entre

las partículas o entre dos puntos del mismo cuerpo se mantienen constantes.

La masa asociada a un sistema le confiere inercia, por lo tanto también podemos definir

una cantidad que relacione la inercia con la rotación, esta cantidad es el momento de inercia,

que se define como la resistencia del sistema al cambio de su momento angular [34].

Matemáticamente podemos definir al momento de inercia como:

I =
∫

R2dm, (3.19)

donde R son las distancias al eje, y dm es un diferencial de masa.
Si consideramos a nuestro sistema como discreto entonces tenemos

I =∑
i

miρ
2
i , (3.20)

donde ρi es la distancia perpendicular desde la partícula i al eje coordinado. Sabemos que la

forma general del sistema influye significativamente a las propiedades rotacionales. Y para un

sistema molecular, y mediante un tratamiento general podemos definir el momento de inercia:

I =∑
i

mi d 2
i , (3.21)

siendo d la distancia del i-esimo núcleo hasta el centro de masa de la molécula.

El momento de inercia es una propiedad fundamental para poder obtener la contribución

de la parte rotacional del sistema, junto con los momentos principales y los productos de iner-

cia del sistema.

Los momentos principales se definen como:

Ixx =∑
i

mi
[
(yi − ycm)2 + (zi − zcm)2] , (3.22)
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Iy y =
∑

i
mi

[
(xi −xcm)2 + (zi − zcm)2] , (3.23)

Izz =
∑

i
mi

[
(xi −xcm)2 + (yi − ycm)2] , (3.24)

y los productos de inercia:

Ix y =
∑

i
mi (xi −xcm)(yi − ycm), (3.25)

Ixz =
∑

i
mi (xi −xcm)(zi − zcm), (3.26)

Iy z =
∑

i
mi (yi − ycm)(zi − zcm). (3.27)

Sabemos que existe un conjunto de ejes coordenados que al transportar nuestro sistema

a éste, los productos de inercia se vuelven cero. Estos ejes se conocen como ejes principales, y

sus momentos de inercia se etiquetan como I A, IB y IC .
Conociendo I A, IB y IC , podemos determinan las constantes de rotación, que como ya

veremos las utilizaremos para calcular la función de partición rotacional

A = h

8πI Ac
, (3.28)

B = h

8πIB c
, (3.29)

C = h

8πIC c
, (3.30)

en las ecuaciones 3.28-3.30, c es la velocidad de la luz.

Lo anterior es valido cuando toda la molécula rota, pero cuando solo un fragmento de és-

ta rota al rededor de un eje de rotación, es necesario hacer otro tratamiento. Lo anterior queda

más claro al observar la figura 3.14 donde observamos los eje de rotación de la molécula entera

(elemento a)) y cuando dividimos a la metilamina en sus dos fragmentos rotantes (fragmento 1

y 2 del elemento b)) . Podemos observar que un fragmento rota mientras el otro se queda fijo.
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a) b)

Figura 3.14: Metilamina representación de cuando rota toda la molécula (elemento a)) y cuando

solo un fragmentos rotantes gira alrededor de un eje (elemento b)).

Para nuestro caso particular, donde la ecuación de onda tiene la forma de la expresión

3.15, podemos definir el momento reducido de inercia de la siguiente manera:

1

Ir ed
= 1

I 2,n
L

+ 1

I 2,n
R

, (3.31)

siendo

I 2,n
LoR =∑

i
mi d 2

i , (3.32)

donde n es un número de clasificación propuesto por East y Radom [8]. Sí n = 1, el eje de torsión

esta unido por los dos átomos que forman el enlace sencillo (ver figura 3.15).

Figura 3.15: Representación de la clasificación de East y Radom con n = 1 para el metanol.

Si n = 2, el eje de torsión es paralelo al enlace sencillo de los dos átomos que forman el

enlace sencillo y pasa por el centro de masa del fragmento menos pesado (ver figura 3.16).
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Figura 3.16: Representación de la clasificación de East y Radom con n = 2 para el metanol.

Si n = 3, el eje de torsión pasa a través de los centros de masa de ambos fragmentos (ver

figura 3.17).

Figura 3.17: Representación de la clasificación de East y Radom con n = 3 para el metanol.

Para obtener la distancia perpendicular del átomo i-ésimo (di ) al eje de rotación, utiliza-

mos la fórmula:

d = |r sin(θ)| =
∣∣∣r×xv

v

∣∣∣ , (3.33)

donde el vector r (flecha verde) va desde el punto a determinar la distancia hacia el eje de ro-

tación (línea continua roja), v (flecha azul) es el vector paralelo al eje y que cruza por el punto

que queremos conocer su distancia. La representación gráfica se puede ver en la figura 3.18.
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Figura 3.18: Representación gráfica de la obtención de la distancia perpendicular de un punto

a una eje.

Como una aproximación, supondremos que el momento reducido de inercia permanece

constante mientras sucede la rotación interna, por lo que solo lo determinaremos en una geo-

metría relacionada con la rotación o con la geometría de menor energía.

3.7. Función de Partición

Como ya mencionamos, es necesario conocer la función de partición para poder predecir

las propiedades termodinámicas.

Un aproximación que utilizaremos para determinar la función de partición es considerar

que podemos separar las diferentes contribuciones de los movimientos, de tal forma que:

q = qtr qr ot qvi b qel , (3.34)

donde qtr es la función de partición translacional, qvi b es la función de partición vibracional,

qr ot es la función rotacional y qel es la función de partición electrónica [25].

Si sólo estamos interesados en sistemas en el estado basal, y excluimos a los sistemas ex-

citados, la parte electrónica se vuelve 1, teniendo así:

q = qtr qr ot qvi b , (3.35)
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cuyas componentes son:

qtr = (2πmkT )3/2

h3
V , (3.36)

qr ot = (kT /h)3/2

(ABC )1/2
,
π1/2

σ
(3.37)

q l i neal
r ot = kT

σhB
, (3.38)

qvi b =∏
i

(1−e−hvi /kT )−1, (3.39)

siendo V el volumen, m la masa, h la constante de Plank, σ el número de simetría, A, B , y C son

tres constantes que caracterizan al espectro rotacional y vi es la frecuencia vibracional.

Hay diferentes propuestas para la función de partición del rotor impedido. Pitzer y Gwinn

proponen que la función de partición tiene que considerar el límite de la mecánica clásica y la

parte cuántica del oscilador armónico, para así obtener la función de partición de la rotación

impedida [16, 31]:

qPG
hr = qcl ass

qHO

qC HO
, (3.40)

siendo qhr la función de partición del rotor impedido ("hr"por sus siglas en inglés: Hindered

Rotation), qcl ass la función de partición clásica, qHO es la función de partición del oscilador

armónico cuántico ("HO"por sus siglas en inglés; Harmonic Oscillator) y qC HO la función de

partición del oscilador armónico clásico. Siendo:

qHO = e−hv/2kT

1−e−hv/kT
(3.41)

y

qC HO = kT

hv
, (3.42)

éstas son utilizadas para obtener cálculos rápidos que no requieran toda la forma del potencial,

por ello son menos precisas.

En nuestro caso, utilizaremos una función de partición mencionada por Pfaendtner sien-

do [30]

qhr =
1

σ

∑
j

g j e
− e j

kB T , (3.43)
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donde σ j es el número de simetría interno del fragmento que rota y g j es la degeneración aso-

ciada al estado energético e j . En este contexto, los datos obtenidos por esta función de partición

son más precisos que los obtenidos por qHO y qC HO . Al conocer la función de partición, pode-

mos calcular propiedades termoquímicas utilizando formulas estándar.

3.8. Cantidades Termoquímicas

Con la función de partición podemos determinar la energía del sistema mediante la si-

guiente expresión:

E = N kT 2
(
∂ ln

(
q
)

∂T

)
. (3.44)

Y al conocer la expresión de la energía, también podemos conocer una expresión para la capa-

cidad calorífica a volumen constante;

Cv =
(
∂E

∂T

)
. (3.45)

Mediante la función de partición podemos determinar la contribución entrópica:

S = N k +N k ln
( q

N

)
+N kT

(
∂ ln

(
q
)

∂T

)
. (3.46)

Utilizando estas fórmulas podemos obtener las contribuciones translacionales, rotacionales y

vibracionales de cada función de partición.

Comenzaremos por obtener la contribución translacional, utilizando la ecuación 3.36,

siendo;

V = kT

p
(3.47)

como primer paso resolveremos la derivada parcial

∂ ln
(
qtr

)
∂T

= 3

2T
(3.48)

sustituyendo esto en la ecuación 3.44, nos queda
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Etr = N kT 2
(
∂l n(q)

∂T

)
= N kT 2

(
3

2T

)
= 3

2
RT. (3.49)

Conociendo E , podemos también determinar una expresión para Cv , obteniendo así

Cv,tr = ∂Etr

∂T
= 3

2
R. (3.50)

Para la entropía necesitamos utilizar la aproximación de Stirling [13] para así obtener

Str = R(ln
(
qtr

)+1+3/2). (3.51)

Con estas ecuaciones [3.47-3.51] tenemos la contribución translacional. Para las contri-

buciones rotacionales de moléculas lineales necesitamos utilizar la función de partición 3.38,

cuya derivada parcial es:
∂ ln

(
qr ot

)
∂T

= 1

T
(3.52)

utilizando esto en la ecuación para E ;

Er ot = RT 2
(
∂ ln

(
qr ot

)
∂T

)
= RT 2 1

T
= RT (3.53)

con esta expresión obtenemos la contribución para la capacidad calorífica

Cv,r ot = ∂Er ot

∂T
= R (3.54)

y la contribución entrópica es

Sr ot = R(ln
(
qr ot

)+1). (3.55)

Para moléculas no lineales utilizamos la función de partición 3.37, y siguiendo un tratamiento

similar obtenemos:

Er ot = 3

2
RT (3.56)

Cv,r ot = 3

2
R (3.57)

Sr ot = R

(
ln

(
qr ot

)+ 3

2

)
. (3.58)

Como podemos observar, tanto para la parte translacional como para la rotacional, las ex-

presiones para E y Cv se reducen a constantes cuando definimos la temperatura, esto no sucede

con la contribución vibracional.
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Para la contribución vibracional utilizamos la función de partición 3.39, obteniendo así

las siguientes expresiones:

Evi b = N k
∑

i

(
Θvi

2
+ Θvi e−Θvi /T

1−e−Θvi /T

)
(3.59)

Cv,vi b = N k
∑

i

[(
Θvi

T

2)
+ Θvi e−Θvi /T(

1−e−Θvi /T
)2

]
(3.60)

Svi b = R
∑

i

[
Θvi /T

e−Θvi /T −1
− ln

(
1−e−Θvi /T )]

. (3.61)

Cuando tratamos con rotaciones impedidas en una dimensión, las contribuciones vibra-

cionales se obtienen mediante

ERI =
∑

i ei gi e− ei
kT∑

i gi e− ei
kT

(3.62)

Cv,RI =

(∑
i gi e− ei

kT ∗∑
i gi

e2
i

kT 2 e− ei
kT

)
−

(∑
i gi

ei
kT 2 e− ei

kT ∗∑
i gi ei e− ei

kT

)
(∑

i gi e− ei
kT

)2 . (3.63)

Con estas ecuaciones podemos determinar propiedades termoquímicas a partir de las

energías permitidas obtenidas en la química cuántica [15].

3.9. Pseudocódigo

Para poder plasmar el código fuente escrito para los diferentes programas, optamos por

representarlo en este escrito como pseudocódigo para ofrecer una representación visual de los

pasos que sigue el programa para obtener un resultado.

Figura 3.19: Elemento de un diagrama que representa el inicio de una función.

Utilizamos la figura 3.19, para indicar el inicio de nuestra función, así como ahí es donde

colocamos el nombre de la función. Esta figura también se utiliza para indicar el final del pro-
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grama.

Figura 3.20: Elemento de un diagrama que representa los parámetros de una función y también

puede representar valores de retorno.

Para indicar que se necesitan ingresar valores externos de la función, se utiliza la figura

3.20. Cuando hablamos sobre valores externos, pueden ser del tipo sencillos como un carác-

ter, un número, cadena de caracteres, etc. También, puede hacer referencia a valores complejos

como lo son los arreglos (conjunto de datos agrupados con una clave numérica organizada),

diccionarios (conjunto de datos agrupados mediante la estructura clave-valor, donde la clave

no necesariamente tiene que ser numérica y ordenada) y objetos.

Figura 3.21: Elemento de un diagrama que representa las operaciones que se realizan.

Si queremos hacer alguna operación ya sea aritmética o de asignación, utilizamos la fi-

gura 3.21. Los operadores aritméticos son los que conocemos normalmente en los cursos de

matemáticas: suma (+), resta(-), multiplicación (*), división (/) y modulo(%). Y los operadores

de asignación normalmente es el símbolo sencillo de igual (=), pero aquí se representa como

una flecha a la izquierda dentro del rectángulo donde en el lado izquierdo de la flecha se en-

cuentra la variable a donde se va a guardar el valor.
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Figura 3.22: Elemento de un diagrama que representa una decisión entre dos bifurcaciones.

Cuando tenemos que representar decisiones que consta de dos bifurcaciones recurrimos

a la figura 3.22, también se conoce como sentencia de control ya que controla el flujo del diagra-

ma. En este tipo de operaciones se utilizan comúnmente operaciones de comparación, lógicas

y funciones que regresan valores booleanos.

Las operaciones de comparación también son utilizadas en matemáticas siendo los ope-

radores de igualdad (==) retorna verdadero si los elementos de ambos lados son iguales de lo

contrario retorna falso, menor que (<) es verdadero si el elemento de la izquierda es menor que

el de la derecha en el otro caso retorna un valor de falso, mayor que (>) siendo verdadero si el

elemento de la izquierda es mayor que el de la derecha. También tenemos menor o igual que

(<=) y mayor o igual que (>=) donde a parte de validar si un elemento es mayor o menor como

en los dos casos anteriores, también verifica si son iguales, en el caso de que se cumpla alguna

de las condiciones retorna verdadero en otro caso es falso.

Podemos utilizar varias operaciones de comparación una después de la otra para hacer

funciones más complejas. También al utilizar los operadores lógicos, podemos agrupar varias

operaciones de comparación. Los operadores lógicos normalmente son 3 (depende del lengua-

je de programación utilizado); el operador && regresa verdadero si ambos lados del operador

son verdaderos, el operador || regresa verdadero si uno o ambos lados del operador es verda-

dero y el operador ! este operador regresa el valor contrario al aplicarse, si el valor original es

verdadero al aplicar este operador el valor final sera falso y viceversa.
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Figura 3.23: Elemento de un diagrama que representa las operación de control de un ciclo.

Muchas veces tenemos que realizar los mismos pasos varias veces, para ello utilizamos

ciclos, donde para controlar el final del ciclo utilizamos condiciones que regresan valores boo-

leanos, por ello la figura 3.23 hace referencia a este control del final del ciclo observando una

similitud con la que representa decisiones ya que también se utilizan operadores de compara-

ción, lógicos y valores booleanos para el control del ciclo.

Figura 3.24: Elemento de un diagrama que representa una función externa que se ejecuta.

Para hacer mantenible y reutilizable el código, hay funciones que se dividen para hacer

más sencilla su implementación. Por ello hay ocasiones que necesitamos invocar funciones ex-

ternas para seguir el flujo del programa que se esta ejecutando. Para representar esto utilizamos

la figura 3.24.

Para ejemplificar lo anterior, utilizaremos una función sencilla, la cual obtiene el valor po-

sitivo de un número ingresado, el pseudocódigo se puede observar en la figura 3.25. Podemos

notar que para unir todos estos elementos utilizamos flechas de un sentido, esto es acorde a que

los programas deberían seguir una dirección.
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Figura 3.25: Ejemplo de pseudocódigo de una función que regresa el valor positivo de un nú-

mero.
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Metodología

Como primer paso se realizó una búsqueda bibliográfica para encontrar el conjunto de

sistemas que presentara rotaciones internas. Como una primera selección los sistemas son ca-

denas lineales de alcanos, son un buen ejemplo para el estudio de las rotaciones acopladas, ya

que presentan dos grupos metilos en los extremos de la cadena que pueden rotar. El alcano con

la cadena más corta que estudiaremos es el etano, y el de cadena más larga es el decano (ver

figura 4.1).
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a) b) c)

d) e)

f )

g)

h)

i)

Figura 4.1: Conjunto de trabajo: a) etano, b) propano, c) n-butano, d) n-pentano, e) hexano, f )

heptano, g) octano, h) nonano y i) decano.

Una vez definido el grupo de sistemas a trabajar, identificamos los modos normales de

vibración que hacen referencia a rotaciones internas, para después obtener la energía asociada

rotación impedida en una dimensión. Lo anterior se realiza resolviendo la ecuación de onda en
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una dimensión (ecuación 3.15). Para la parte de energía potencial necesitamos obtener un perfil

de energía asociado a esa rotación, para ello primero obtenemos datos discretos resolviendo la

ecuación de onda electrónica, variando un ángulo de torsión un tamaño de paso constante, re-

gistrando la energía asociada a cada elemento de los diferentes puntos alrededor de ese ángulo

de torsión.

Las implementaciones de las diferentes ecuaciones en este trabajo son hechas con el len-

guaje C++. A menos que se diga lo contrario, se seguirá un enfoque orientado a objetos cons-

truyendo múltiples clases. Esto con el fin de que cada clase sea independiente y puedan ser

reutilizadas en otros trabajos o programas.

El primer programa realizado tendrá como propósito obtener los elementos discretos del

perfil alrededor de la rotación en un eje de torsión. Como una primera aproximación se realizó

este programa para crear archivos de entrada para el programa Gaussian09 [12], pero con unas

modificaciones puede crear archivos de entrada para el programa NWChem [2] siendo este úl-

timo un software gratuito.

Con el perfil discreto se realiza un programa que permite ajustar los datos discretos a una

función periódica y para ello usamos una expansión de Fourier en una dimensión siguiendo la

siguiente metodología:

V (θ) =
n∑

k=1
[ak (1−cos(kθ))+bk sin(kθ)] (4.1)

donde n es el número de datos del perfil. Para obtener los coeficientes ak y bk resolvemos el

siguiente sistema matricial:



1−cos(θ1) sin(θ1) ... 1−cos(nθ1) sin(nθ1)

1−cos(θ2) sin(θ2) ... 1−cos(nθ2) sin(nθ2)

...

1−cos(θm−1) sin(θm−1) ... 1−cos(nθm−1) sin(nθm−1)

1−cos(θm) sin(θm) ... 1−cos(nθm) sin(nθm)


×



a1

b1

...

an

bn


=



E1

E2

...

Em−1

Em


(4.2)
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Para fines prácticos usaremos la siguiente notación

1−cos(θ1) sin(θ1) ... 1−cos(nθ1) sin(nθ1)

1−cos(θ2) sin(θ2) ... 1−cos(nθ2) sin(nθ2)

...

1−cos(θm−1) sin(θm−1) ... 1−cos(nθm−1) sin(nθm−1)

1−cos(θm) sin(θm) ... 1−cos(nθm) sin(nθm)


= A (4.3)

donde A es una matriz de m × 2n 

a1

b1

...

an

bn


= x (4.4)

siendo x una matriz de 2n × 1 

E1

E2

...

Em−1

Em


= E (4.5)

y E es una matriz de m × 1,siendo determinado por la siguiente expresión:

x = (
AT A

)−1
AT E , (4.6)

el valor de m es determinado por el número de elementos en nuestro espacio de trabajo, mien-

tras que n es determinado por

n = m −2

2
. (4.7)

Para el caso en dos dimensiones, también se realizó un programa para la obtención del

perfil discreto; la diferencia con el caso en una dimensión es que en un perfil en dos dimensio-

nes se tiene que considerar dos ángulos de torsión por cada elemento del perfil.

La obtención de los coeficientes de la ecuación 3.18 a diferencia del la expansión de una

dimensión, los obtenemos utilizando el método de calculo integral:

cL1,L2 =
k

4π2

∫ θ+2π

θ

∫ φ+2π

φ
f (θ,φ)cos(L1θ)cos

(
L2φ

)
dθdφ (4.8)
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dp1,p2 =
k

4π2

∫ θ+2π

θ

∫ φ+2π

φ
f (θ,φ)sin(L1θ)sin

(
L2φ

)
dθdφ (4.9)

c ′L′
1,L′

2
= k

4π2

∫ θ+2π

θ

∫ φ+2π

φ
f (θ,φ)cos

(
L′

1θ
)

sin
(
L′

2φ
)
dθdφ (4.10)

d ′
P ′

1,P ′
2
= k

4π2

∫ θ+2π

θ

∫ φ+2π

φ
f (θ,φ)sin

(
P ′

1θ
)

cos
(
P ′

2φ
)
dθdφ (4.11)

donde

k = 1; si L1 = 0 y L2 = 0

= 2; si L1 = 0 o L2 = 0

= 4; si L1 > 0 y L2 > 0

(4.12)

teniendo las mismas condiciones para L′, P y P ′.

La implementación del programa para resolver la ecuación de onda en una dimensión

se realizó siguiendo el método descrito en el artículo The Fourier grid Hamiltonian method for

bound state eigenvalues and eigenfunctions [24]. Para ello, una vez discretizado nuestro espacio

resolvemos la siguiente ecuación secular

∑
j

[
Hi j −Eλδi j

]
ψλ

j = 0, (4.13)

siendo Hi j

Hi j = 1

∆θ

{
2

N

n∑
i=1

cos(l2π(i − j )/N )Ti +V (θi )δi j

}
; (4.14)

los valores propios de la ecuación secular son las energías del sistema.

Para resolver la función de onda en dos dimensiones utilizamos el hamiltoniano,

Htor

(
∂

∂θ
,

∂

∂φ;θ,φ

)
= Ttor

(
∂

∂θ
,
∂

∂φ

)
+Vtor (θ,φ) (4.15)

y el método variacional, para el cual utilizamos una combinación lineal de funciones de prueba

que son soluciones de la ecuación de onda de una partícula en un anillo.

Φ1(θ) = 1p
2π

kmax∑
k=−kmax

c1,k e i kθ (4.16)

y

Φ1(φ) = 1p
2π

kmax∑
k=−kmax

c1,k e i kφ. (4.17)
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Utilizando las ecuaciones 4.16 y 4.17 y discretizando el espacio, podemos llegar a la siguiente

expresión:

〈
j m

∣∣H
∣∣kn

〉=ħ
2

{
n2 〈

j m
∣∣d11

∣∣kn
〉+2nk

〈
j m

∣∣d12
∣∣kn

〉+k2 〈hm|d22|kn〉}
− ħ

2

〈
j m

∣∣∂d11

∂θ

∂

∂θ
+ ∂d12

∂θ

∂

∂φ
+ ∂d21

∂φ

∂

∂θ
+ ∂d22

∂φ

∂

∂φ

∣̧∣kn
〉

+ 〈
j
∣∣V1

∣∣k〉
δmn + 〈m|V2|n〉δ j k +

〈
j m

∣∣V12
∣∣kn

〉
(4.18)

donde d11, d12, d21 y d22 son los elementos de la matriz inversa D−1:

D−1 =
d11 d12

d21 d22

= 1∣∣D(θ,φ)
∣∣
 I2(θ,φ) Λ1,2(θ,φ)

Λ1,2(θ,φ) I1(θ,φ)

 . (4.19)

I2 es el momento de inercia con respecto al eje de rotación de φ y I1 es el momento de inercia

con respecto al eje de rotación de θ, ambos se consideran independientes. Λ1,2(θ,φ) contie-

ne la información del los momentos de inercia acoplados. Estas expresiones son descritas por

Pitzer [31].
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Resultados y discusión

5.1. Validación de software desarrollado

Todas las implementaciones de código hechas son realizadas con C++. A menos que se

diga lo contrario, los pseudocódigos mostrados se presentan como funciones aisladas, pero se

programaron como métodos que pertenecen a una clase, por ellos las variables que se determi-

nan se intercomparten entre el código, a menos que se indique lo contrario, con un cuadro de

entrada.

A continuación se presentan los diagramas de los pseudocódigos para la implementación

de los diferentes programas. Solo se presentan los pseudocódigos más relevantes, por lo que

puede que algunas funciones se excluyen en esta parte ya sea por su fácil deducción a partir de

las ecuaciones presentadas antes o por su relevancia.

La optimización de la geometría y el cálculo de las frecuencias vibracionales se efectuó en

el programa Gaussian09 [12] al nivel de teoría B3LYP y con la base 6-31g(2df,p). Se pueden utili-

zar otros niveles de teoría y funciones bases de acuerdo con el sistema que estemos estudiando.

Para la aproximación armónica se utilizaron las frecuencias vibracionales multiplicadas

por un factor de 0.9854 (esto se hace para obtener resultados más consistentes con los reporta-

dos experimentalmente) en la función de partición de la ecuación 3.39. Si algún modo normal

hace referencia a una rotación interna no se utiliza la ecuación 3.39 en su lugar se usa la ecua-

ción 3.43.

Para el problema en una dimensión las energías e j son obtenidas al resolver la ecuación
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4.13.Para el problema en encontrar los elementos de la matriz H (ver ecuación 4.14) necesita-

mos la forma de la función potencial, para ello utilizamos la ecuación 4.1, la cual es construida

a partir de un perfil rotacional de datos discretos, el perfil rotacional discreto es construido al

variar un ángulo diedro para después registrar la relación de energía y ángulo asociado en un in-

tervalo de 0 a 360°. Los ángulos se utilizan para construir la matriz A (ver ecuación 4.3), mientras

que las energías se utilizan para construir la matriz E (ver ecuación 4.5) para después resolver el

sistema matricial de la ecuación 4.6 y así obtener los coeficientes de la expansión.

Par la parte cinética de la ecuación 4.14 utilizamos el momento reducido de inercia (ver

ecuación 3.31) para ello extraemos la geometría de equilibrio del sistema en coordenadas car-

tesianas y angstroms.

Para el problema en dos dimensiones seguimos utilizando la misma función de partición

solo que ahora las energías se obtienen al resolver la función de onda en dos dimensiones y uti-

lizando el hamiltoniano de la ecuación 4.15.

5.1.1. Expansión de Fourier

La implementación de la expansión de Fourier de la ecuación 4.1 se puede observar en la

figura 5.1. Se diseñó una clase que recibe como entrada el perfil de rotación que consta de un

conjunto de pares ordenados ángulo-energía.
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Figura 5.1: Pseudocódigo para la implementación de la expansión de Fouerier en una dimen-

sión.

Como se puede observar en la figura 5.1, en el flujo principal después de definir la con-

dición de control del ciclo donde j < 2∗n, se determinan los elementos de la matriz A de la

ecuación 4.3, donde la condición de control nos dice si es una columna con identificador par o
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impar y la función seno o coseno que se va a calcular.

La función confRelEne en la figura 5.1 se utiliza para calcular la energía relativa al valor

más bajo del perfil de rotación. Mientras que la función obtainCoefficients en la misma figura

es la encargada de resolver el sistema matricial para encontrar los coeficientes de la expansión

haciendo referencia a la ecuación 4.6.

Para validar este programa, se eligió al etano como sistema de referencia (ver figura 5.2) ya

que por carácter histórico es la primera molécula en la que se describió una rotación interna.

El etano es una molécula que presenta un solo eje de rotación, y que dicha rotación es

periódica, por lo que es un buen ejemplo para probar el resultado de la expansión de Fourier.

Figura 5.2: Sistema del etano, donde se observa el eje de rotación indicado con color rojo.

Al comparar los datos obtenidos al variar el ángulo de torsión, en intervalos de 10° hasta

obtener un perfil de 360°, y los predichos por la expansión de Fourier, observamos que para este

caso se ajustan perfectamente como se puede observar en la figura 5.3. Esto es de gran ayuda

ya que nos indica que recuperamos la información del potencial de rotación con un buen grado

de precisión.

La rotación estudiada en el etano es una rotación periódica, ya que podemos observar

que cada 120 ° se repite el mismo comportamiento. Como este tipo de comportamiento se ajus-

ta bien a un función seno o coseno, es de esperarse de que obtengamos un buen ajuste.
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Figura 5.3: Comparación para el etano de valores de energía (círculos grandes) obtenidos va-

riando el ángulo de torsión 10° y 1000 puntos predichos mediante la implementación de la ex-

pansión de Fourier.

Si probamos con un sistema que presenta una rotación que no es simétrica, como el CH3

CHClCH2 C · HCl que tiene la estructura mostrada en la figura 5.4, observamos que debido a la

distribución de los átomos a lo largo del eje de rotación, necesitamos mínimo una rotación de

360 ° para poder observar el mismo perfil.

Figura 5.4: Sistema de CH3CHClCH2C·HCl, donde se observa un eje de rotación indicado con

color rojo.

Si variamos el ángulo de torsión 30°, obtendremos el perfil con la predicción de la figura

5.5, donde observamos que los datos predichos se ajustan de buena medida ya que todos los

puntos se sobreponen a la función continua.

45



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Figura 5.5: Comparación de valores de energía (círculos grandes) obtenidos variando el ángulo

de torsión 30° y 1000 puntos predichos mediante la expansión de Fourier implementada.

Si hacemos más fino el perfil y registrando los valores de energía cuando variamos el án-

gulo de torsión cada 10° observamos que aparecen regiones que no aparecen en la variación de

30°. Por ejemplo, se observa que en la región comprendida entre 100° y 150° en la figura 5.6 el

decrecimiento de la energía no es tan pronunciado como en el gráfico de la figura 5.5, más bien

tiene una región de menor decrecimiento y después una región pronunciada.

Figura 5.6: Comparación de valores de energía (círculos grandes) obtenidos variando el ángulo

de torsión 10° y 1000 puntos predichos mediante la expansión de Fourier implementada.

Hacer un registro más fino del perfil de rotación nos proporciona una mejor descripción

de ésta, pero también significa que utilizaremos una mayor cantidad de recursos computacio-

nales para calcularla. Por lo que para fines prácticos es importante encontrar una buena relación
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entre precisión y tiempo de cómputo. En nuestro caso, elegimos la variación de 10° del eje de

torsión.

La forma de la expansión de Fourier en dos dimensiones es la mostrada en la ecuación

3.18. A diferencia del caso de una dimensión se optó por un enfoque matricial para la obtención

de los coeficientes, en este caso se optó por un enfoque integral. El pseudocódigo que se generó

se puede observar en la figura 5.7.
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Figura 5.7: Pseudocódigo para la implementación de la expansión de Fourier en dos dimensio-

nes.

Para validar esto, utilizamos la función de cos(x + y) la cual es una función periódica, el

gráfico de esta función se observa en la figura 5.8.
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Figura 5.8: Gráfico de la función cos(x + y).

Al discretizar la función con un paso fijo de 5 grados en el eje X y Y obtenemos un perfil

discreto de 5184 puntos, el cual al ingresar a la función getCoeff nos retorna los coeficientes

utilizados para poder generar el gráfico de la figura 5.9.
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	0

	0.2
	0.4
	0.6
	0.8

Figura 5.9: Gráfico de la función discreta predicha por la expansión de Fourier en dos dimen-

siones.

Si sobreponemos ambos gráficos sobrepuestos observando que recuperamos de excelen-

te manera la forma de la función original (ver figura 5.10), confirmando la veracidad de nuestra

implementación.
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cos(x	+	y)
dato	predicho

	0 	1
	2

	3
	4

	5 	6
	7 	0

	1
	2

	3
	4

	5
	6

	7-0.8
-0.6
-0.4
-0.2
	0

	0.2
	0.4
	0.6
	0.8
	1

Figura 5.10: Gráfico de la función cos(x + y) y el predicho a partir del perfil discreto de dicha

función.

Si observamos las diferencias entre los datos predichos y los esperados de la funsión cos(x

+ y) (ver figura 5.11) notaremos que la menor diferencia está en la región del centro, mientras

que en las esquinas los datos predichos se alejan más de los esperados, aún observando esto al

considerar la escala notaremos que las diferencias son pequeñas por lo que consideramos que

nuestra implementación nos genera buenos resultados.

diferencias

	0
	1

	2
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-0.02

	0

	0.02

	0.04

	0.06

	0.08

Figura 5.11: Gráfico de la diferencias entre los datos predichos y los esperados de la función

cos(x + y).
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5.2. Momento de Inercia

Para la determinación del momento de inercia necesitamos conocer el centro de masas,

por ello es necesario validar el programa para la determinación del centro de masas creado.

La validación se realizó al analizar la molécula de metano, ya que su centro de masas debe

de coincidir con las coordenadas del átomo de carbono (figura 5.12).

Figura 5.12: Molécula de metano utilizada para la validación de la obtención del centro de ma-

sas.

Si el centro de masas (esfera morada) se grafica en el mismo espacio que nuestra molécula

(ver figura 5.13), observamos que se sobrepone a la posición del carbono (esfera gris), lo que es

indicativo del buen funcionamiento del programa.
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Figura 5.13: Molécula de metano y el centro de masas, donde ambos están en la misma posición

observando una esfera con la mitad del color de carbono y la otra mitad del centro de masas.

El programa del momento de inercia se validó con la molécula del metanol, la cual ya

conocíamos sus momentos de inercia para n = 1,2 y 3, donde n nos indica cómo definimos

nuestro eje de rotación, como ya se explico en la sección 3.6 (momento de inercia) desarrollada

anteriormente.

Para el metanol (ver figuras 5.14) obtuvimos los datos mostrados en la tabla 5.1, donde los

datos de referencia son recuperados de la referencia [8].

Figura 5.14: Molécula de metanol.

El la tabla 5.1 observamos diferencias pequeña entre los datos calculados y los de referen-

cia, por lo que podemos decir que nuestra implementación es correcta.
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Valor de n Dato calculados Dato de referencia [8] ∆ (Diferencia)

1 0.67 0.68 0.01

2 0.67 0.65 0.02

3 0.63 0.63 0.00

Tabla 5.1: Comparación de los momentos de inercia esperados contra los predichos para la mo-

lécula del metanol. Los cálculos fueron hechos al nivel de teoría MP2/6-31G(d). Las unidades

del momento de inercia son: Å2 ∗u.m.a.

5.3. Ecuaciones de Onda

El método utilizado para resolver la ecuación de onda en una dimensión se describe en el

pseudocódigo presentado en la figura 5.15, el cual resuelve la ecuación 4.13. Para ello obtene-

mos como entrada los coeficientes de la expansión de Fourier de la ecuación 4.1, y datos sobre

el tamaño de puntos en el espacio que vamos a calcular. Con los datos de entrada configuramos

los atributos de la clase, y después hacemos impar si así se requiere el número de puntos en el

espacio establecido.

Con la función FillH llenamos la matriz H, donde sus elementos se calculan con la función

getHij que hace referencia a la ecuación 4.14.

La función eig_sym es una función de la librería Armadillo C++ [33], la cual sirve para des-

componer la matriz H en valores propios y vectores propios, siendo Eλ los valores propios.
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Figura 5.15: Pseudocódigo para la implementación del método FGH1D.

A diferencia del método en una dimensión, para dos dimensiones se necesitan considerar

más elementos, por lo que el diagrama de la implementación no es tan sencillo como se puede

observar en la figura 5.16.
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Figura 5.16: Diagrama de la resolución de la ecuación de onda en dos dimensiones, waveFun2D

es la función principal y de ahí se derivan das demás funciones.

El la figura 5.16 la función waveFun2D es la implementación de la resolución en dos di-

mensiones con el Hamiltoniano de la ecuación 4.15. Primero tenemos que encontrar los coefi-
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cientes que describen los perfiles discretos de la rotación para la energía y los elementos de la

matriz D (ecuación 4.19), ya que éstos son utilizados para la obtención de los diferentes elemen-

tos de la matriz Hamiltoniana.

Para obtener de los elementos de la matriz Hamiltonianan se utiliza la ecuación 4.18, don-

de cada parte de esta ecuación se divide en funciones separadas para su mejor tratamiento. Las

diferentes expresiones son extraídas del artículo de Fernández y en su información suplemen-

taria [10].

Para el caso de la obtención de
〈

j
∣∣V1

∣∣k〉
tiene la siguiente forma

〈
j
∣∣V 1D

1

∣∣k〉= a0δ j k +
aM

2
δ| j−k|M − i

aM ′

2
sg n( j −k)δ| j−k|M ′ (5.1)

haciendo referencia al perfil de rotación desacoplado de uno de los fragmentos que rota, siendo

aM y aM ′ los coeficientes de la expansión de Fourier en 1 dimensión. El elemento 〈m|V2|n〉 hace

referencia al otro fragmento y tiene la misma expresión cambiando los coeficientes. La imple-

mentación de ésta se encuentra en la función getV1 que se puede observar en la figura 5.17.

Para
〈

j m
∣∣V12

∣∣kn
〉

utilizamos la expresión

〈
j m

∣∣V12
∣∣kn

〉=1

4
{cL1,L2δ|m−n|L2 −dP1,P2 sg n( j −k)

× sg n(m −n)δ| j−k|P1
δ|m−n|P2 }

− i

4
c ′L′

1L′
2
sg n(m −n)δ| j−k|L′

1
δ|m−n|L′

2

+d ′
P ′

1P ′
2
sg n( j −k)δ| j−k|P ′

1
δ|m−n|P ′

2
t’

(5.2)

donde cL1,L2 , dP1,P2 , c ′
L′

1L′
2

y d ′
P ′

1P ′
2
, son los coeficientes de la expansión de Fourier en dos di-

mensiones. Su implementación se encuentra en la función getV12 que se puede observar en

la figura 5.17. Las implementaciones de
〈

j m
∣∣d11

∣∣kn
〉

,
〈

j m
∣∣d12

∣∣kn
〉

y
〈

j m
∣∣d22

∣∣kn
〉

se parecen

mucho a
〈

j m
∣∣V12

∣∣kn
〉

, cambiando solo en los coeficientes que se utilizan ya que se utilizan los

que describen a la superficie de d11, d12 y d22 respectivamente. Se describió la implementación

de
〈

j m
∣∣d11

∣∣kn
〉

en la figura 5.17.
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Figura 5.17: Diagramas de la implementación utilizadas para la resolución de diversas funcio-

nes:
〈

j m
∣∣d11

∣∣kn
〉

,
〈

j m
∣∣V12

∣∣kn
〉

,
〈

j
∣∣V1

∣∣k〉
,
〈

j m
∣∣∂d11
∂θ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

,
〈

j m
∣∣∂d12
∂θ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

,
〈

j m
∣∣∂d21
∂φ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

y
〈

j m
∣∣∂d22
∂φ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

.
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Para
〈

j m
∣∣∂d11
∂θ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

,
〈

j m
∣∣∂d12
∂θ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

,
〈

j m
∣∣∂d21
∂φ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

y
〈

j m
∣∣∂d22
∂φ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

, utilizamos las

siguientes expresiones:

−ħ
2

〈
j m

∣∣∣∣∣∣∂d11

∂θ

∂

∂θ

∣∣∣∣∣∣kn
〉=n

ħ
2

{
M

a11
M

2
sg n(m −n)δ j kδ|m −n|M − i M ′ a

′11
M ′

2
δ j kδ|m −n|M ′

}

+n
ħ
2

{
L1

c11
L1,L2

4
sg n(m −n)δ|m−n|L1δ

∣∣ j −k
∣∣L2

}

−n
ħ
2

{
P1

d 11
P1,P2

4
sg n( j −k)δ|m−n|P1δ

∣∣ j −k
∣∣P2

}

− i n
ħ
2

L′
1

c
′11
L′

1,L′
2

4
sg n(m −n)sg n( j −k)δ|m−n|L′

1
δ
∣∣ j −k

∣∣L′
2


+ i n

ħ
2

P ′
1

d
′11
P ′

1,P ′
2

4
δ|m−n|P ′

1
δ
∣∣ j −k

∣∣P ′
2


(5.3)

−ħ
2

〈
j m
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∂
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∣∣∣∣∣∣kn
〉=k

ħ
2

{
M

a12
M

2
sg n(m −n)δ j kδ|m −n|M − i M ′ a

′12
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2
δ j kδ|m −n|M ′

}

+k
ħ
2

{
L1

c12
L1,L2

4
sg n(m −n)δ|m−n|L1δ

∣∣ j −k
∣∣L2

}

−k
ħ
2

{
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d 12
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4
sg n( j −k)δ|m−n|P1δ

∣∣ j −k
∣∣P2

}

− i k
ħ
2

L′
1

c
′12
L′

1,L′
2

4
sg n(m −n)sg n( j −k)δ|m−n|L′

1
δ
∣∣ j −k
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2
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+ i k

ħ
2
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1

d
′12
P ′

1,P ′
2

4
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1
δ
∣∣ j −k

∣∣P ′
2


(5.4)
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−ħ
2

〈
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(5.5)
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
(5.6)

en las cuales podemos ver que obtendremos un número complejo al final, y el primer elemento

de cada expresión es la parte en una dimensión. Teniendo esto en cuenta, se implementó en

dos partes cada expresión y cada parte se dividió en parte real e imaginaria, dando origen a 4

funciones por cada expresión.

Para el caso de
〈

j m
∣∣∂d11
∂θ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

, las implementaciones para obtener este término son las

funciones reald11_p1, reald11_p2, imgd11_p1 y imgd11_p2 que se pueden observar en la figu-

ra 5.18. Esta implementación se parece a
〈

j m
∣∣∂d22
∂θ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

por lo que se omite el pseudocódigo

de ésta última.

La expresión de
〈

j m
∣∣∂d12
∂θ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

también necesito 4 términos los cuales están implemen-

tados en las funciones reald12_p1, reald12_p2, imgd12_p1 y imgd12_p2 que se observan en

la figura 5.19. Y esta expresión tiene una similitud con
〈

j m
∣∣∂d21
∂θ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

como se puede ver al

comparar las ecuaciones 5.4 y 5.5, por lo que, se omitió su implementación en pseudocódigo
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para evitar redundancias.

Figura 5.18: Diagrama de la implementación para determinar
〈

j m
∣∣∂d11
∂θ

∂
∂θ

∣∣kn
〉

Tanto las funciones que se observan en la figura 5.18 como las de la figura 5.19 retornan

valores reales. Para convertirlos en complejos, se utiliza la clase complex, propia de las librerías

estándar de C++. Esto se puede ver en las funciones getDerd11, getDerd12, getDerd21 y get-

Derd22 descritas en la figura 5.17.
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Figura 5.19: Diagrama de la implementación para determinar las partes reales e imaginarias

que componen a
〈

j m
∣∣∂d12
∂θ

∂
∂φ

∣∣kn
〉

5.4. Capacidades Caloríficas

5.4.1. Etano

El etano es un referente histórico de moléculas con rotaciones internas ya que se ha des-

crito que su primer modo normal hace referencia a este movimiento de gran amplitud, tanto

experimentalmente como de forma teórica (ver figura 5.20). Cuando hacemos un análisis de la
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contribución del desplazamiento de los diferentes movimientos de vibración de la molécula al

modo normal, observamos que el movimiento de rotación interna contribuye en un 99.9% (ver

tabla 5.2) al primer modo normal. Esto es importante ya que es un criterio para decidir si las

contribuciones de la rotación interna tienen un mayor peso en la vibración total del modo nor-

mal y, por consiguiente, es mejor utilizar las diferentes aproximaciones para todo el intervalo de

temperatura estudiado. Debido a la naturaleza de la vibración, la mayor contribución la tienen

otros movimientos de baja amplitud que son bien descritos con la aproximación del oscilador

armónico.

Figura 5.20: Etano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 99.90

Tabla 5.2: Primer modo normal del

etano.

Los cálculos de Cp usando los modelos del RR-OA, RI, RL se muestran en la figura 5.21

y se comparan contra los datos experimentales. Observamos que el modelo del rotor-rígido y

oscilador armónico a bajas temperaturas subestima el valor predicho y a altas temperaturas lo

sobrestima. Esto se puede confirmar al analizar las diferencias entre los datos calculados para

los diferentes modelos y el dato experimental (ver figura 5.22).
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Figura 5.21: Comparación para el etano de la Cp calculada con el modelo del oscilador armóni-

co (RR-OA), rotor impedido (RI), rotor libre (RL) y el dato reportado experimentalmente vs T.

Esto se ajusta bien a que a bajas temperaturas debemos utilizar la aproximación armónica

mientras que a altas temperaturas es mejor utilizar el modelo del rotor libre (la aproximación

del rotor impedido es una transición entre estos dos modelos). Esto se ve más claro mientras

vamos aumentando el tamaño del sistema.
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Figura 5.22: Diferencias entre el dato experimental y las diferentes predicciones del etano vs T.

5.4.2. Propano

A diferencia del etano, el propano (ver figura 5.23) presenta dos modos normales que ha-

cen referencia a rotaciones internas. El primer modo normal tiene una frecuencia de 218.907
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cm−1, cuyas contribuciones de los ángulos de torsión se observan en la tabla 5.3, notando que

ambos metilos tienen contribuciones equivalentes al movimiento de ese modo. El segundo mo-

do normal también hace referencia a una rotación, este tiene una frecuencia de 268.706 cm−1.

Figura 5.23: Propano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 49.70

D 2-3 49.80

Tabla 5.3: Primer modo normal del

propano (218.907 cm−1).
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Figura 5.24: Comparación para el propano de la Cp calculada con el modelo del oscilador ar-

mónico (RR-OA), rotor impedido (RI), rotor libre (RL) y el dato reportado experimentalmente vs

T.

Los datos de predichos de Cp para los diferentes modelos y los valores experimentales

reportados se observan en la figura 5.24. Observamos un comportamiento similar que en el

etano, la principal diferencia es que la aproximación del rotor libre a bajas temperaturas se aleja

del dato experimental en una mayor medida que si lo comparamos con el etano en las mismas

temperaturas.
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Figura 5.25: Diferencias entre el dato experimental y las diferentes predicciones del propano vs

T.

En este caso, a altas temperaturas, el modelo del rotor impedido empieza a subestimar

de forma considerable el valor predicho, lo que concuerda con la transición al modelo del rotor

libre (ver figura 5.25).

5.4.3. n-butano

A diferencia del etano y el propano que solo presentan rotaciones internas de grupos meti-

los, el n-butano presenta un movimiento de rotación en el enlace sencillo mostrado en la figura

5.28. La rotación interna de este modo normal nos da los tres confórmeros para éste sistema,

dos de los cuales son enantiómeros (lo que hace que tengan la misma energía (estructura b) y c)

de la figura 5.26)), coincidiendo con el número de pozos en el perfil de rotación de esta torsión

a lo largo del enlace sencillo del centro (ver figura 5.27 ).
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a) b) c)

Figura 5.26: Confórmeros del n-butano, donde la estructura a) es la de mínima energía, mien-

tras que las estructuras b) y c) son mínimos locales.

Debido a la presencia de una rotación interna más que en el etano y propano, además de

que esta rotación no es de metilos, se esperaría que el comportamiento difiera con lo observado

en el etano y propano, pero observamos un comportamiento similar. La complejidad se radica

en el hecho de tener que determinar otro punto de transición entre las aproximaciones del os-

cilador armónico y el rotor libre.

Figura 5.27: Perfil de rotación del eje de torsión formado por los átomos 2 y 3.

También, para medir el impacto de la presencia de confórmeros rotacionales y si esta in-

formación es recuperada o no al hacer la aproximación del rotor impedido, se abordarán dos
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confórmeros, el de mínima energía y uno de los que se encuentran en un mínimo local. Primero

se comparan los datos de la estructura en el mínimo global con los reportados experimental-

mente, para después realizar un promedio ponderado de Boltzman de todos los confórmeros.

Posteriormente, se analizará si hay mejora en la predicción con respecto al dato experimental o

si describiendo de los modos normales como una rotación interna basta para recuperar la in-

formación de los confórmeros rotacionales.

El primer confórmero que se analizará es el etiquetado como a) en la figura 5.26. Este con-

fórmero presenta dos modos normales que hacen referencia a una rotación interna de metilos

con rotaciones acopladas, siendo el segundo con frecuencia de 221.432 cm−1 y el cuarto con

260.432 cm−1. También, se observa que el primer modo normal hace referencia a una rotación

interna de etilos.

Observando la tabla 5.4, notamos que la mayor contribución del primer modo normal la

tiene el eje de torsión que componen los átomos 2 y 3 siendo una rotación unidimensional.

Figura 5.28: Primer modo normal de vibración

donde se identifica con una flecha verde el eje

de rotación para el n-butano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 15.80

D 2-3 66.40

D 3-4 15.80

Tabla 5.4: Primer modo normal del n-

butano ( 126.9130 cm−1).

Si observamos el perfil de rotación 5.27, notamos que a diferencia del perfil de rotación de

los metilos que tiene una periodicidad de 120°, en este caso la periodicidad es de 360°. Lo que

nos indicaría que en este modo normal la anarmonicidad influye de forma significativa en la

predicción.

Observando en la tabla 5.5 que los dos metilos contribuyen en igual proporción al movi-

miento total del modo vibracional y si analizamos la dirección del movimiento notaremos que

giran hacia lados contrarios (ver figura 5.29).
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Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 45.30

D 3-4 45.30

Tabla 5.5: Segundo modo normal del n-

butano (221.3879 cm−1).

Figura 5.29: Segundo modo normal de vibra-

ción donde se identifica con una flecha verde

el eje de rotación para el n-butano.

El cuarto modo normal de vibración (ver figura 5.30) hace referencia a dos rotaciones aco-

pladas de los metilos, los cuales giran en el mismo sentido. En tratamientos de uno dimensión o

incluso de dos dimensiones no es posible modelar el sentido de las rotaciones, ya que al trabajar

con perfiles discretos no es posible darle la dirección de la rotación.

Figura 5.30: Cuarto modo normal de vibración

donde se identifica con una flecha verde el eje

de rotación para el n-butano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 49.60

D 3-4 49.60

Tabla 5.6: Cuarto modo normal del n-

butano (260.4324 cm−1).

Los resultados obtenidos para cada aproximación se observan la figura 5.31. Observamos

que al tratar solo los modos normales de los metilos que hacen referencia a rotaciones internas,

de manera general siguen el mismo comportamiento que el etano y propano, pero a diferencia

de los dos casos anteriores a bajas temperaturas las tres aproximaciones (Oscilador armónico,

rotor impedido y libre) se alejan más del dato experimental.

Esto también se observa al analizar la figura 5.32. Esto se explica por el hecho de que hay

un modo normal que hace referencia a una rotación interna que tratándose con la aproxima-

ción armónica y cuando la tratamos con la aproximación del rotor impedido observamos una

68



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

 60

 80

 100

 120

 140

 160

 180

 200

 220

 240

 200  300  400  500  600  700  800  900  1000

Exp
RI: Metilos
RI: Todas

RR-OA
RL

C
p
 (

J
/m

o
l 
K

)

T (K)

Figura 5.31: Comparación para el n-butano de la Cp calculada con el modelo del oscilador ar-

mónico (RR-OA), rotor impedido corrigiendo solo grupos metilo (RI: metilos), rotor impedido

corrigiendo todas las rotaciones presentes (RI: Todas) , rotor libre (RL) y el dato reportado expe-

rimentalmente vs T.

mejor concordancia con el dato experimental (linea rosa en la figura 5.31).
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Figura 5.32: Diferencias entre el dato experimental y las diferentes predicciones del n-butano

vs T.

En la figura 5.31 podemos diferenciar tres regiones en donde alguna aproximación es me-

jor que otra. Para una mejor ejemplificación analizaremos cada una por separado.

Primero analizamos la región donde la aproximación del rotor rígido haciendo correccio-
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nes solo para rotaciones internas de grupos metilos y el oscilador armónico subestima el dato

experimental. Esto puede ser explicado ya que al haber más de un tipo de rotación interna no

basta solo con hacer la buena descripción de los grupos metilo que rotan, sino que es necesario

la buena descripción de todas ellas.

Lo anterior se ve bien en región de 200-500K (figura 5.33 y tabla 5.7), donde observamos

que tenemos una mejor aproximación al dato experimental cuando hacemos todas las correc-

ciones sobre todos los modos normales que hacen referencia a rotaciones internas, tanto de las

rotaciones impedidas acopladas de los dos metilos como las rotaciones de los etilos en este caso.
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Figura 5.33: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 200 K a 500 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

200 4.31 -2.71 6.83

300 3.79 -1.35 6.66

400 3.80 0.40 5.77

500 3.53 1.51 4.06

Tabla 5.7: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

butano para el rango de temperatura de 200-

500 K.

A partir de los 500 K podemos ver una segunda región (ver tabla 5.8) en la cual la aproxi-

mación del oscilador armónico presenta la menor diferencia contra el dato experimental entre

los modelos estudiados, esta región comprende desde los 500 K hasta los 800 K. Podemos no-

tar una zona en donde la curva predicha por la aproximación del oscilador armónico cruza la

curva del 1-DHR; después de esta región, observamos lo descrito sobre la aproximación del os-

cilador armónico. Esto es importante ya que el punto donde se cruzan ambas aproximaciones

se sigue observando en los casos de estudio siguientes. Asimismo, se repite que a partir de unas

unidades de temperatura después de este punto la aproximación armónica nos proporciona los

mejores resultados hasta cierta temperatura.
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T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

500 3.53 1.51 4.06

600 3.09 2.12 2.16

700 2.62 2.49 0.44

800 2.16 2.70 -1.04

Tabla 5.8: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

butano para el rango de temperatura de 500-

800 K.
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Figura 5.34: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 500 K a 800 K.

A partir de 700 K, observamos que las curvas de los datos de la aproximación del rotor im-

pedido tratando solo rotaciones metilos y la curva donde tratamos todas las rotaciones internas

se cruzan. Después de esto, la aproximación armónica empieza a sobrestimar el dato experi-

mental y la aproximación del rotor impedido cuando tratamos solo los metilos empieza a tener

los mejores resultados. Ésta región comprende desde los 700 K hasta los 1000 K (ver tabla 5.9).

71



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

 180

 185

 190

 195

 200

 205

 210

 215

 220

 225

 230

 235

 700  750  800  850  900  950  1000

Exp
RI: Metilos
RI: Todas

RR-OA

C
p
 (

J
/m

o
l 
K

)

T (K)

Figura 5.35: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 700 K a 1000 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

700 2.62 2.49 0.44

800 2.16 2.70 -1.04

900 1.71 2.77 -2.31

1000 1.28 2.78 -3.38

Tabla 5.9: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

butano para el rango de temperatura de 700-

1000 K.

Analizaremos el confórmero que se encuentra en un mínimo local (elemento b) de la fi-

gura 5.26). Este confórmero presenta tres modos normales de vibración que hacen referencia

a rotaciones internas. A diferencia del confórmero de mínima energía, en éste los modos que

presentan rotaciones internas son el primero, el segundo y el tercero.

La contribución mayoritaria al movimiento del primer modo, como se puede observar en

la tabla 5.10, la tiene el eje de torsión entre los carbonos 2 y 3 (ver figura 5.36). Este tipo de mo-

vimiento coincide con el observado en el confórmero del mínimo global.
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Figura 5.36: Primer modo normal de vibración

donde se identifica con una flecha verde el eje

de rotación para el conformero del mínimo lo-

cal del n-butano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 23.60

D 2-3 51.10

D 3-4 23.60

Tabla 5.10: Primer modo normal del

conformero del n-butano (112.3641

cm−1).

El segundo modo normal hace referencia a una rotación fuertemente acoplada donde ro-

tan ambos grupos metilos; estas rotaciones son en sentido contrario como se puede ver en la

figura 5.37 y presentan la misma contribución al movimiento total del mono normal (ver tabla

5.11). Este modo normal también coincide con el del mínimo global, pero, varía en la magnitud

de la frecuencia vibracional.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 47.70

D 3-4 47.70

Tabla 5.11: Segundo modo normal del

n-butano (214.986 cm−1).

Figura 5.37: Segundo modo normal de vibra-

ción donde se identifica con una flecha verde

el eje de rotación para el conformero de un mí-

nimo local del n-butano.

El tercer modo normal difiere de lo observado en el confórmero a) ya que en éste, la rota-

ción interna aparece en el cuarto modo normal y no en el tercero (ver figura 5.38 y tabla 5.12).
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Figura 5.38: Tercer modo normal de vibración

donde se identifica con una flecha verde el eje

de rotación para el confórmero de un mínimo

local del n-butano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 42.20

D 2-3 6.00

D 3-4 42.20

Tabla 5.12: Tercer modo normal del n-

butano (253.6683 cm−1).

El comportamiento general de la Cp es idéntico en ambos confórmeros teniendo peque-

ñas diferencias. Se observan las tres zonas caracterizadas, donde la primer zona es la indicada

en la figura 5.39 y tabla 5.13, observando una buena concordancia entre los datos predichos uti-

lizando la aproximación de 1-DHR para todas las rotaciones internas.
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Figura 5.39: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 200 K a 500 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

200 4.72 -2.19 7.45

300 4.02 -1.06 6.86

400 4.12 0.75 5.78

500 3.94 1.93 4.00

Tabla 5.13: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

butano para el rango de temperatura de 200-

500 K.

En la segunda zona se observa como la aproximación del oscilador armónico presenta va-

lores más altos que la el tratamiento de las rotaciones internas de los metilos y que empieza a

ser mejor aproximación (ver tabla 5.14 y figura 5.40).
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T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

500 3.94 1.93 4.00

600 3.51 2.57 2.09

700 3.03 2.92 0.39

800 2.56 3.09 -1.07

Tabla 5.14: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

butano para el rango de temperatura de 500-

800 K.
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Figura 5.40: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 500 K a 800 K.

En la tercer zona, la aproximación del oscilador armónico deja de tener tanta relevancia,

pasando a ser una mejor aproximación el tratamiento del 1-DHR solo de las rotaciones de los

metilos (ver tabla 5.15 y figura 5.41).
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Figura 5.41: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 700 K a 1000 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

700 3.03 2.92 0.39

800 2.56 3.09 -1.07

900 2.08 3.14 -2.32

1000 1.63 3.12 -3.39

Tabla 5.15: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

butano para el rango de temperatura de 700-

1000 K.

Podemos determinar que aun cuando el n-butano tiene confórmeros, no es necesario un

75



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

tratamiento adicional como un promedio ponderado de Boltzman, ya que al obtener los perfiles

de rotación, la información de los confórmeros rotacionales está considerada.

5.4.4. n-pentano

El n-pentano presenta dos modos normales de vibración que hacen referencia a rotacio-

nes internas de metilos, y dos que hacen referencia a rotaciones de etilos. El primer modo nor-

mal presenta dos rotaciones acopladas en los ejes de torsión compuestos por el segundo y tercer

carbono para el primer eje, y por el tercer y cuarto modo para el segundo eje de torsión (ver ta-

bla 5.16). Estas rotaciones son en sentido contrario (ver figura 5.16).

Figura 5.42: Primer modo normal de vibración

donde se identifica con una flecha verde el eje

de rotación para el n-pentano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 14.40

D 2-3 34.80

D 3-4 34.80

D 3-4 14.40

Tabla 5.16: Primer modo normal del n-

pentano (114.176 cm−1)

El segundo modo normal involucra los mismos ejes de torsión que el primer modo nor-

mal, la diferencia radica en el sentido del giro, siendo en el segundo modo donde los elementos

giran hacia el mismo lado, como se puede ver en la figura 5.43 y tabla 5.17.
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Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 2.20

D 2-3 44.60

D 3-4 44.60

D 3-4 2.20

Tabla 5.17: Segundo modo normal del

n-pentano (116.324 cm−1).

Figura 5.43: Segundo modo normal de vibra-

ción donde se identifica con una flecha verde

el eje de rotación para el n-pentano.

En el cuarto y quinto modo normal (ver figuras 5.44 y 5.45 respectivamente), los metilos

de los extremos hacen referencia a rotaciones internas. En el cuarto modo (ver tabla 5.18) obser-

vamos que la rotación de los metilos representan el 84.6% de los movimientos de los átomos, es

decir,la rotación interna tiene la mayor contribución, por lo que podemos considerar este modo

normal como una rotación interna.

Figura 5.44: Ejemplificación de la rotación in-

terna presente en el cuarto modo normal para

la molécula del n-pentano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 42.30

D 2-3 5.20

D 3-4 5.20

D 4-5 42.30

Tabla 5.18: Cuarto modo normal del n-

pentano (240.673 cm−1).

Si observamos el quinto modo en la figura 5.45 y la tabla 5.19, notaremos que la mayor

contribución al modo normal de los movimientos de los átomos la tienen los ejes de torsión

que incluyen los metilos, teniendo un porcentaje de contribución de 77.4%. Si comparamos las

otras contribuciones con las del cuarto modo, observamos que para el quinto modo hay una

disminución en la contribución de los movimientos de torsión relacionados con los metilos,

pero la disminución no es tan significativa como para considerar que dejan de ser el movimien-
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to principal.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 38.70

D 2-3 10.50

D 3-4 10.50

D 4-5 38.70

Tabla 5.19: Quinto modo normal del n-

pentano (247.924 cm−1).

Figura 5.45: Ejemplificación de la rotación in-

terna presente en el quinto modo normal para

la molécula del n-pentano.

Al obtener las predicciones de Cp podemos observar que, en contraste con lo observado

en el n-butano, cuando hacemos todas las correcciones de los diferentes modos normales que

hacen referencia a rotaciones internas en el n-pentano, los valores predichos sobrestiman el

valor experimental (ver figura 5.46).
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Figura 5.46: Diferencias entre el dato experimental y las diferentes predicciones del n-pentano

vs T.

Lo anterior se confirma al observar la diferencia entre el dato experimental y los valores

predichos por los diferentes modelos (ver figura 5.47).
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Figura 5.47: Comparación para el n-pentano de la Cp calculada con el modelo del oscilador

armónico (RR-OA), rotor impedido (RI), rotor libre (RL) y el dato reportado experimentalmente

vs T.

Realizando un análisis más fino en la clasificación de los modos normales, observamos

que el segundo modo normal no es propiamente una rotación interna, esto es debido a que el

girar hacia el mismo lado genera un impedimento estérico que no permite la rotación (ver figu-

ra 5.48).

Figura 5.48: Vectores de desplazamiento para el segundo modo normal del n-pentano.

Al no considerar este modo normal como una rotación interna, dejando de lado el trata-

miento anarmónico y tratándolo solo con el oscilador armónico,En la figura 5.49, se observa el

mismo comportamiento que el n-butano, pero obteniendo un resultado más consistente.

Si observamos la figura 5.50 notaremos que las diferencias a bajas temperaturas disminu-

yen para todos los casos.
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Figura 5.49: Comparación para el n-pentano de la Cp calculada con el modelo del oscilador

armónico (RR-OA), rotor impedido (RI), rotor libre (RL) y el dato reportado experimentalmente

vs T sin considerar el segundo modo normal como una rotación interna.

Si observamos la primera zona (ver tabla 5.20) que venimos caracterizando, notamos la

buena concordancia entre los datos experimentales y la aproximación de 1-DHR cuando con-

sideramos todas las rotaciones internas. También, observamos el punto donde se cruzan las

curvas del oscilador armónico y el rotor impedido cuando se tratan únicamente las rotaciones

internas de los grupos metilos, para después observar como se empieza a acercar la corrección

armónica al dato experimental.
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Figura 5.50: Diferencias entre el dato experimental y las diferentes predicciones del n-pentano

vs T sin considerar el segundo modo normal como una rotación interna.
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Figura 5.51: Comparación para el n-pentano

de la Cp calculada de 200 K a 500 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

200 6.38 -0.82 9.01

300 4.64 -0.51 7.60

400 4.08 0.83 6.16

500 3.76 1.94 4.38

Tabla 5.20: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

pentano para el rango de temperatura de

200-500 K.

En la segunda zona (ver tabla 5.21 y figura 5.52), al igual que los casos anteriores, el com-

portamiento es consistente. Observamos que la predicción utilizando el oscilador armónico es-

ta por encima de la predicción con la corrección de solo los metilos y se empieza a acercar más

al dato experimental.
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T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

500 3.76 1.94 4.38

600 3.54 2.79 2.70

700 3.42 3.50 1.33

800 3.03 3.74 -0.10

Tabla 5.21: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

pentano para el rango de temperatura de

500-800 K.
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Figura 5.52: Comparación para el n-pentano

de la Cp calculada de 500 K a 800 K.

En la última zona (ver figura 5.53 y tabla 5.22) confirmamos que el comportamiento es el

mismo que observamos en los casos anteriores, lo que nos confirma la tendencia que estamos

encontrando.
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Figura 5.53: Comparación para el n-butano de

la Cp calculada de 700 K a 1000 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

700 3.42 3.50 1.33

800 3.03 3.74 -0.10

900 2.29 3.50 -1.66

1000 2.08 3.70 -2.54

Tabla 5.22: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del n-

pentano para el rango de temperatura de 700-

1000 K.
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5.4.5. decano

Los sistemas del hexano, heptano, octano y nonano tienen el mismo comportamiento que

los explicados anteriormente y, como se demostrará a continuación, el decano también sigue el

mismo comportamiento, por lo que para fines prácticos solo describiremos el decano.

El decano es el hidrocarburo con la cadena más larga que analizamos(ver figura 5.54).

En este sistema se observaron dos modos normales que hacen referencia a rotaciones internas

asociadas con los grupos metilos; doceavo modo normal con una frecuencia de 243.385 cm−1 y

el treceavo modo normal con una frecuencia de 244.584 cm−1). Observamos en la tabla 5.23 que

ambos metilos no contribuyen de una forma equivalente en el movimiento del modo normal,

pero, incluso con esto siguen siendo la mayor contribución al movimiento total.

Figura 5.54: Decano.

Eje de Torsión Contribución ( %)

D 1-2 41.20

D 3-4 8.70

D 7-23 7.10

D 24-27 34.80

Tabla 5.23: Doceavo modo normal del

n-decano (243.385 cm−1).

Podemos observar en la figura 5.55 que aun cuando aumentamos el tamaño de nuestro

sistema y también los ejes de torsión a un número significativo, la predicción de Cp presenta el

mismo comportamiento que en los casos anteriores.
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Figura 5.55: Comparación para el n-decano de la Cp calculada con el modelo del oscilador ar-

mónico (RR-OA), rotor impedido (RI), rotor libre (RL) y el dato reportado experimentalmente vs

T.

Si observamos las diferencias entre el dato experimental y los diferentes valores predichos

por los diferentes modelos en la figura 5.56, notamos que a bajas temperaturas la corrección que

nos proporciona los mejores resultados es el RI cuando tratamos todos las rotaciones internas y

que las otras correcciones se alejan de forma significativa del dato experimental.
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Figura 5.56: Diferencias entre el dato experimental y las diferentes predicciones del n-decano

vs T.

En la tabla 5.24 al comparar los datos experimentales, podemos observar que a la tempe-

ratura de 200 K la aproximación del oscilador armónico tiene una diferencia con el dato experi-

mental de 19.78 J/mol K, siendo la mayor valor entre las predicciones a la misma temperatura. Si
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solo consideramos las correcciones de solo los grupos metilo, observamos que también se aleja

de forma considerable con una diferencia de 17.11 J/mol K, pero si se hacen las correcciones

sobre todos los modos normales que hacen referencia a rotaciones bajamos la diferencia contra

el dato experimental hasta 5.86 J/mol K.

Al observar los demás valores en la figura 5.57 y la tabla 5.24, notaremos que para todas

las temperaturas, cuando tratamos todas las rotaciones internas con la aproximación del rotor

impedido en una dimensión obtenemos la menor diferencia con respecto al dato experimental,

lo que resalta la importancia del buen tratamiento de los modos normales para obtener la mejor

predicción de la capacidad calorífica.
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Figura 5.57: Comparación para el n-decano de

la Cp calculada de 200 K a 500 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

200 17.11 -5.86 19.78

300 14.44 -1.46 17.43

400 12.52 2.62 14.50

500 10.00 4.09 10.02

Tabla 5.24: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del de-

cano para el rango de temperatura de 200-

500 K.

A partir de 600 K (ver figura 5.58 y tabla 5.25), observamos que empieza una mejor concor-

dancia de los datos predichos cuando utilizamos la aproximación armónica, observando tam-

bién el punto donde se cruzan las curvas del oscilador armónico y la curva del rotor impedido

cuando solo tratamos las rotaciones asociadas con los metilos.

Algo que podemos resaltar es que, a diferencia de los casos anteriores, el rango en el cual

la aproximación armónica da los mejores resultados es menor. Esto puede ser explicado debido

a que al haber más ejes de rotación hay una mayor mezcla de rotaciones y perfiles, lo que hace

85



CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

que la aproximación armónica tenga menor contribución.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

500 10.00 4.09 10.02

600 7.51 3.67 4.86

700 4.78 1.45 -1.10

800 2.04 -1.96 -7.43

Tabla 5.25: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del de-

cano para el rango de temperatura de 500-

800 K.
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Figura 5.58: Comparación para el n-decano de

la Cp calculada de 500 K a 800 K.

Si observamos la figura 5.59 y la tabla 5.26, notaremos que también está presente el punto

donde se cruzan la aproximación del oscilador armónico y la del rotor impedido cuando se tra-

tan todas las rotaciones internas, observando que después de este punto la mejor aproximación

es la del rotor impedido cuando solo las rotaciones internas que hacen referencia movimientos

de los grupos metilo son tratadas.

Con lo observado hasta aquí, podemos intuir que los hidrocarburos lineales con cadenas

más largas seguirán el mismo comportamiento, ya que, para todos los casos que analizamos

donde además de rotaciones internas asociadas a grupos metilos también había modo norma-

les con rotaciones internas de otro tipo, observamos el mismo comportamiento.

Para los modos normales que hacen referencia a rotaciones, observamos que no existe una

temperatura única para todos los casos en la que podríamos decir que a partir de esa tempera-

tura debemos utilizar cierta aproximación, pero sí existen puntos específicos para cada sistema

que podríamos utilizar de referencia para saber cual método de predicción nos da los mejores

resultados. Estos puntos específicos se pueden encontrar de forma teórica, al comparar las cur-

vas de los diferentes tratamientos. Para observar dónde se cruzan, podemos utilizar estas curvas
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Figura 5.59: Comparación para el n-decano de

la Cp calculada de 700 K a 1000 K.

T RI: Metilos RI: Todas RR-OA

(K) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)

700 4.78 1.45 -1.10

800 2.04 -1.96 -7.43

900 0.05 -5.40 -13.19

1000 -2.32 -9.63 -19.27

Tabla 5.26: Diferencias entre el dato experi-

mental y las diferentes predicciones del de-

cano para el rango de temperatura de 700-

1000 K.

como referencia para decir que aproximación nos dará los mejores resultados.
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Conclusiones

Se determinó una metodología para encontrar el punto en el cual la predicción de Cp con

la aproximación del oscilador armónico nos da buenos resultados. Este punto también nos da

límites claros que nos dicen cuándo utilizar la aproximación de rotaciones impedidas en 1 di-

mensión.

En sistemas con rotaciones internas fuertemente acopladas que presentan una cierta si-

metría rotacional como en el caso en los hidrocarburos lineales, es posible tratar los sistemas

de dos dimensiones como una suma de rotaciones en una dimensión, dando una mejora en la

predicción de las Cp .

Se creó un programa para resolver la ecuación de onda en dos dimensiones, pero por fal-

ta de sistemas que presenten rotaciones acopladas en los cuales el problema no se reduzca a

correcciones en una dimensión y que también presenten datos experimentales de Cp no fue

posible verificar su validez.

Los códigos generados son re-utilizables para la resolución de otros problemas matemáti-

cos, por ejemplo la implementación de la expansión de Fourier puede ser utilizado para el pasar

un perfil discreto de un IR a una función continua, por lo que este trabajo no solo es una apor-

tación a la resolución de problemas con rotaciones internas.
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Perspectivas

Probar la validez de nuestro programa en dos dimensiones para sistemas con rotaciones

fuertemente acopladas y que no se puedan reducir a un problema en una dimensión.
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