ENSENANZA REVISTA MEXICANA DE FiSICA 49 (3) 264-270 JUNIO 2003

Determinacion de la enerda de activacbn para la reaccbon de H+H, mediante el
calculo de superficie de ener@ potencial

F. Galindo Herandez y F. Mndez Ruiz.*
Departamento de Qmica, Divisbn de Ciencia Bsicas e Ingeniéa,
Universidad Aubnoma Metropolitana Iztapalapa,
Apartado Postal 55-534, Bkico D.F. 0934, Nixico.
*e-mail: fm@xanum.uam.mx

Recibido el 17 de mayo de 2002; aceptado el 14 de octubre de 2002

Se estudia la trayectoria de reauntidel sistema H + &t éste consta de pares @®mos de hidrgeno interactuantes. Las eriagde cada
par deatomos (H) del sistema trigmico (H;) las calculamos a partir de las ecuaciones de Heitler, London y Sato. Generamétdn m
de dlculo que nos permiti obtener una malla de valores de ei@ngotencial en funéin de las distancias intetahicas, y con la ayuda
de un programa de computéni obtuvimos la superficie de en&gotencial, la cual nos pernditconocer la trayectoria de reaguien
terminos energticos desde reactivos hasta productos. Encontramos que el valor de @ eleeegtivadn es cercano al valor obtenido
experimentalmente y a los obtenidos palctilos c@nticosab-initio.

Descriptores:Atomos de hiddbgeno; enerig potencial; sistema di@mnico; sistema triémico; trayectoria de read.

The study of the reaction path of the H + ldystem was considered, the system consist of pairs of interacting hydrogen atoms. The energies

of each pair of atoms (§) and the triatomic system @) were calculated by means of the Heitler, London and Sato equations. We developed

a calculation method that allowed us to obtain a mesh of potential energy values based on the interatomic distances, and with the aid of

computer software we obtained a potential energy surface. This procedure provided the reaction path in energetic terms from the reagents
to products. We found that the value of the activation energy is close to the experimental value and to those values obtained by quantum

ab-initio calculations.

Keywords:Hydrogen atoms; potential energy; diatomic system; triatomic system; reaction path.
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1. Introducaddn La reacobn H + H, tiene gran importancia fctica de-
bido a la observabn de que el paso que controla la veloci-
dad en algunas reacciones de comliustie hidrocarburos
corresponde a la abstraonide uratomo de hidbgeno [7,8].
La superficie de energ potencial de algunos de los pasos
involucrados en la readm de abstracon de hidbgeno fue
estudiada a nivedb-initio [9,10].

Uno de los problemas as interesantes en laiguica es el
estudio de las velocidades de reéccilLos experimentos
cinéticos permiten estudiar los mecanismos de réacde
los procesos dmicos a nivel macrogipico, mientras que
los métodos téricos de diamica molecular ayudan a ana-
lizar los procesos dmicos elementales a nivel micrdg-

co[1,2]. R o . El objetivo de este trabajo es ilustrar, a partir de la cons-
Una reacdn qumica se puede considerar como un pro-y,ccign de un algoritmo, elaiculo de la superficie de ener-

ceso mediante el cual las interacciones entre reactivos detqﬁa potencial para el sistema téatico H + H, colineal. Para
minan la formacn de productos, por ejemplo lareamtide  ,, sistema colineal se puede simular la trayectoria de reac-

H + H, involucra interacciones de tres cuerpos. La naturabion del sistema de tres cuerpos a partir délliais del mo-

leza de estas interacciones se ve reflejada de manera diregg de dos cuerpos interactuantes. Eségotio sencillo y
en la superficie de endegpotencial del sistema, de tal forma gigactico representa para el investigador y el estudiante una
que los cambios ene#gcos y georatricos que 10S reactivos  gjiernativa adecuada a losetodos tradicionales para encon-

experimentan en las colisiones se pueden representar enla, trayectorias de readmi en sistemas simples [11,12].
superficie de enefg potencial [1,3].

El analisis del modelo de dos cuerpos interactuantes ha Este trabajo es producto de uno de los temas del curso de
abierto la posibilidad de estudiar sistemas de muchos cue€inética y Diramica Qimica que se imparte en el posgrado
pos. Por ejemplo la readri H + H,, ha permitido por cer- en gumica de la Universidad A6homa Metropolitana - 1z-
ca de setentafs probar las nuevas téas y nmetodos de tapalapa, se presénén el marco de las actividades ciéint
computo que se utilizan para el estudio de la inte@tcie cas del XXXVI Congreso Mexicano de @nica 2001, con
tres cuerpos en los sistemadmicos. La superficie de ener- la finalidad de mostrar la utilidad en la docencia e investiga-
gia potencial de esta reabai fue estudiada con todo de- cibn para el alculo de superficies de engéagpotencial y de
talle por metodos canticos de alto nivel [4-6] con la idea la enerda de activadin de un sistema colineal de t@®mos
de analizar las contribuciones ndasicas a la energ del interactuantes, sin necesidad de calcular la estructura elec-
sistema H + H. tronica de los reactivos y del estado de trasici
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2. Antecedentes Las funciones Rorse (EM) Y Eanti - Mmorse (EAM) se obtienen,

) o . o respectivamente, por [2]
Una de las relaciones a&s importantes en catica qumi-

ca, que proporciona informdmsi acerca de los mecanismos

L. . . _ —28(r—ro) _ o, ,—pB(r—ro
de una reac6in y que relaciona la constante de veloci- Emas) () = Dle (r=re) — gemflr=rol] (4)
dad con la temperatura, es la ecéacide Arrhenius [2],
k = Ae "Y/RT donde k= constante diica, A= factor y

de frecuencia, Ea = enéegde activadn, R= constante uni-
versal de los gases y T= temperatura.

La ecuaddbn es de mucha utilidad para el estudio de reac-
ciones elementales; desviaciones de ella sugieren que lareac-
cion no es simple. Arrhenius %&b que durante el curso de donde
una reacdn las moéculas de reactivos se activan por coli- ;. = gistancia internuclear,
siones mutuas y que existe un equilibrio entre lasérubs . . I
en el estado basal y las activadas. La eledg activadn ro = distancia internuclear de equilibrio,
representa la endaypromedio que las metulas deben ad- D = energa clasica de disociadn,
quirir para poder participar en la rea@gj cuando los reacti- 3 = constante de interadsi A-B.

VoS hz_in adquirido esta engéagy se hallan en condiciones de Los valores empleados para la f@alila de hidsgeno, se
reaccionar para formar los productos, se dice que se encuen-

. . muestran en la Tabla I.
tran en forma de complejos activados [13,14]: los llamados
estados de transimn de la tedia convencional del estado de
transicbn [14 ]. El proceso se puede estudiar si se considers
el curso de una read@m elemental erérminos de las varia- TABLA |. Constantes para la nédula B
ciones de eneig potencial que tienen lugar en fuonide la
distancia interatmica.

Eamas) () = 0.5D[e=28(r=79) | 9p=B(r=ro)] = (5)

Molécula D (kJ/mol) 5 (A B(AY
H-H 458.39 0.741 1.954

3. Ecuadon de Heitler-London

El problema para describir la trayectoria de reéooéntre En la Fig. 1 | de & il
dos atomos de hidrgeno, para formar la m@tula corres- niarg. 1 se pre_sentan as curvas de eraepgtencia
pondiente, fue abordado por primera vez por Heitler y LonPara la moﬂaculla diabmica H-H, las curvaay b correspon-
don [15]. El importante resultado obtenido a partir de laiteor den a las funcionesika) (1) Y Eawa) (7), respectivamente.
de perturbaciones de Rayleigh-Satinger [16] aplicada a la La ener@a Eag de la Ec. (1) depende de la distancia de
molécula de hidbgeno, sugib que la enefig del sistema se acercamiento de Iagomos Ay B. El inimo de energ que
puede representar de una manera muy aproximada como ¢arresponde al estadoasiestable se obtiene cuando se toma
suma o diferencia de dos integrales que tienen dimension&$ signo positivo en la Ec. (1), debido a qugsQ Jap tienen

de energp. La enerép By para una mdcula diabmica A-B  valores negativos: &g = [Qag + Jas]/[1 + Sag]. La funcion

puede expresarse por [Qag — Jdas]/[1 — Sig] corresponde al estado repulsivo de
alta energa entre losatomos AB y bajo estas condiciones la
[Qag £ Jns] .
Eae = ——— = EnL, (1)  molécula AB no es estable.
1+ Spg]
donde Qg y Jas Son Erminos energticos. La integral @
se denomina enei@ coulombiana y equivale aproximada- 400 —
mente a la enefg que, se@n la meénica chsica, proce- %
de de la interacén electroditica entre paitulas cargadas. 2 20 -
La ener@a g se denomina en€ig de intercambio; no tie- =
ne contraparte en la tdarclasica, pero surge en nitca § oo
cuantica como resultado de la indistinguibilidad de los elec- o
trones. Qg es la integral de traslape. La integral coulombiana ‘g [~
entre dosatomos A y B se expresa por [2] sl
QAB - OI5[EM0rse(T) * EAnti i Morse(r)] (2) i 1Distancia Interato’mici A ’
y laintegral de intercambio entre dakomos Ay B est dada
por [2] FIGURA 1. Curvas de enefg potencial para la métula diabmi-
ca H-H; la curva inferior (a) y superior (b) corresponden al estado
Jag = 0,5[Eanti - Morse(r") — Emorse(7)]- (3)  pasaly excitado, respectivamente.
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4. Ecuadobn de London—Eyring—Polangy

En general para una reaonidel tipo A + B-C— A-B+Cla
superficie de enefg potencial del sistema tri@nico se ha-
ce mas compleja comparada con los sistemasdiatos, en

F. GALIND O HERNANDEZ Y F. MENDEZ RUIZ.

empgricamente, (se considera el cociente Q / (Q + J) constan-
te para distancias intefahicas nucleares 0,8 ,&) Sato [19]
introdujo modificaciones a la Ec. (7), incorporando el estado
repulsivo de alta energ entre losatomos (ver curvd de la

Fig. 1), de tal manera que las contribuciones de las @mrg

lugar de una curva simple (ver Fig. 1) tendremos una supegoulombianas y de intercambio pueden evaluarse a diferentes

ficie.
A partir de informadbn experimental y la teta de en-

lace de valencia London, Eyring y Polanyi formularon una

teofia en la cual la estructura ele@tica de una mélcula

poliatbmica se puede expresar @rrhinos de las estructu-
ras electbnicas de los posibles fragmentos dratcos que la

componen.

separaciones internucleares:

Eteps= [1+ S° 7 {Qng + Qgc + Qac
—[O.5[(JAB — \]BC)2 + (\]BC - JAC>2
+(Jac — e}, 8)

El aspecto fundamental de la teoconsiste en represen- donde Q; y J;; esén dados por las Ecs. (9) y (10):

tar el estado basal de la réglula poliabmica @) en €rminos

de un conjunto de estructuras éaitas de enlace de valencia

(wn) U= Zand)n

El elemento de la matriz de en&agH.,,,) se divide en
contribuciones independientes por fragmentosodidtos y
monoabmicos.

Hyp = Y Hi, —(N—L)Y HE,.  (6)

p a>p

Qi; = 0,25D{[(3 + K)el~2A(ria=ro)]
—[(2 4 6K)el=Alris—roll]y ©
donde K=S;
Jij = 0.25D{[(1 4 3K )el 2P (ri=ro)]

—[(6 + QK)e[—ﬁ("'z‘j—”'o)]]}_ (10)

dondeH!7, y HE,, son los elementos que se conocen Co-Sato utilizd diferentes valores de S en Idsdeculos para diver-

mo las matrices de endegde valencia diaimicos (H?*))
y atomicos (HP)), respectivamente, los cuales se &eal

en &rminos de integrales coulombianas (Q) y de intercam

bio (J). Por ejemplo, para una néolula triabmica ABC, la
enerda se puede descomponer en las e@srgliabmicas
A-B, B-C y A—C (Fig. 2).

La expreshn de la enefig para el sistema triamico
(ELondon-Eyring-Polany) €N BrmMinos de las eneigs de maculas
diatomicas [17,18] se expresa por

ELep = Qa + Qe + Qac — {0.5[(ns — Jc)®
+(Jsc — dac)? + (Jac — JAB)2”’O'57 (7)

donde Qg, Qsc Y Qac son las eneiigs coubmbianas y g,
Jec ¥ Jac son las eneiigs de intercambio, de las néallas
diatomicas de Heitler-London [Ec. (1)].

B

EAB=[QAB+JAB] EBC=[QBC+JBC]

EAC = [QAC T JAC]

FIGURA 2. Tres pares de sistemas @iaicos.

5. Ecuadoén de London-Eyring—Polanyi—Sato
(LEPS)

S0s sistemas.

6. Calculo de la enegia potencid para un sis-
tema triatdbmico

Para el caso del sistema tatico H + H, la velocidad de re-

accbn puede estudiarse experimentalmente marcando uno o

mas de losatomos involucrados en la reagaj por ejemplo,

puede reaccionar uatomo de deuterio (D) con una néglla

de hidibgeno (H), en cuyo caso el producto $&DH + H.

Por otra parte, se puede hacer reaccionarolyeino abmi-

co con para-hidrgeno puro, encoréindose en la mezcla de

equilibrio las formas orto y para. En ambos casos la réacci

puede representarse de la siguiente manera:
HA + HB — HC — HA — HB + HC. (11)

El primer estudio de reaccionesimucas desde el punto
de vista de la estructura molecular fue realizado en 1928 por
London [17], quien sugi@i que las propiedades del complejo
activado pueden calcularse utilizando lostodos canticos
aplicados al alculo de enerigis de madculas estables. Pue-
de imaginarse una serie de etapas en las qlisdva acer-
cando cada vez as a la madcula HF — H®. Se considera
que elatomo H* y la mokecula B — H® poseen suficiente
enerdga para formar el complejo activado. Durante el acer-
camiento delatomo H a la mokcula ¥ — H® habé una
interaccon electbnica entre ellos; en el proceso la enarg
potencial del sistema aumeréagradualmente y desesi dis-
minuira. Como este sistema en particular es&iimo, es de

Debido a que en losatculos originales de Eyring y Polan- esperarse que la engigraxima correspondéara un comple-
yi, las cantidades Q y J de la ecuatide London se obtiene jo simétrico en el que la distancia entré it HE sea igual a

Rev. Mex. 5. 49 (3) (2003) 264—270
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la distancia entre ly HC. Despiés de formado el complejo
disminui& gradualmente la endega medida que el sistema
se aproxima al estado correspondiente a lsamdh H* — HE

y al atomo separado®

En este trabajo utilizaremos la ecuatide Heitler y
London [15] para un sistema daahico y la aplicaremos

267

Eac
Fagt Fac = Fac
A B C
ST cH e H
Y] B:1
Eap Eac

conjuntamente con las ecuaciones de London [17], Eyring-

Polanyi [18] y Sato [19] para un sistema t@iatico H+Hs.
La trayectoria de readmn quedai descrita por una superfi-
cie tridimensional Eneiig vs (ag, 7s8c) que nos mostrarde
forma giéfica la trayectoria de reaéei desde reactivos hasta
productos, pasando por el estado de traosi@ indi@ndo-
nos el comportamiento endéfico a traes de la coordenada
de reacdn.

Dentro de la superficie de en@gpotencial para la re-

accbn H + H, es importante reconocer lo siguiente: reac-

tivos (H + Hy), productos (H + H), estado de transion
(H—H - H), trayectoria de imima energa y coordenada de
reaccon (Fig. 3).

Energia Potencial

Coordenada de Reaccion

FIGURA 3. Representagn de la enefig potencial de un sistema
quimico.

La ener@a de reactivos y productos se puede obtener
partir de la Ec. (4).

El complejo nas estable formado por la intera@eien-
tre unatomo de hidbgeno y una mdécula de hidbgeno es
lineal [2,12] como se observa en la Fig. 4.

La distancia entre My HE se denominaag, y la distan-
ciaentre B y HC, rgc. Como el complejo es lineal, la distan-
ciaentre B y H® esrag +rsc = rac. La enerda del sistema

FIGURA 4. Complejo triabmico.

De acuerdo a la ecudsi de Heitler y London [Ec. (1)],
las energps de interacon para las mdéculas digimicas
HATHE, HBTH y HAH se expresa como

[Q;; + Jis]
1487 °

ij = (12)
La enerda E;; para una md@cula diabmica se puede obtener
a partir de la Ec. (4) en funin de la distancia internuclear r
y datos de aalisis espectrogpicos [2,20].

FIGURA 5. Tres pares de sistemas @iaticos.

7. Construcdon dd algoritmo de calculo

A partir de las Figs. 3 y 4, observamos que la remt@ntre
H y H, involucra formaddn y ruptura de enlaces; el acerca-
miento de K hacia HF forma el nuevo enlaceM— HB (rpg
disminuye), mientras que el alejamiento de ¢bn respecto
a H? rompe el enlace B— H® (rgc incrementa). Para cal-
cular el cambio en la endmaydel sistema klen funcbn de
raB, TBC Y Tac, Variamosrag Y rsc €n el intervalo de 0.60 a
1.60A con el fin de localizar la regn donde se encuentra el
estado de transioh [H* — H® — H®]#. Posteriormente acota-
mos el intervalo de 0.60—1.60a 0.88-0.97, debido a que
es en este intervalo donde se aprecia cés detalle la zona
glrededor del estado de transici

Para construir el algoritmo dé@lculo,rag Y rgc Se varan
desde 0.88 a 0.9% con incrementos de 0.81 de tal manera
que F, varia desde 1.79 a 1.88 en incrementos de 0.0A.
Los valores d&, gps calculados a partir de la Ec. (8) se obtie-
ne en forma de una matriz cuadrada de 10 por 10. A partir de
los valores de&€, gps en funcbn derag Y rgc S€ construyen
las giaficas de superficie y contornos de la efeqptencial.

Esquema del algoritmo:

se representa claramente en un diagrama tridimensional epg4o 1 Para un valor dgg = 0.91A Yy rc = 0.88A se calcula

que € grafica la eneig & gps Vs (ras, 8c)-

El sistema trigdmico se considera a partir de sistemas

diatbmicos, como se observa en la Fig. 5.

r3 COMO Sigue:

Si rag = 091 /& Y TrBc
rac =7as +rsc = 1.79 A

0.88 A, entonces

Rev. Mex. . 49 (3) (2003) 264-270



268

F. GALIND O HERNANDEZ Y F. MENDEZ RUIZ.

Paso 2Usando los datos de la Tabla | y los valores-gedel
paso 1, se puede calculay;Q J;; como sigue:

Q;; = 0,25D{[(3 + K)el72A(ria=ro)]]

~[(2+ 6K)el 2o,

dondeK =S

Ji; = 0,25D{[(1 + SK)G[*%(Wfro)]]

—[(6 4 2K )el=Plria—roll}y,

Paso 3Finalmente, usando la Ec. (8) se calcula el primer valor
Elepsigual a —431.751 kJ/mol. Repitiendolos pasos 1,
2y 3 parargc = 0.89, 0.90, 0.91, ..., 0.97 A, se ob-

Repitiendo los pasos 1, 2 y 3 para valoresge= 0.88, 0.89, ...

r'AB

| tiene la Tabla ll.

, 0.97 A, se obtiene la siguiente matriz de eriagy

0.88 0.89 0.90 0.91 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96 0.97
'BC
0.88 |-430.113 -430.748 -431.291 -431.751 -432.135 -432.451 -432.706 -432.906 -433.057 -433.165
0.89 |-430.748 -431.277 -431.715 -432.071 -432.352 -432.566 -432.721 -432.821 -432.875 -432.886
0.90 |-431.291 -431.715 -432.049 -432.301 -432.480 -432.593 -432.647 -432.649 -432.604 -432.519
0.91 -431.751 -432.071 -432.301 -432.451 -432.527 -432.539 -432.494 -432.397 -432.255 -432.074
0.92 |-432.135 -432.352 -432.480 -432.527 -432.503 -432.415 -432.270 -432.075 -431.836 -431.559
0.93 |-432.451 -432.566 -432.593 -432.539 -432.415 -432.227 -431.984 -431.691 -431.355 -430.982
0.94 |-432.706 -432.721 -432.647 -432.494 -432.270 -431.984 -431.642 -431.252 -430.820 -430.352
0.95 |-432.906 -432.821 -432.649 -432.397 -432.075 -431.691 -431.252 -430.765 -430.238 -429.675
0.96 |-433.057 -432.875 -432.604 -432.255 -431.836 -431.355 -430.820 -430.238 -429.616 -428.959
0.97 -433.165 -432.886 -432.519 -432.074 -431.559 -430.982 -430.352 -429.675 -428.959 -428.209
Matriz de valores d€ gps para valores deag = 0.88, 0.89, ..., 0.97 A
Haciendo wuso del programa de compubaci

Mathcad 2000 [20] y una PC con procesador Pentium IlI

se construyen las superficies de enemptencial (Fig. 6a) y  saria para romper el primer enlace entfey-H°C.
contornos (Fig. 6b).

8. Resultadcs ydiscuson

Creps kdimal)

Las Figs. 6a y 6b muestran que al pasar de reactivos (R) ¢

productos (P) existen valles que se comunican &tde una

cima (X).

El procedimiento ras ecobmico para ir desde el punto

R al punto P empleando elimmo de enera sea que el

sistema parta de un valle (R), pase por la cima (X) y baje el

segundo valle (P). Este camino de reaocéstah represen-

tado por la zona clara del diagrama de curvas de nivel, y por
razones enefgicas la mayda de los sistemas reaccionantes

seguian este camino. Puede observarse que la eneogres-

pondiente a la cima es unaximo en el sentido de que el sis-

429

430

43 L

-432=1

4354
0888

{entre H y HB) contribuye continuamente a la energece-

tema, al pasar pal, sigue el camino &s ecobmico desde  FicurRA 6a. Superficie de enday potencial para la reacsi de
el punto de vista eneggjico. La explicadn fisica de ello es H + H utilizando la ecuaéin de Sato. R = reactivos, P = produc-
que la ener@a desprendida al construirse el segundo enlac#s. Se presenta solamente el intervalo de 6:8897A.

Rev. Mex. . 49 (3) (2003) 264-270



DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION PARA LA REACCION DE H+H; MEDIANTE . .. 269

TaBLA Il. Resultados del&culo de la eneiig £ eps para diferentes distancias inteévaticas del sistema H-H-H.

ras I'sc Iac Qas Qsc Qac Jas Jsc N Ereps (kJ/mol)

0.91 0.88 1.79 -61.078 -52.751 -38.541 -432.818 -435.225 -90.687 -431.751
0.91 0.89 1.80 -61.078 -55.735 -37.910 -432.818 -446.363 -88.986 -432.071
0.91 0.90 1.81 -61.078 -58.507 -37.286 -432.818 -439.560 -87.313 -432.301
0.91 0.91 1.82 -61.078 -61.078 -36.270 -432.818 -432.818 -85.677 -432.451
0.91 0.92 1.83 -61.078 -63.458 -36.062 -432.818 -426.139 -84.068 -432.527
0.91 0.93 1.84 -61.078 -65.655 -35.462 -432.818 -419.525 -82.488 -432.539
0.91 0.94 1.85 -61.078 -67.678 -34.870 -432.818 -412.976 -80.936 -432.494
0.91 0.95 1.86 -61.078 -69.535 -34.286 -432.818 -406.493 -79.413 -432.397
0.91 0.96 1.87 -61.078 -71.236 -33.709 -432.818 -400.078 -77.918 -432.255
0.91 0.97 1.87 -61.078 -72.786 -33.140 -432.818 -393.732 -76.450 -432.074

En la Tabla Ill se muestra el valor experimental de la
enerda de activadn, los resultados obtenidos poétados
ab-initio de otros autores, y el obtenido en este trabajo ( el
método de superficies de engrgotencial).

Los metodos Cl y DFT utilizan una serie de aproxima-
ciones adicionales que conducen a una sobre estmaleil
valor experimental por 29, 22, 21, 15y 10 kJ/mol, respecti-
vamente. El ratodo que empleamos de superficies de éaerg
potencial subestima el valor de la eriarde activadn expe-
rimental en 5 kJ/mol.

Rg™

0.96

"ll

9. Conclusiones

P
L Rac(‘&) A partir de las egu_aciones,London, Eyring, Polanyi y Sato se

obtuvo la superficie de endegpotencial dsica para la reac-
FIGURA 6b. Gifico de contornos para la rea@eide H + H uti- cionH+H, — Hy + H.
lizando la ecuadin de Sato. R = reactivos, P = product8gps en El valor de la enefig de activadn obtenida mediante la
kmol,. Se presenta solamente el intervalo de 0-88.97A. superficies de eneig potencial, se aproxima junto con otros

calculados por etodosab-initio al resultado experimental.

A diferencia de los ratodosab-initio, el método presen-

TABLA IIl. Valores de E. para la reacéin de H+H. *Valores tado en este trabajo permite obtener la trayectoria de @acci

reportados con corredm de punto cero y autointeradai, ba- del sistema H + bl a partir de ecuaciones aitalas sencillas

se 6-311++G (d, 3pd)[22F Valor calculado al nivel Cl, base due aproximan el probleme_l de tres cuerpos a dos cuerpos sin
STO [23,24].“Valor estimado mediante ehtculo de la superficie  obtener la estructura eleahiica de los reactivos y del estado

de energa potencial en este trabaftEnerda de activadn experi- de transiabn.
mental [20] Este nétodo representa una alternativa para el investiga-
OFT dor y el estudiante para obtener trayectorias de réacen

sistemas simples, ya que se puede extrapolar a la éeacci
Bac  B-PW" BSPW' B-LYP® B3LYP® CI" (e7gpg-effo9° Exp.’ general de sustitush A + B—C — A — B + C, y al igual
(kimol) 59.66 53.09 52.59 46.48 41 25.89 31-34 que en los otros Atodos es posible calcular la interdmti
H + H, en funcbn delangulo de valencia H- H — H.

Se podra pensar que el sistema al viajar a &snde los Con el neétodo de superficies de engrgotencial se ob-
valles podra experimentar una reaéci favorable de menor tiene una diferencia de 5 kJ/mol con respecto a la éaelg
enerda, si en el mecanismo de reameila moEcula de H activacbn experimental, que se puede considerar como una
disociara primero y posteriormente reaccionara conawe buena aproximadn al valor experimental.
mo de H. En realidad esto conddaira una trayectoria de Nuestro trabajo muestra la flexibilidad de este enfoque,
reaccon de mayor enefg que la anterior. La endagde ac- ya que permite comprender la investigatisisteratica de
tivacion corresponde a la altura de la barrera desde reactivaendencias estructurales y erigigas de sistemas de tres
hacia el estado de transici. cuerpos interactuantes. Esto sugiere la eficacia dtbdo
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